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Abstract

The air pollution problem has been the subgcgrowing concern during the last decades
because of its serious impacts on public healimate, atmospheric visibility, and ecosystems.
Health problems linked to air pollution have in@ed because of the rapid growth of
industrialization and urbanization. Among air ptdlots, fine particulate matter (BN is a topic of
interest in terms of regulations and research ksraf its impacts on human health, atmospheric
visibility, and the Earth's radiative budget. Temical composition of Pp4 includes both organic
and inorganic compounds. Organic compounds, whattstitute a significant fraction of the B
mass, can be emitted directly as primary aeroswhfsources such as fossil-fuel combustion,
biomass burning, and natural biogenic emissionsfoamed in the atmosphere via chemical
reactions leading to secondary organic aerosol (SO#nation. SOA, which account for 20 — 80

% of total organic aerosol, are currently a magarse of uncertainty in air quality modeling.

The identification and quantification of theechical composition of the organic fraction of PM
and its source apportionment are of great inteesgtecially in the Middle East region where data
on organic aerosols are currently lacking. Lebamosimall developing country in the Middle East
region located on the eastern shore of the Meditean basin represents a good example for
characterizing organic aerosols in this region.a@idress this issue, the air quality in Beirut (the

capital city of Lebanon) was investigated with eu® on organic aerosols.

First, an air pollutant emission inventory weveloped for Lebanon with a spatial resolution of
5 km x 5 km and for Beirut with a spatial resolatiof 1 km x 1 km. The results obtained show that
the road transport sector is the major contribtwatarbon monoxide (CO), nitrogen oxides (NO
and non-methane volatile organic compounds (VOCisgions; whereas fossil fuel-fired power
plants and large industrial plants are the majortrdautors to sulfur dioxide (S£ and primary
particulate matter (PM) emissions.

Then, two intensive 15-day measurement campaigare conducted at a semi-urban site located
in a Beirut suburb to characterize air pollutamaantrations. The first measurement campaign took
place in July 2011 and the second in February 2BEAsurements included BN organic carbon
(OC) and elemental carbon (EC) mass concentraisnaell as a molecular characterization of
organic aerosols. Using these data, a source appment of organic aerosols was conducted for
summer and winter. In summer, biogenic precursach s monoterpenes and sesquiterpenes were
the major source of OC due to intensive solar taiaand high ambient temperatures that promote

biogenic VOC emissions and photo-oxidation reastidn winter, biomass burning was the major
5
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source of organic aerosols because of the intensigef wood burning for heating.

Finally, air pollutant concentrations in Beirutere simulated for July 2011 with the
Polyphemus/Polair3D chemical-transport model (CTW)e emission inventory mentioned above
was used as input to the model. Meteorological kEtimns were conducted with the Weather
Research and Forecasting model (WRF) using diftecemfigurations and the configuration
leading to the best agreement with the observaticass used to drive the air quality simulations.
The simulated air pollutant concentrations were gamed to the measured concentrations collected
during the summer measurement campaign. The reshitsv that the model reproduces
satisfactorily the concentrations of ozong)(@itrogen dioxide (N@), carbon monoxide (COand
the major components of BRM The differences obtained between the modelednasasured air
pollutants concentrations are due in part to uagares in input data. Future studies should addres
the reduction of uncertainties such as those ofethéssion inventory. In addition, measurement
campaigns involving several sites are needed tterbeharacterize air pollution in Beirut and

provide a more complete database to evaluate dietudar pollutant concentrations.
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Résumé

Depuis plusieurs décennies, l'impact négatiflaleollution de l'air sur la santé et sur le
changement climatique a été largement étudié. &aeeprobléme, des politiques efficaces visant a
la réduction des niveaux des concentrations ddagmis ont été élaborées en Europe en 1996 avec
la directive « cadre » et aux Etats Unis en 19%L d®s « clean air act amendements » (CAAA) et
la création d'une agence fédérale en charge deotaction de I'environnement (U.S. EPA). Les
aerosols atmosphériques qui possedent un impadnportant sur le changement climatique et sur
la santé humaine se trouvent au coeur des probléngendrés par la pollution de l'air. L'aérosol
organique qui constitue la fraction majoritaire gasticules (PM) demeure mal appréhendé. Dans
ce contexte, la connaissance des sources prinmfaoatustion des carburants fossiles, combustion
de la biomasse, éruptions des volcans, etc.) eindades (oxydation des composés organiques
volatils (COV) suivie de la condensation formants deomposés organiques particulaires) de
l'aérosol organique ainsi que la caractérisatiotaequantification de sa composition chimique
restent un défit majeur, en particulier dans laiogdu Moyen-Orient ou les études de
caractérisation de I'aérosol organique n'existastjpsqu'a présent. Le Liban, un pays du Moyen-
Orient qui se situe au bord du bassin méditerranéeprésente un bon exemple pour la
caractérisation des aérosols organiques dans rgien. Les travaux menés durant cette these
s'inscrivent dans un objectif de I'étude de la itguae I'air a Beyrouth (la capitale du Liban) en s

concentrant plus spécifiguement sur les aérosgenigues.

Tout d'abord, cette thése a permis le dévelogpé d'un inventaire des émissions pour les gaz et
les particules pour le Liban avec une résoluticatiafe de 5 km x 5 km et pour la capitale Beyrouth
avec une résolution spatiale de 1 km x 1 km. Lesltéts obtenus indiquent que le transport routier
est la source majoritaire responsable des émisd®mnsonoxyde de carbone (CO), d'oxydes d'azote
(NO,) et de composés organiques volatils non méthagi(@@®VNM), tandis que les industries et
les centrales électriques sont les principaux émettdes émissions de dioxyde de soufre 80

des particules primaires.

Ensuite, afin de caractériser les concenmatides polluants et plus spécialement la fraction
organigue des particules, deux campagnes de mebuessives de 15 jours chacune ont été
meneées sur un site semi-urbain situé dans la ln@ntle Beyrouth. Une premiere campagne estivale
s'est déroulée en juillet 2011 et une deuxieme egmp hivernale en février 2012. Ces campagnes,
qui s'inscrivent dans le cadre du projet ECOCEM i@&mn and Chemistry of Organic Carbon in
East Mediterranean Beirut) ont permis une spéciatioléculaire et une catégorisation des sources

en été et en hiver de l'aérosol organique au sitsesures ou les campagnes ont été menees. En
8
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éte, les précurseurs biogénes tels que les moeoespet les sesquiterpéenes qui aboutissent a la
formation des aérosols organigues secondaires H@ggeont la principale source a cause de
l'insolation intensive et les températures élevg@sfavorisent les émissions et les réactions de
photo-oxydations. En hiver, la combustion de lariasse est la principale source en raison de la

combustion du bois dans le secteur résidentiel |gocinauffage.

Enfin, les concentrations ambiantes des padifuarBeyrouth ont été simulées durant le mois de
juillet 2011 a partir de données de l'inventaire édmissions développé dans le cadre de cette thése
en utilisant le modele de chimie-transport PolyptetRolair3D. Les concentrations de polluants
simulées avec le modele ont été comparées aux mpatens mesurées durant la campagne
estivale afin d'évaluer le modele. Les résultatemis révelent que le modéle est capable de
simuler de maniére satisfaisante les concentratimz®ne (@), de NQ et la plupart des composés
présents dans les particules fines. Les différeeott® le modéle et les mesures peuvent résulter
des incertitudes dans les données d'entrée quummttres grande influence sur les sorties du
modele. Pour cela, une réduction des incertitudegeradrées par les données d'entrée et plus
spécifiguement celles liées a l'inventaire des gioms est nécessaire. Par ailleurs, des mesures
chimiques sur plusieurs sites sont aussi nécessdmes le futur afin de mieux évaluer les

simulations des concentrations de polluants.
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Introduction générale

Introduction générale

Depuis plusieurs décennies, l'impact de laupiolh de l'air sur la santé et sur le changement
climatiqgue a été largement étudié. Plusieurs épisatke pollution, qui ont eu lieu en différents
endroits, ont causé de graves problémes sanitatiresvironnementaux. Deux types d'épisodes de
pollution peuvent étre distingués, correspondans tes deux a un « smog » (contraction de «
smoke » et « fog », c'est-a-dire urmm@ume eépaisse provenant d'un mélange de polluants
atmosphériques gazeux particulaires qui limiteitabilité dans I'atmospheye le grand smog de
Londres du 5 au 9 décembre 1952, qui a engends2d#du4000 morts (Sportisse, 2008), causé
principalement par la combustion du charbon et didmission du dioxyde de soufre et de
particules et le smog photochimique de Los Angetesé par la formation de polluants secondaires
et qui a été percu la premiére fois en 1943 (AQI2ML,2). Ce second type de smog, qui est le plus
courant, actuellement dans les grandes villegjst la réaction des oxydes d’'azote qui réagissent
avec des hydrocarbures en présence du soleil mattuin mélange nocif de gaz et de particules.
Aujourd’hui, le probleme de la qualité de I'air steaggraveé suite a 'augmentation de la population
vivant dans les zones urbaines, qui a atteint 4% population mondiale en 2005, comparé a 3
% dans les années 1980 (UN, 2007). Par ailleusssdairces de pollutions liées a la production
industrielle et I'utilisation des transports (rafimaritime et aérien) ont elles aussi augmerdé. P
conséquent, les émissions anthropiques de gaz eadieules provenant de la combustion de

carburants fossiles et de la biomasse n'ont cesseottre (IPCC, 2007).

Face a ce probleme, la mise en place desquag publiques de gestion de la qualité de I&tir e
devenue un enjeu majeur dans les pays dévelopgésidglementations ont été mises en place en
Europe et aux Etats-Unis afin d’améliorer la qéatie I'air et de limiter les impacts nocifs sur la
santé publique et sur I'environnement. Les aéroattssphériques, qui ont un impact important
sur le changement climatique et sur la santé huenamtrouvent au cceur des problemes engendrés
par la pollution de l'air. Les aérosols constituentsysteme tres complexe ; ils sont formés d’'une
multitude de composés organiques et minéraux ergispldsieurs sources primaires (e.g.,
combustion de combustibles fossiles, combustionlad®éiomasse, éruptions volcaniques....) et
secondaires (e.g., oxydation des composés organigakatils (COV) suivie de condensation
augmentant la masse particulaire, formation defates| nitrates et ammonium par réaction
chimiques a partir de gaz précurseurs...). lls cangat des composés tres toxiques pour 'homme
et les animaux tels que les hydrocarbures aronegigulycycliques (HAP) et les polychlorures
biphénylés (PCB). Des études récentes ont monedaguHAP sont des substances cancérigenes
pour 'homme par inhalation méme a des concentitines basses (Gammon et al., 2004),

notamment en tant que particules fines (dont lendiee aérodynamique est inférieur a 2.5 pm) qui
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ne sont pas filtrées par l'appareil respiratoirpésieur. En ce qui concerne le changement
climatique, les aérosols exercent un forcage rnddigi) positif puisquiils contiennent des

substances comme le carbone élémentaire qui almsdedbeayonnement et donc contribuent au
réchauffement climatique et (ii) négatif car lestigales diffusent le rayonnement et peuvent donc
contribuer au refroidissement de la planete. Puas, ils sont impliqués dans la formation des

nuages en agissant comme noyaux de condensatiatissant a leur formation.

Ces derniéres années, plusieurs études se@urgntrées sur les aérosols et plus spécifiquement
sur les aérosols organiques dont les processustisdant a leurs formations sont tres mal
appréhendés (Hallquist et al., 2009). En effestireation de leurs implications dans le changement
climatique et la qualité de l'air reste un enjeyena Dans ce contexte, de nombreuses techniques
analytiques ont été développées pour la mesuraétesols organiques au niveau des sources afin
de permettre le développement de stratégies detredules émissions (Fine et al., 2004, Robinson
et al., 2006, Schauer et al., 1999) et par l'inéslimire de campagnes de mesures de terrain
intensives qui permettent la caractérisation dpdédution de fond. En revanche, au niveau de la
spéciation moléculaire, moins de 20 % de la masseagrosols organiques peut étre identifiee
jusqu'a présent (Hamilton et al., 2005). Un défijauaréside donc dans lidentification d'une
technique analytique qui permettra la spéciatiotadeajorité de la masse des aérosols organiques.
Les mesures de polluants atmosphériques danslitdirant sont essentielles pour la surveillance de
la qualité de l'air et pour documenter I'efficacttés stratégies de réduction des émissions adoptées
Par ailleurs, les mesures sont nécessaires powgniobtine meilleure compréhension du
fonctionnement du systéeme atmosphérique et des niséoas aboutissant a la formation des
polluants. De plus, les mesures sont nécessaires é@@luer les modeéles de chimie-transport
(CTM).

Ces modeles sont utilisés pour des études ditspet de prospectives, ainsi que pour la
prévision de la qualité de l'air & court terme. dtnt aussi utilisés dans le cadre d’études de
prospectives pour évaluer I'effet de I'applicatide stratégies de réductions des émissions sur les
concentrations des polluants. Ces modeles couplégsamodeles météorologiques résolvent
I'évolution de la concentration des polluants émés des sources primaires anthropiques et
biogénes au moyen de I'équation d'advection-diffasiéaction (Sportisse, 2008). lIs utilisent
comme données d’entrée des cadastres d'émissi@tsume résolution spatiale et temporelle.
Cependant, ces cadastres d'émissions présenteinicddgudes, qui peuvent étre importantes pour
certains polluants. Ces modéles ont été amélioegésdernieres années pour le traitement des

aérosols organiques, mais, étant donné la comgleeitcette fraction particulaire, la modélisation
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des aérosols organiques présente encore aujoudghgrandes incertitudes (Hallquist et al., 2009).
Avant d'utiliser ces modéles non seulement pouprévision de la qualité de l'air, les études
d'impact, et de prospective, mais aussi pour lapréimension des mécanismes aboutissant a la
formation de la pollution atmosphérique, il estessiel que les sorties de ces modeles soient
évaluées en termes de concentrations de polluabésda de mesures in-situ. Ces mesures sont
obtenues ponctuellement a l'aide d’appareils daureesqui font partie d’un réseau de surveillance
ou qui sont déployés lors de campagnes intensaestérisant des épisodes de pollution.

Les modeles de chimie-transport et les mesdesga pollution in-situ sont donc des outils
indispensables et complémentaires pour la surmeglat le maintien d'un systéme de gestion de la
gualité de l'air et pour I'amélioration de notrargréhension des mécanismes de formation de ces
polluants. Les aérosols organiques ont été mestind®délisés dans divers endroits du monde, en
particulier, en Europe, aux Etats-Unis, en Asie eet Afrique. Au Moyen-Orient et plus
spécifiguement a l'est du bassin Méditerranéentype d’études n'existe pas (ou peu) jusqu'a
présent. Cette région fortement ensoleillée quitreeive a lintersection de trois continents
(I'Afrique, I'Europe et I'Asie) a connu de gravgssédes de pollution avec des concentrations en
dioxyde d’azote (N@ qui dépassent 93 ppb (Afif et al., 2009) et descentrations d’'ozone ¢P
qui dépassent 80 ppb (Smoydzin et al., 2012). @@sodes résultent de sources d’émissions
locales, de transport de polluants importés dedeaglistances et de conditions météorologiques
propres a la pollution atmosphérique (Afif et &Q08). Par conséquent, la caractérisation de
polluants secondaires tels que I'ozone et les aksost plus spécialement les aérosols organiques

secondaires, reste un défi majeur (Jimenez €2G09).

Le Liban, situé au Moyen-Orient au bord de ler rivléditerranée, représente un bon exemple
pour étudier la pollution due aux aérosols et @pécialement les aérosols organiques. Ce pays
fortement ensoleillé, qui se caractérise par umatiMéditerranéen représente un bon endroit pour
étudier la pollution atmosphérique. Etant donnatesknce de réseaux ferroviaire et de transport en
commun bien adapté, les citoyens n'ont pas d’atioex que d'utiliser leur propre véhicule. D'apres
une étude effectuée par le ministere de l'envirorame libanais (MoE-UNDP, 2011), 99 % des
véhicules particuliers fonctionnent a I'essenckegtemissions des COV seraient donc importantes.
La caractérisation des aérosols organiques darendebit est par conséquent un sujet de recherche
important qui sera bénéfique pour la communaugnsifique libanaise et internationale et qui sera
utile pour une meilleure gestion de la qualité @d.lDans ce contexte, un projet qui vise a
caractériser le carbone organique a Beyrouth (éale du Liban) a été lancé en septembre 2009.

Ce projet consiste a mesurer et a modéliser entresales aérosols organiques dans la ville de
17
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Beyrouth durant deux campagnes de mesures, unalesth juillet 2011 et une hivernale en février
2012. Le projet « Emission and Chemistry of Orga@arbon in East Méditerranean Beirut »
(ECOCEM-Beirut) regroupe plusieurs équipes :

1- le Centre d'Analyse et de Recherche et la Fadds Sciences de I'Université Saint Joseph de
Beyrouth (CAR-FS-USJ)

2- le Laboratoire Interuniversitaire des System@aadsphériques (LISA)

3- 'Ecole des Mines de Douai (EMD) — Département ChiErigironnement

4- le Centre d'Enseignement et de Recherche enrdamément Atmosphérique (CEREA)
(Laboratoire commun Ecole des Ponts/EDF R&D)

5- Paul Scherrer Institute (PSI - Suisse)

6- National Oceanic and Atmospheric Administratiti©®AA-USA)

Le CEREA est responsable du cadastre des émispmmnsle Liban, de I'analyse des résultats
obtenus durant les deux campagnes de mesuresl@tnadedélisation de la météorologie et de la
qualité de lair. Le CAR-FS-USJ est responsable lalecollecte des données et du cadastre
d'émissions au niveau du Liban et aux mesures [georant aux aérosols organiques et aux
composés organiques volatils oxydés (COVO), tagdesle LISA et 'TEMD sont responsables de la
partie restante des mesures chimiques (COV, C)NQy, paramétres météorologiques). Cette
these qui s’integre dans le projet ECOCEM-Beyraghcompose de trois parties. Une premiere
partie traite la réalisation d’'un inventaire d’égies de polluants atmosphériques, une deuxiéme
partie se concentre sur les mesures chimiques l@urambiant, tandis que la troisieme partie cible

la modélisation des aérosols organiques.

Le développement d’un inventaire d’émissionsrde Liban et plus spécifiquement pour la ville
de Beyrouth et sa banlieue va permettre l'iderdttfan des principales sources de pollution. De
plus, une modélisation de la qualité de I'air pleutiban sera envisageable en utilisant I'invertair
d’émissions comme données d’entrées pour le modéde. ailleurs, la quantification et la
caractérisation des principaux émetteurs va perenatissi I'élaboration de stratégies de réduction
des émissions a partir des sources afin de rédinnpact sanitaire et environemental de la
pollution. La 2™ partie qui se concentre sur les mesures chimiguesnilieu ambiant par
lintermédiaire de 2 campagnes de mesures se $ecalir les aérosols organiques et carbonés
uniguement ainsi que sur les particules fines; Piparticules ayant un diametre aerodynamique
inférieur a 2,5 um). Bien que des mesures ciblesighz, les métaux et I'aérosol inorganique aient

été effectuées durant ces deux campagnes, ilgomt pas évoqués dans ce manuscrit et ne font pas
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partie de cette thése. La spéciation moléculairtageosol organique va permettre une analyse de
la composition et de la variabilité temporelle (eghiver) de I'atmosphére urbaine de Beyrouth
pour les aérosols organiques. Ce type d'analyses’gst effectué pour 1a®% fois au Liban serait
utile a la fois pour la communauté scientifiquednhise et internationale vu que les études ciblant
les aérosols organiques au Moyen-Orient sont pewbreuses. Par ailleurs, la catégorisation des
sources de l'aérosol organique en utilisant deshouts de traceurs aidera aussi aux
développements de stratégies de réduction desiénmisEnfin, la derniére partie qui consiste a
modéliser la campagne de mesure estivale (JubiEi)?a I'aide d’'un modele de chimie-transport a
pour but de prévenir la qualité de l'air dans cgspaiussi, une catégorisation des sources de
'aérosol organique a l'aide du modele et une camipan des résultats obtenus avec ceux de la
méthode des traceurs permettera une meilleureifidation des sources de I'aérosol organique et
des incertitudes liées aux deux approches utiligéasailleurs, une meilleure compréhension de la
contribution des sources entre I'émission et lan&tion des polluants en milieu ambiant sera

concevable.

Dans ce manuscrit de thése, I'état des commaigs sur I'aérosol atmosphérique est présenté dans
le premier chapitre. Quelques méthodes de prélevisnet de mesures des aérosols ainsi que le
modéle de chimie-transport Polyphemus/Polair3Disétilpour la qualité de l'air sont évoqués
brievement. Dans le deuxieme chapitre, les cadast@missions qui ont été développés pour le
Liban et la ville de Beyrouth durant cette theskeefprincipaux résultats obtenus sont présentés. D
plus, puisque les émissions du trafic routier re@néent la source majoritaire des émissions a
Beyrouth, les résultats obtenus sont comparés & dautres pays du Moyen-Orient. Egalement,
une comparaison des émissions des polluants epyoith, Barcelone et Athénes, qui sont trois
villes touristiques dans la région de la Méditeégnest effectuée. Dans le troisieme chapitre, les
campagnes de mesures estivale et hivernale quewfieu en juillet 2011 et en février 2012 sont
présentées. La méthode expérimentale utilisée lmalyse des aérosols organiques est décrite et
les différents résultats pour les aérosols orgasiont présentés. La contribution des sources aux
aerosols organiques en été et en hiver a Beyrositrestimée en utilisant des méthodes déja
élaborées dans la littérature et en se basantesumgsures de traceurs organiques spécifiques a
certaines sources. Ceci permet d'identifier lesgpales sources de I'aérosol organique a Beyrouth
et de documenter leurs variations saisonniérese diété et I'niver. Enfin, dans le quatrieme
chapitre, les résultats obtenus pour la modélisati® la météorologie et de la qualité de l'air en
utilisant le modéle WRF couplé a Polyphemus/Polis®nt présentés. Ces modeéles sont évalués
avec les mesures disponibles. Dans le cinquiémpitobales principaux résultats de cette thése

sont résumés et des perspectives pour des futwaaix sont proposeées.
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Chapitre | — Les aérosols atmosphériques

Partie |- Sources d’émissions et processus de formnan

1. L'aérosol atmosphérique

Un aérosol atmosphérique est par définitiotetquarticule solide ou liquide en suspension dans
latmosphére, a I'exception des gouttelettes d'eaungeuses (IPCC, 2007). Les aérosols
atmosphériqgues peuvent diffuser ou absorber lenrsgment solaire, et donc modifier I'équilibre
radiatif de l'atmosphere (Kanakidou et al., 200Bpérosol ainsi défini regroupe plusieurs
constituants et est généralement divisé entre @lémimaire et aérosol secondaire. L'aérosol
primaire émis directement dans I'atmosphere parstoesces anthropiques et biogenes inclut par
exemple le carbone organique (OC) primaire, le aaebélémentaire (EC), les sels marins, les
pollens et les poussiéres minérales, tandis qéeokal secondaire, qui résulte de I'oxydation de
certains composeés (composeés organiques volatil8/yCdoxyde de soufre (S oxydes d’azote
(NOy)) (Seinfeld et Pandis, 2006) est constitué priamleiment de carbone organique, sulfate, nitrate
et ammonium. Le carbone élémentaire (ou carbore séchauffe 'atmosphére par absorption du
rayonnement solaire, alors que le carbone orgarpquecipe principalement au refroidissement de
'atmosphére de la terre par diffusion du rayonnangésigardis et Kanakidou, 2003)

La matiére organique particulaire (MOP) est stibmée d'une fraction primaire (aérosol
organigue primaire (AOP)) et d’'une fraction secaredéaérosol organique secondaire (AOS)). Elle
peut constituer entre 30 et 70 % de la masse désydes (Kanakidou et al., 2008). Etant donné
gue les mécanismes qui aboutissent a la formagorette matiére sont de nature complexe et afin
de pouvoir mieux appréhender I'effet de cette matsgur la santé et le climat, son identification et

sa quantification sont d’'une importance capitale.
2. Impacts des aérosols sur le climat, la visibilitétda santé

Les aérosols ont un effet important sur labiiis¢ et la santé humaine et peuvent influencer

directement et indirectement le climat (IPCC, 2007)
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2.1 Forcage radiatif

Le forcage radiatif des aérosols représentegaicipation dans le bilan radiatif terrestrelans
le processus de réchauffement climatique (Tsigaatdas., 2006). Les particules fines (< arf) qui
ont des dimensions proches des longueurs d’ondes ldavisible (400 a 700 nm), possedent un
impact climatique plus fort que celui des grossagiqules ¢ 2.5 um) et sont transportées, en
l'absence de précipitation, loin de leurs région®rigine. Leur impact climatique et
environnemental est, par conséquent, délocalis&agmport aux zones d’émissions. L'impact de
cette participation peut étre direct, semi-diraciralirect (Tsigardis et Kanakidou, 2003). lls ant
effet radiatif direct parce qu’ils rediffusent dasites les directions, et éventuellement absorbent
le rayonnement qu'ils interceptent. Leffet lieadiffusion du rayonnement solaire se traduit dans
le visible par un effet de brume séche et une dititon de la visibilité. La rétrodiffusion du
rayonnement solaire vers I'espace par les aérasdlst en moyenne globale une diminution nette

de I'énergie incidente au sommet de I'atmosphérdpec en général un forcage radiatif négatif.

Cependant, I'absorption par I'aérosol qui indun réchauffement des couches atmosphériques
peut provoquer I'évaporation des nuages éventuelémrésents en exercant un forcage positif.
C’est I'effet semi-direct (PIGB-PMRC, 2006).

De plus, un effet indirect se traduit par unedification des propriétés microphysiques des
nuages et de leur durée de vie, conduisant a reodiilbédo planétaire et le régime des
précipitations (IPCC, 2001). En effet, les aérospldrophiles peuvent agir en tant que noyau de
condensation des nuages (CCN) en contribuant déereasignificative a la masse des particules
(Carlton et al., 2008).

En fonction de leurs propriétés, les aéroselgvpnt avoir des apports positifs ou négatifs au
forcage radiatif de I'atmosphére. Lorsque les adsambsorbants sont présents dans I'atmosphére,
un forcage radiatif positif est constaté, produisainsi un effet de réchauffement. Si un forcage
radiatif négatif est constaté, un effet de refiesdment est produit. Le forcage radiatif peut étre
positif ou négatif, en fonction de plusieurs parae® clés tels que la surface de la réflectance
spectrale des aérosols, l'albédo de diffusion seégdl I'épaisseur optiqgue des aérosols. Dans la
majorité des cas, le forcage radiatif des aérossisnégatif, ce qui indique une tendance pour le

refroidissement de la Terre (Santos et al., 2008).

L'estimation actuelle du forcage radiatif dix garticules d'aérosol est de -1.8 & -4.0 W.en

moyenne sur toute la planéte (Lohman et al., 200%st estimé entre 0 et -1,5 Wnpour la
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composante directe et entre 0 et -2 W.mour la composante faisant intervenir les nuages

(moyenne globale annuelle) (PIGB-PMRC, 2006).

Cependant, l'information limitée sur les piréfgs des aérosols et la dynamique atmosphérique,
en particulier dans la troposphere, est une salinseertitude majeure. La figure 1 présente l'effet
des aérosols et des principaux gaz a effet de aathgopiques sur le bilan radiatif, ainsi que les

incertitudes associées.
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Figure 1. Le forcage radiatif direct et indirect des aétostd des gaz a effet de serre anthropiques en
W.m (IPCC, 2007).

2.2 Visibilité

Les particules absorbent et diffusent la lumi@t, par conséquent, modifient la visibilité
(Jacobson et al., 2000). La fumée provenant deotabastion des énergies fossiles ou de la
biomasse contient une teneur significative en gaglEémentaire et peut donc absorber la lumiére
grace a des chromophores absorbant contenus damsolécules carbonées. Une couleur bleue

(particules ultrafines), blanche ou grise (par@sufines) (figure 2) apparait quand la lumiere
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diffusée est observée, tandis qu’une couleur rmirbrune apparait quand la lumiére transmise est

en partie absorbée par le carbone suie (« blatlonar ou « brown carbon »)

Figure 2. Dégradation de la visibilité & Beyrouth, Libarraht un épisode de smog photochimique
en 2003 (Rdl, 2012).

2.3 Impacts sanitaires

Limpact de la pollution sur la santé est langat reconnu depuis plusieurs décennies et de
nombreuses études ont démontré I'existence d'ulaiore entre I'exposition prolongée aux
particules fines et les effets nocifs sur la sdRt@pe et al., 2009). Chaque année, on estime que
800000 personnes succombent a des affections vastiglaires et respiratoires dues aux particules
en suspension dans l'air (OMS, 2002).

Leffet des particules sur la santé dépendleles tailles. Les grosses particules (Surd)
s’arrétent dans la région nasopharyngée. Entre5lpeh, les particules s'installent dans la région
trachéobronchiale ou elles peuvent étre éliminé24eh (Primequal-Predit, 2005). Les particules
fines de diamétres inférieurs a 1 ou quelques puovepe atteindre les régions bronchiales et
alvéolaires et y persister. Par inhalation, ellesdéposent sur les cellules des organes concernés
(appareil respiratoire) entrainant le déclenchendenprocessus immunitaire. Tout ce processus se
traduit généralement chez I'étre humain par undrotison bronchique entrainant I'asthme ou la
broncho-pneumopathie chronique obstructive (Prirmed008). Aussi, ces microparticules peuvent
transporter des composés toxiques et cancérigameme les HAP, les métaux (Gammon et al.,
2004) et le carbone suie des moteurs diesel, dapases généralement émis par la combustion des
énergies fossiles provenant du diesel (Robinsoal.et2007). Elles peuvent traverser aussi la
barriere physiologique, étre transportées danddeau sanguin et atteindre des organes vitaux.
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Les HAP, produits industriellement et issudaleombustion de carburants de la biomasse, font

partie des composés les plus toxiques et cancé&sge&onnus, méme a des concentrations

extrémement faibles.

Tableau 1:Conséquences de I'exposition aux particules ssataé (WHO, 2006)

Conséquences a court terme Conséquences a long term

1-réactions inflammatoires pulmonairegl-augmentation des symptémes des voies

2- symptdmes respiratoires respiratoires inférieures.
3- effets négatifs sur le systéme 2-réduction de la fonction pulmonaire
cardiovasculaire chez les enfants.

4- augmentation de l'utilisation des 3- augmentation des broncho-

médicaments pneumopathies obstructives

5- augmentation des admissions 4-réduction de la fonction pulmonaire
hospitalieres chez les adultes.

6- augmentation de la mortalité. 5- réduction de I'espérance de vie due

essentiellement a la mortalité cardio-
pulmonaire et probablement aux cancers

pulmonaires.

3. Sources d’émissions
L'aérosol atmosphérique est composé d’'uneifnagirimaire provenant d’émissions directes de
particules dans I'atmosphere, et d’'une fractiorosdaire résultant de la conversion de gaz par un

processus appelé « conversion gaz/particules »

3.1 Sources de particules primaires
Les particules primaires eémises directemens dlatmosphere proviennent de sources naturelles

et de sources anthropiques.

3.1.1 Sources naturelles

Erosion des sols L'érosion des sols est responsable de I'émissiopodissiéres sous forme de
particules. Ces émissions dépendent de la vitassemt et de la nature du sol. Ainsi, le vent est
capable d'arracher du sable ou de l'argile et dettansporter sous forme de particules. Ces
particules sont principalement de grosses parcakec un diamétre aérodynamique moyen de

l'ordre de quelques pm. Elles sont constituées cpalement d'oxydes métalliques,
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d’aluminosilicates et de débris de plantes et d’'tsinde silices.

Les mers et les océansles océans sont responsables de la productioraée$ol marin qui est

connu sous le nom du « spray » océanique. Il estyitrdans les vagues déferlantes et sous I'action
du vent lors de la formation des gouttelettes d’elaargées de sels marins. Par évaporation, ces
gouttelettes d’eau se transforment en cristauxdssliCe genre de particules est constitué d’ions

chlorures, sodium, du sulfate mais aussi d'autes.i

Les volcans :Les volcans projettent de facon discontinue descpdes dans I'atmosphere. Deux

types d’aérosols sont directement émis : les afyadicatés et les aérosols sulfatés. Les aérosols
silicatés contiennent en grande proportion des umétaurds tandis que les aérosols sulfatés
résultent de la transformation des gaz volcanigoefrés au contact de la vapeur d’eau qui refroidit

et se condense.

3.1.2 Sources anthropiques

Transport routier : Le trafic routier constitue la contribution la plusportante des émissions des
particules anthropiques en zones urbaines. L'éomnisdies particules provient des processus de
combustion des carburants fossiles, ainsi que dlitefnent des pneus, l'usure des plaquettes de
frein et la remise en suspension. La combustiorresgionsable de I'émission de particules fines
composeées généralement de carbone organique eheagbementaire tandis que le frottement des
pneus et l'usure des freins menent a I'émissiopaléicules qui contiennent des métaux (plomb,

zinc, cuivre, aluminium, vanadium), des ions mingérat des composés carbonés.

Combustion de biomasse La combustion de la biomasse provient majoritairgntes feux de

foréts d’origine anthropique ou naturelle et detsvéiés humaines (chauffage individuel et cuisson
des aliments). La végétation, qui est le principambustible de biomasse utilisé, est composée
principalement de cellulose, d'hémicellulose etad@nine (Graber et Rudich, 2006). Le processus

de pyrolyse de ses constituants émet des partidales|'atmosphere.
Industries : Certaines industries sont responsables d’émisslerarticules de toutes sortes. Ces

émissions résultent de différents procédés liéa &ombustion de carburants fossiles pour la

production d’énergie, a l'incinération de déchétes émissions liées a des procédés industriels.
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3.2 Formation a partir de précurseurs

L'aérosol secondaire est formé par la nucléabio la condensation de gaz qui peuvent étre émis
par des sources naturelles et anthropiques ou'@amhtion de composés émis ou formés dans

'atmosphere.

3.2.1 Précurseurs naturels

Les précurseurs naturels sont responsablea fterhation de 'AOS par réactions chimiques a
partir des COV et de I'aérosol inorganique secard@ilS) par réactions chimiques a partir de gaz
précurseurs tels que le sulfur de diméthyle (DMS &Q. A I'échelle mondiale, les émissions de
COV biogenes (COVB), qui sont émis principalemeat lp végétation, sont estimées supérieures a
celles résultant des émissions anthropiques (Geeethal., 1995).

Lisopréne représente environ la moitié dedsués émissions naturelles de COV et, est en terme
de masse, la composante dominante des émission€@¥8. Les estimations des émissions
d’'isopréne sont comprises entre 250 et 750 Tg/amd&nt longtemps, lisopréne n'a pas été
considéré comme un producteur majeur de 'AOS. Gepet, des etudes ont montré la présence de
substances, comme l'aldéhyde de glycol, I'hnydroxgtecétone et les methyltétrols, indiquant
I'implication de l'isoprene comme source de pradacdes AOS (Claeys et al.,, 2004). Aprés
l'isoprene, qui est un hémiterpéne, viennent endsrd’émissions les monoterpenesykles) avec
des émissions annuelles comprises entre 127 efd/n. La-pinéne, leB-pinéne, le sabinéne et le
limonene représentent 40-80 % des émissions gleblake terpénes lorsque l'isopréne est exclu. Les
sesquiterpenes, notammend-Humuléne et leB-caryophyllene ont également la possibilité de
former des AOS. Les estimations des émissions #esudes sesquiterpenes sont comprises entre
94 et 260 Tg/an, mais elles sont tres incertaiGesfin et al., 1999). Ces COVB ont la possibilité
de former 12-70 Tg/an d’AOS, ce qui représente fnaetion importante puisque la production
globale de 'AOS est estimée a 50-90 Tg/an (Hadipet al., 2009).

3.2.2 Précurseurs anthropiques

Tout comme les précurseurs naturels, les pséaus anthropiques participent a la formation de
I'aérosol secondaire (AOS et AIS). Les composématimues tel que le toluéne et le xylene ont la
possibilité de former des AOS (Odum et al., 1997)échelle mondiale, les émissions annuelles
sont estimées a 6,7 Tg de toluene, 4,5 Tg de xyl&Belg de triméthylbenzéne et 3,8 Tg des autres

aromatiques (Olivier et al., 1999).

Ces émissions constituent jusqu'a 15 % dessénis anthropiqgues de COVNM (composés
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organiques volatils non méthaniques) (Kanakidoalt2005). En Europe et aux Etats-Unis, les

tendances a la baisse des émissions d'hydrocarmitrété observées dans les derniéres décennies.
Aux Etats-Unis, les émissions de COVNM ont dimimieé35 kt/an en 1970 & 20 kt/an en 2001. Des
politiques de réduction des émissions provenaritafic, des procédeés industriels et de I'utilisatio

de solvants ont mené a cette diminution importateEurope, les émissions déclarées ont diminué
de 16 kt/an en 1989 a 12 kt/an en 2000 (EMEP, 2688)es réductions ont été apportées pour
l'acétylene, I'éthane, le benzene et le toluénerelzanche, durant la période 1970-2000, en Asie
orientale (y compris en Chine), les émissions amiigues de COVNM ont augmenté de 50% de 41
a 63 kt/an ; cette augmentation est due a l'augatient de l'activité industrielle en Asie et plus

particulierement en Chine (Kanakidou et al., 2005).

4. Granulométrie et composition chimique des particuls

Les effets de la matiére particulaire sur imat et la santé dépendent de la distribution deda
des particules (granulométrie) et de leur compmsithimique. Dans ce contexte, la granulométrie
et la composition chimique des particules sontgmt&Ees ci-dessous.

4.1 Granulométrie des particules

Les particules sont différenciées selon leuitletales grosses particules de diametre
aérodynamique (> 2.5 um) sont plutét formées par picessus mécaniques tandis que les
particules fines PWs (< 2.5 pum) et ultrafines PM (<0.1 pm) sont généralement émises
directement dans I'atmosphere ou sont formées parréactions chimiques impliquant des gaz
précurseurs. Les grosses particules contiennentritétiement des matériaux du sol et de la
poussiére minérale provenant généralement destirefust des routes alors que les particules fines
contiennent essentiellement de la matiere carbosdléate, nitrate et ammonium généralement

formés par des processus d’oxydation.

4.2 Composition chimique
La matiére particulaire contient des compagganiques et minéraux, primaires et secondaires.

Ces différentes fractions sont brievement discutédsssous.
4.2.1 Fraction minérale

La fraction minérale de la matiére particula#st formée de composés minéraux primaires et

secondaires.
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Aérosols sulfatés :Les aérosols sulfatés peuvent étre de naturesopijhe et naturelle. Les

aérosols sulfatés d'origines anthropiques proviehnmajoritairement de la combustion des
carburants fossiles (72 % du total) et de la comrusie la biomasse (2%). Les aérosols sulfatés
d’origine naturelle proviennent des émissions d#éusa de diméthyl (DMS) émis par le
phytoplancton marin (19 %) et du $@mis par les volcans (7%). Les estimations dessams
globales de S@varient entre 66,8 a 92,4 Tg/an pour les émissantbropiques et entre 91,7 a
125,5 Tg/an pour les émissions naturelles. Lesatdfsecondaires formés par oxydation de SO
incluent des composeés tels que l'acide sulfuriddgSQy), le bisulfate d’'ammonium (NHHSO,) et

le sulfate d’ammonium (Np,SO,.

Poussieres minérales :La poussiére minérale généralement constituée dgaux comme
aluminium, le silicium, le calcium, le fer, letéine, etc. provient de sources anthropiques comme
I'agriculture (récolte, labour, etc.), les industri(production de ciment) et le transport routtedee
sources naturelles (désert et éruption volcaniquegstimation des émissions globales de
poussiéres minérales varie entre 1000-2150 Tg/ao awe contribution anthropique entre 30- 50 %
(IPCC, 2001).

Nitrates et ammonium : lls sont principalement de nature anthropique sspdent un potentiel
important pour le forcage radiatif négatif. Les quiéseurs sont I'ammoniac et I'acide nitrique.
L'ammoniac est émis par I'agriculture (élevagelisdtion des engrais chimiques). L'acide nitrique
provient de I'oxydation des oxydes d’azotes (NQui sont émis des processus de combustion (feux
de biomasse, industries, combustion de carburavdsilés) (Bauer et al., 2007). Le nitrate
d’ammonium se forme en atmosphére riche en ammad&aide nitrique peut aussi réagir avec les

sels marins et des poussiéres telluriques pourdiodu nitrate particulaire.

4.2.2 Fraction organique
La fraction organiqgue de la matiere particelagst formée aussi de composés organiques

primaires et secondaires.

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) :Les HAP constitués d’au moins 2 cycles
aromatiques accolés représentent une classe owugadignt certains composés sont considérés
cancérigenes et mutagenes (Gammon et al., 2004¢oirdustion de combustibles fossiles de
lindustrie est la principale activité anthropiquesponsable de lintroduction des HAP dans
'atmosphere. Le chauffage domestique, l'incinénatles systémes de production d’énergie ainsi

gue divers procédés industriels sont égalementonssbles. Les sources naturelles de HAP
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comprennent les incendies de forét, le traitemeistabiologique de détritus (par exemple des

combustibles fossiles) et les mécanismes de lymilogse effectués par les algues, les plantes et le
bactéries (Baek et al.,, 1991). Les HAP subissentrdactions chimiques et photochimiques de
dégradation dans I'atmosphére, en particulier ésgmce d'oxydants atmosphériques (Fleiberg et
al., 2001). Les nitro-HAP (N-HAP) et les oxo-HAP-tAP) (Albinet et al., 2008) représentent les
produits issus de cette dégradation. Le benzopyeére nitro-benzopyrene sont les produits les
plus cancérigenes et mutagénes des HAP (Albinetlet2008). Les HAP possédent des

concentrations trés variées selon les composeés.

Alcanes : Les alcanes sont des hydrocarbures aliphatiquesésaémis dans I'atmosphere par
plusieurs sources anthropiques et biogenes. Ceusont présentés dans I'aérosol atmosphérique
ont un nombre de carbones allant de 12 a 40 enyibres, 2008 et références incluses). Les
alcanes ayant un poids moléculaire élevé avec umbr® de carbones impairs sont émis

généralement par les cires végétales naturelles.

Aldéhydes et cétones linéaireslis sont émis dans I'atmosphére par le processusodustion

des carburants fossiles et par évaporation desi@ants et des solvants. lls sont également formés a
partir de I'oxydation des alcanes et font partiegdoupe de composés oxygénés identifiés dans les
aérosols. Le n-alcane-2-one (sgCprovient majoritairement des activités anthropgjwou des
réactions d’oxydation des alcanes. L'absence dsmals dans certains cas est due au fait qu'une
bonne partie des alcanes s'oxydent en donnant adildssa(alkanoic acid) et non des aldéhydes

(alcanals).

Acides gras saturés (alcanque) et insaturés (alcenigue) : Plusieurs études ont identifié la

présence dacides gras dans les aérosols. lls mprésentés par des acides alcanoiques,
alcenoiques, dicarboxyliques et oxo-carboxyliqugss produits sont émis par les cires végétales,
les microbes, les spores, les bactéries, le pdéeocombustion des carburants fossiles qui provient

du diesel et de I'essence, des débris de pnelscdesson et des feux de foréts (Alves, 2008).

Les substances humiques (Hulis)Hulis « humic like substances » est un ensemble de
macromolécules représentant entre 10 et 30 % dmkbal organique. lls sont émis par des débris
de végétaux et animaux, des sources marines,arbustion de la biomasse et formés a partir des
aerosols organiques secondaires par oligomérisatmmensation, etc. lls constituent la fraction la
plus importante du carbone organique soluble daas (WSOC). Par ailleurs, la fraction des hulis

soluble dans 'eau peut contribuer a 45 % de lasmé#stale des hulis (Baduel et al., 2009) tandis
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gue la fraction restante est soluble en milieul@cés sont constitués d’'un mélange complexe de

composés aromatiques avec des chaines aliphaticp@enant des groupements, carboxyles,
hydroxyles et carbonyles. Ces composés possedemgoidls moléculaire trés élevé allant de
quelques centaines a quelques milliers de daltamsiélton correspond au 1f1@e la masse d'un
atome de carbone 12) (Graber et Rudich, 2006).

4.3 Le carbone organique

La teneur en carbone total (CT) comprend EC, &@si qu’un faible pourcentage (moins de 5
%) de carbone minéral et de bioaérosols essemtietie présent sous forme de carbonate. Etant
donné que la matiere carbonée représente uneofratés importante des particules, de tres
nombreuses études se sont concentrées sur l'idatith et la quantification de cette matiere.

OC est d’origine a la fois primaire et seconglaiLa fraction primaire est principalement formée
lors des processus de combustion tels que la cdimbuges carburants fossiles ou de la biomasse
et sur le terrain du brllage agricole (Liousse.etl896). Elle est également directement émiss sou
forme de spores de plantes, de pollens et despagide matiere organique des sols. La fraction
secondaire peut provenir de différents procesdsgjtee les réactions d’oxydations des COV ou les
produits résultants peuvent migrer vers la phasdcpkire par nucléation ou par condensation.
Quant a la composition chimique de I'OC, cettetfoaccontient une grande quantité de substances
organigues appartenant a différentes classes &liples ou aromatiques, acides, etc.) dont la
majorité n'a pas encore été identifiées. Ses amisannuelles sont estimées en 2000 a 12,53 Tg

(Lamarque et al. 2010).

4.4 Le carbone élémentaire

EC est essentiellement un polluant primairekse et al., 1996) émis durant la combustion
incompléte des combustibles fossiles et de la bssmaDans les zones urbaines, les émissions de
moteurs diesel sont I'une des principales soure€ djui est souvent utilisé comme traceur de la
pollution urbaine. De plus, son évolution tempargdburrait étre liée a l'intensité du trafic. EC es
également nommé noir de carbone (BC) ou carbone eniraison de sa couleur ou « light
absorbing carbon » (LAC) car il absorbe le rayoneite qui lui donne sa couleur noire ou brune
(Bond et Bergstorm, 2006). Il est constitué d'utracture de graphite pur avec la présence de
guelques groupes fonctionnels contenant des éléntelistque I'oxygene, le soufre, I'hydrogene et
l'azote. EC est parfois désigné comme de la susgle le ratio de carbone en oxygene pendant le
processus de combustion est inférieur a 1. En,dHesuie, qui représente le volet sombre de

I'aérosol carboné, est un mélange tres complexefaid de EC et de substances organiques en
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partie polymérisés. Ses émissions annuelles stimées a 4,83 Tg en 1997 et a 5,02 Tg en 2000

(Junker et Liousse, 2008 ; Lamarque et al., 2010)

5. Les aérosols organiques secondaires
5.1 Définition

Les aérosols organiques secondaires (AOS) lesntérosols formés par diverses réactions
d’'oxydation de COV avec les oxydants atmosphériqueEsents dans l'air @ les radicaux
hydroxyles (OH) et les radicaux nitrates (JO(Atkinson, 2008). Afin de mieux comprendre les
réactions qui aboutissent a la formation de 'A@®st nécessaire de savoir d’ou proviennent les

oxydants qui vont réagir avec ces COV.

L'ozone
Les processus de production de 'ozone dat®jesphére font intervenir des précurseurs dont

les plus importants sont les oxydes d’azote (NN@).

NG+ hv —» NO + OD) (r < 320 nm)
NG, + v — NO + OP) . >320 nm)
OD) + O,—> O3

Les COV peuvent réagir aussi avec les radicaux Ol mener a la formation du NQ@ui par la

suite pourra former de I'ozone.

COV + OH —» RG*
R@ + NO——>» NGO+ RO

Les radicaux hydroxyles (OH)

Les sources de formation des radicaux OH darnsoposphére constituent des phénomenes de

photolyse de I'ozone en présence de la vapeur d’eau

@+hv — G+ 0(D) (300 <\ < 320 nm)
dp) + HLO —> 20H

OH peut provenir aussi de la photolyse de I'acidiemx (HONO)

HONO +ih — OH + NO
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Egalement, de la photolyse de I'eau oxygénée

2HeF —» HO; + O, (Ia nuit)
H202 +\h—— 20H

De plus, la photolyse du formaldéhyde (HCHO) alb@uissi a la formation de radicaux OH.

HCHO +h —»H* + HCO*
H+O,+M— HQ+ M (M = air)
HC®+ O, —» CO + HE
H@ + NO —> OH + NG,

Les radicaux nitrates (NGy)

Le radical N@ est formé par les réactions suivantes

NO+O; —> N@ +0O;
NO+© —> NG@ +0O;

La premiere reaction est dominante dans I'atmospher

5.2 Reéactivité et mécanismes d’oxydation des COV

Les COV émis par des sources anthropiquesogebes sont composés d'alcanes, d’alcénes,
d’alcynes, de composés aromatiques et de compaggsrés. Les COV réagissent avec le radical
OH et avec 'ozone pendant la journée et avecdeai NO; pendant la nuit car durant la journée

les radicaux N@sont photolysés (Atkinson, 2008).
En général, les réactions d'oxydation des CQOwdpisent un radical alkyle (R) simple ou

substitué. Ce radical réagit avec I'oxygene der leti donne un radical peroxyle (RO Les

réactions qui ont lieu avec le radical R€ont resumées dans la figure 3.
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VOC (+ OH/NO3/Os/hy) —= R’

o)
HO, . _NO;
ROOH «——= RO; ™ ROONO;
RO; NO
NO
carbonyl :
+ - RONO;
alcohol Y
RO*
products

Figure 3. Mécanisme d’oxydation des COV (Atkinson, 2008).

5.3 Dynamique des aérosols
La dynamique des aérosols inclut les procegsigffectent la concentration des aérosols (en
nombre, surface, volume ou masse) en fonctionufetddle.
Plusieurs processus contrélent la dynamique desalér:
-La nucléation
-La condensation

-La coagulation

Les AOS sont formés par transfert de masse ghdise gazeuse vers la phase particulaire. Ce

transfert peut avoir lieu par nucléation ou condéns.

La nucléation qui constitue |£E étape de la formation des particules est un psosepar
lequel les molécules de gaz se joignent afin dendorun groupe de molécules (cluster) qui se
condense pour former une petite goutte de liqusidée rayon du cluster atteint une taille critigles,
cluster devient stable et sa taille peut alors arger par condensation. La nucléation peut étre
homogene ou hétérogéne, homo-moléculaire ou héiétéeulaire. La nucléation est dite
homogene quand un ou plusieurs gaz subissent uckation sans l'aide d'une surface
préexistante. Par contre, elle est dite hétérogeiamd elle se forme sur une surface préexistante.
Elle est dite homo-moléculaire quand elle fait imémir une seule espece et hétéro-moléculaire
guand elle fait intervenir plusieurs especes. Catieléation est gouvernée par des principes

thermodynamiques mettant en jeu l'enthalpie de &bon d'une particule. Ainsi, dans
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'atmosphére, un processus de nucléation homogepertant est celui qui se produit entre I'eau et

'acide sulfurique. Les particules formées ont uantktre qui varie entre 3-20 nm (particules
ultrafines ou nanoparticules). Ces particules dbldataille vont grossir rapidement soit par

condensation ou par coagulation.

La condensation est la deuxiéme étape de tasftanation d’'une particule et elle constitue le
phénoméne de transfert des molécules de la phaseiggavers la phase particulaire préexistante.
Les gaz les plus connus qui se condensent sorapleuv d’eau, I'acide sulfurique et les produits
issus de I'oxydation des COV. Ce processus quimnttessentiellement du diametre des particules
(qui définit la surface disponible pour la conddiwsg, du coefficient de diffusion de I'espéce
gazeuse dans l'air et de sa pression partiellesarface des particules induit une augmentation de

la taille des particules sans que leur nombre ii@afecté.

La coagulation se produit lorsque deux parmisukentrent en collision et coalescent. La
coagulation est un processus qui permet la tramsfibon des particules de petites tailles en des
particules de taille plus grosse (Seinfeld et Par06).

5.4 Les phénoménes observés en atmosphere réelle

En atmosphére réelle, les processus qui cemtrdh formation des particules ne sont pas
systématiguement observés. En effet, les composEsenis en phase gazeuse vont avoir une
tendance a se condenser sur des particules padgrsiavant d’atteindre la sursaturation nécessaire
pour subir la nucléation (Kulmala et al., 2004)p&edant, plusieurs études réalisées en atmosphére
réelle ont montré que le taux de croissance deserkisemble augmenter en fonction de leur taille.
Ce résultat semble cohérent avec I'hypothése quadmsols organiques solubles dans des clusters
thermodynamiquement stables sont principalemepbresables de la croissance des particules. De
plus, pour les ions dont la taille est de l'orde2 @5 — 1,5 nm, la croissance des particules se
produit par condensation d’'un ion médiateur. Pard,tces clusters chargés vont se neutraliser et
croitre par condensation sur des clusters non ékarginalement, la formation de nouvelles
particules peut étre limitée par les premiéres estage croissance plutét que par la nucléation
(Kulmala et al., 2004).

Le processus de transfert de la phase gazeuwsdasphase particulaire peut étre quantifié par
'intermédiaire du rendement de formation Y qui stitne la fraction des COV (gaz précurseurs)
transformés en aérosols (1). Ce rendement se eatcubppliquant la formule suivante (Odum et
al., 1996) :
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AM
y=—° 1)
ACOV
ol AMq constitue la concentration en masse de I'aérognique formé(g/m®) et qui provient
des COV qui ont réagiACOV (ug/m’). Le rendement Y est généralement déduit & partir

d’expériences en chambre de simulation impliquastghz précurseurs et divers oxydants.

5.5 Vieillissement des aérosols

Le vieillissement des aérosols est la consémualtes réactions qui se produisent en phase
particulaire ou a la surface des aérosols. Lesyiiotbrmés sont appelés polymeéres ou oligoméres
(polymeres de petite taille). Les polymeres quistiment un enchainement de multiples unités de
faible masse moléculaire ont été identifiés darsse@ériences de chambres de simulation (Jang et
al., 2002). Ces polymeres qui représentent lesyitosus de la réaction de carbonyles avec leurs
hydrates afin de former les poly-acétals pourraieptésenter jusqu’a 50 % de la masse de I'AOS
apres 20 heures de réaction avec un poids moléewail’ordre de 1000 daltons. Les oligoméres
qui constituent des composés de masse moléculairesrélevée que les polymeres se différencient
de ces derniers par le fait que leurs propriéténghnt par addition ou suppression d'une ou de
guelques unités (monomeres). Ces oligoméres onaudsi identifiés dans la phase particulaire
comme produits résultants de I'oxydation des aldélyet des cétones. Les produits formés sont les
acétals et les hémi-acétals. Les réactions consm@sdes réactions hétérogenes catalysées par les
acides sulfuriques et nitriques issus de I'oxydatie SQ et des NG Ces mécanismes réactionnels
sont extrémement complexes et n'ont été que tEEsmM@ent mis en évidence. Les réactions mises
en jeu sont la polymérisation, I'aldolisation, lgdmérisation et la formation d’acétals (Surratt et
al., 2007).

5.6 Formation d’AOS en phase aqueuse

Les composés organiques semi volatils ont &sipdité de se condenser et former des AOS en
phase aqueuse et en phase organique. Lexpériencerenque les aérosols atmosphériques
contiennent de I'eau sous forme liquide. Leau enés dans les particules contribue a la masse
totale des PM. Par conséquent, la formation des A®Bhase aqueuse ne dépend pas uniqguement
des propriétés chimiques des composés organiquissanssi de la quantité d’eau liquide présente.
Par ailleurs, les études expérimentales realiséeSaxena et al. (1995) ont montré que la quantité
d’eau présente dans les aérosols était importantee goeut pas étre uniquement associée aux

aérosols inorganiques. Donc, une partie des dérogganiques sont présents en phase aqueuse et
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sont hygroscopiques. lls peuvent ainsi contribméreel0 & 70 % de la masse totale de OC (Jaffrezo

et al., 2005).

Saxena et Hildemann (1996) ont conclu que lesposés organiques qui sont fortement
oxygénes comme les aldéhydes, les cétones etitessawrganiques sont les plus affectés par I'eau
et donc constituent des composés généralement phiths. Les expériences réalisées par Cocker
et al. (2001a,b) ont montré que la masse des A@S8gehen fonction de I'humidité et cet effet est
lié au vieillissement des AOS. Ces expériences d@gt réalisées pour ofpinene, le 1,3,5-
trimethylbenzene et le m-xyléne. Donc, les préansanthropiques et biogenes apres oxydation
ont la possibilité de se condenser en phase aqueaseonséquent, au terta®,, un termeAMw
qui constitue la concentration en masse de I'aéarsanique forméy(g/m’) en phase aqueuse a été
ajouté afin de mieux représenter la formation tigger des AOS. Dans ce contexte, Seinfeld et al .
(2001) ont calcul&AM = AMy + AMw aprés oxydation de plusieurs monoterpéenepitiene,3-
pinéne, sabinene és-carene). En absence d’humidité (RH = 0 Y] = AMy etAMw = 0, en
revanche, & un taux d’humidité de 80 % (RH = 8) Ab) & augmenté de 1jg/m® (i.e., 37 %)
pour 'a-pinéne, 2ug/m® (i.e., 52 %) pour I@-pinéne, 14ig/m® (i.e., 126 %) pour le sabinéne et 7
ng/m® (i.e., 16 %) pour leA3-caréne. Les valeurs deViw obtenues pour lu-pinéne,p-pinéne,
sabinéne eA3-caréne sont 4,3, 4,7, 1,9 et am’, respectivemenPar ailleurs, divers travaux ont
montré que les COSV précurseurs d’AOS, peuvenoseer dans les nuages (De Hann et al.,
2009).

Partie Il — Mesure des aérosols

La détermination et la quantification de la ier@ particulaire présente dans I'aérosol reste un
grand défi pour la science atmosphérique car ls@ratmosphérique contient un mélange tres
complexe de composés primaires et secondaires,raméet organiques. Dans ce contexte,
plusieurs méthodes ont été développées afin degioguantifier cette matiere. Les méthodes de

mesures off-line des aérosols contiennent dewestdgchantillonnage et I'analyse chimique.

1. Les principales techniques d’échantillonnage des a#sols

L'échantillonnage des aérosols se fait a paftin point fixe ou a partir d’'un point mobile
(exemple : échantillonnage aéroporté). Lutilisatid’une téte d’entrée pour le prélevement des
aerosols permet de déterminer un diametre de cewuirsépare les particules selon leurs tailles. A
titre d’exemple, une téte d’entrée PMpermet le prélevement des aérosols qui possedent u
diametre aérodynamique < 2.5 um uniquement (aveenckant une certaine incertitude autour de

ce diametre). Les tétes d’entrée sélectionnent ad@esols selon leurs tailles en utilisant des
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classificateurs d’inertie tels que les impactetig® cyclones ou en utilisant des filtres de pibéss

différentes (McMurry et al., 2000).

Impacteurs : Les impacteurs classiques acceélérent les aérosaie g un jet circulaire ou une fente
vers une impaction du substrat située perpendremnt a I'axe d’écoulement de l'air préleve. Les
particules possédant une inertie a partir d’'unewatritique ne peuvent suivre I'écoulement et sont
impactées (Figure 4) sur le substrat. L'avantagenel’telle technique est qu’elle permet la
classification des particules selon leurs tailldaurfple et Liu, 1975). Linconvénient est que, avec

de I'air sec, certaines particules solides vononelir apres I'impaction.

Cyclones : Les cyclones sont des dispositifs en forme de a@mede cylindre dans lesquels
'aérosol échantillonné entre tangentiellementrneuplusieurs fois autour de I'axe et sort par une
ouverture située au sommet de I'axe (McMurry et 2000). Les particules liquides adhérent a la
paroi tandis que les particules solides se dépadamé une tasse de collecte située au bas du
cyclone. Lavantage de cette technique est qujsdlenet a la fois la collecte des particules solides

et liquides.

Filtres : Les filtres Nucleopofgavec de grands pores cylindriques (5-12 pm) dnhulisés pour
fournir des entrées sélectives en fonction deilie taes particules (Cahill et al., 1990). Les feti
particules passent a travers ces filtres avec aneelefficacité tandis que les grosses particulés o
une difficulté a les traverser. Ses filtres sont geiantitatifs et non résistant a la majorité des
solvants organiques. Par ailleurs, les grossesicpi@s peuvent subir un phénoméne de
rebondissement. Ces filtres Nucleofosent d’avantage utilisés a faible débit d’air.

L'usage des classificateurs d’inertie ou digefi Nucleopor®dépend du débit d’air fourni par le
préleveur. A faible débit d'air, les filtres Nucleare® sont utilisés tandis qu’a grand débit, ce sont
les classificateurs par inertie qui sont utilis@pres la phase de prélevement, les particules sont
collectées sur un substrat (aluminium, filtres, ssmude polyuréthane, charbon actif...) afin de
subir par la suite des analyses chimiques. Lalwminest utilisé pour faire des analyses qui
permettent la détermination du carbone total ptédans les particules. Pour faire des analyses plus
précises et pour avoir la possibilité d'utilisersdméthodes thermiques, les filtres sont les plus
couramment utilisés en tant que substrat car it swins colteux et permettent de traiter de plus
grands volumes. Ainsi, les particules possédardiaméetre supérieur a 0,5 um sont collectées par
interception ou par inclusion tandis que les paltis de diametre inférieur a 0,1 um sont collectées

par diffusion. Les filtres les plus utilisés somt fbre de quartz car ils sont appropriés pour les
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analyses thermiques ou le substrat doit étre chauffine température de 800. Toutefois, les

filtres en fibre de quartz présentent une grandtase sur laquelle les gaz peuvent étre adsorbés.
Néanmoins, un certain nombre d’autres types dedilpeuvent étre utilisés tel que le verre ou le
téflon qui possédent une petite surface d’adsamppiour les gaz mais ne peuvent pas subir des
analyses thermiques car ils ne supportent pasedgsératures de I'ordre de 800. La mousse de
polyuréthane permet la collecte des HAP (hydroaab@aromatiques polycycliques) alors que le
charbon actif permet la collecte des particulesoaadives ainsi que certains gaz par adsorption.
Toutefois, ces méthodes utilisées sont soumisessapdrtes et a des artéfacts de prélevement
importants.

Buse
d’'entréee

Ajutage

e Trajectoire d'une particule trop petite
A “pour venir s'impacter sur la plaque

courant

Plaque Trajectoire d'une particule qui va étre
e | | impactée sur la plaque
d’'impaction

Figure 4. Shéma de la séparation des particules par ingragf®enoux et Boulaud, 1998).

2. Pertes et artéfacts de prélévement

Les pertes et les artéfacts de prélevemenfgrelit selon la technique de prélevement utilisée.
Pour les impacteurs classiques, les pertes s@# #ié& phénoméne de rebondissement de certaines
particules solides suite a I'impaction. Le revétatndu substrat par de I'huile ou de la graisse
permet de minimiser ce phénomene. De plus, descitea virtuels peuvent étre aussi utilisés afin
de limiter ce phénomeéne. Dans un impacteur virtleelsubstrat est remplacé par un tube de
réception ou les grosses particules qui possédediaméetre aérodynamique supérieur a celui du
tube en raison de leur inertie, sont collectéesiaeau du filtre dédié aux grosses particules. Les
petites particules traversent le tube et sont ctdiss par la suite avec un filtre qui leur est éébDe
plus, un impacteur virtuel permet la collecte destipules séches et humides et nécessite donc
moins d’entretien que les impacteurs classiquescé&mui concerne les filtres, les artéfacts de

prélevement sont lies a la volatilisation (artéfaétgatif) de certains composés semi-volatils
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(composés qui sont a la fois dans la phase gastusns la phase particulaire) pour des composés

minéraux (nitrate d’'ammonium) et des composés aggas ou a I'adsorption (artéfact positifs) de
certains composés organiques gazeux de faible poidisculaire a la surface des filtres (Turpin et
al., 2000). Cette volatilisation est due a une elig pression au niveau du préleveur qui induit une
perturbation de I'équilibre entre la phase partagel et la phase gazeuse, ou a une variation de
'humidité, de la température et de la composititas aérosols entrant lors de I'échantillonnage
tandis que l'adsorption est due a la surface drefijui permet I'adhésion de certains composés

gazeux.

Afin de limiter ces artéfacts, plusieurs tecjuds ont été développées. Pour la volatilisation et
'adsorption, des dénudeurs peuvent étre instalésamont et en aval du filtre. Ces dénudeurs
permettent le piégeage des molécules gazeusesiénesieurs placés en amont des filtres piegent
les molécules gazeuses et diminuent le phénomeadsatption au niveau des filtres tandis que des
adsorbeurs placés en aval des filtres piégent l@ig¢cmles résorbées du filtre et permettent de
guantifier les molécules qui ont subi une voladtiiisn. Ces dénudeurs demandent une longue durée
d’échantillonnage car le phénoméne de diffusionrekecules de gaz de I'écoulement d’air vers la
surface du dénudeur nécessite un faible débitsepeuvent perturber I'équilibre entre la phase
particulaire et la phase gazeuse. Une autre tegbmjgi consiste a remplacer I'adsorbeur en aval du
filtre par un autre filtre permet aussi de piéges Imolécules gazeuses qui ont subit une
volatilisation puisqu’au niveau di™filtre, les molécules résorbées dlifiltre seront adsorbées a
la surface du %™ filtre (Turpin et al., 1994, 2000 et référenceslises). Ces artéfacts de
prélevement sont liés aussi au temps d’échantidigaret une étude a montré que pour un temps de
prélevement de 24 h, les artéfacts positifs et tifégaeuvent se compenser avec une résultante non
significative (< 16 %, Tsai et Perng, 1998).

3. Techniques analytiques
L'analyse de I'échantillon ainsi prélevé congtiine étape primordiale pour la déterminatiom et |
guantification de la matiere particulaire présedsms l'aérosol. De nombreuses techniques et
appareils de mesures ont été développés afin @endéer les propriétés physiques et chimiques

des particules.

3.1 Mesures des propriétés physiques
Les appareils de mesures dédiés a la déteionnaés propriétés physiques des particules sont
nombreux et permettent une classification des qdes selon leur taille, masse et nombre, leurs
propriétés optiques et leur hygroscopicite.
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3.1.1 Mesure de la taille des particules

Plusieurs techniques ont été développées paumekure de la taille des particules car leurgseffe
négatifs sur la santé dépendent de leurs tailléssiAe COP (compteur optique des particules)
(Gebhart, 1993) mesure la quantité de lumiére sifupar chaque particule quand elle traverse un
faisceau lumineux. Une fraction de la lumiere diffa est captée et dirigée vers un photodétecteur
pour étre convertie par la suite en une impulsieriethsion électrique proportionnelle. La taille de
chaque particule est déterminée a partir de I'anngidi de cette impulsion de tension en utilisant une

courbe de calibration obtenue a partir de mesurgmdicules de diamétres connus.

Pour la mesure du diameétre aérodynamique désylas, I'appareil le plus utilisé de nos jours
est le DMPS « differential mobility particle sizerqui comprend un analyseur de mobilité
différentiel (DMA) et un détecteur de particulesNC). Ce systéme est capable de mesurer des
particules ayant une taille de 3 nm a 500 nm. LeAQMrmet de classifier les particules selon leur
mobilité électrique qui dépend de la propriété dm, da charge des particules ainsi que leurs formes
géomeétriques (Flagan, 1998). Le DMA est compos@é dylindre creux avec une tige métallique
concentrique dans le centre ou un aérosol polydigpgaille des particules non uniforme) sera
exposé a un nuage d’ions bipolaire. En effet, largh des particules qui quittent la tige
concentrique sera proche de zéro, mais une fradgares particules sera polarisée par une ou deux
charges. La fraction des particules chargées guetsent le cylindre creux augmente avec la taille
des particules. Les particules qui possedent uaedgr mobilité sont séparées des autres et livrées
au détecteur. La distribution compléte de la tailes particules est obtenue en effectuant des
mesures a un certain nombre de tensions électriipieassement. Les particules qui sont obtenues
a chaque tension de classification sont envoyeedédecteur. Le détecteur (CNC) qui est un
compteur de noyaux de condensation est capable edeirer la concentration en nombre des
aérosols qui possédent une taille supérieure ataitte minimale détectable. Le DMPS prend
généralement 20 minutes pour mesurer la distribuép taille des particules (Wang et Flagan,
1990). Le temps de mesure est déterminé par lester@pessaire pour parvenir a un échantillon
statistiguement fiable. Le DMPS est la techniquells utilisée jusqu'a présent pour la mesure de la
distribution en taille des particules bien que l&cjsion de cette technique reste difficile a
guantifier en raison de I'absence de normes paérdsol polydispersé (Williams et al., 2000).

Pour les particules ayant un diamétre aérodjmamsupérieur a 500 nm, la techniqgue APS
« Aerodynamic particle sizer » peut étre utilidéespectre granulométrique couvert s’étend de 500

a 20000 nm. Dans cette technique, la taille deicpbes est déterminée par la mesure de leurs
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temps de vol. Un gaz porteur des particules ekséitiLa différence entre la vitesse du gaz porteur

et celles des particules augmente avec la tailee @gnsité des particules.

La diffusion des particules est aussi utiliseéarpdéterminer la granulométrie des particuleseen s
basent sur le principe que la diffusion des paesdiminue avec leurs tailles. L'appareil utilesst
le DB « diffusion batteries ». Cette technique @iisée pour déterminer la taille des particules
inférieures & 100 nm.

Par ailleurs, I'impacteur en cascade (« casgagactor ») permet d’échantillonner des particules
par fourchette de tailles sur des filtres. La disiiion en masse et en composition chimique en

fonction des tailles peuvent ensuite étre analysées

3.1.2 Mesure de la masse des particules

La mesure de la concentration en masse dasipast est essentielle puisque les normes pour la
concentration des particules dans I'atmosphere attnellement exprimées en termes de masse par
volume d’air. Par ailleurs, il est important poarrécherche scientifique de comprendre la variation

spatio-temporelle de la concentration en mass@alticules et de leurs composantes principales.

Méthodes manuelles

La méthode la plus utilisée pour la mesurealedncentration en masse des particules est la
gravimétrie. Les filtres sont pesés avant et api@shantillonnage dans des conditions de
température et d’humidité contrélées. Les concéatra massiques sont déterminées en fonction de

'augmentation de la masse du filtre et du volured’ar échantillonné.

Méthodes automatiques
Les méthodes automatiques dédiées a la mesuaecdncentration massique des aérosols sont :
La jauge béta, les cristaux piézo électriquessinistruments oscillants.

Jauge kEta
Elle mesure I'atténuation de 0,01a 0,1 MeV pledicules béta d’'une source radioactive a travers
un filtre chargé. En effet, les résultats de l'atigtion de la particule béta par des électrons sont

déterminés par la densité surfacique des électteriatome.

Cristaux piézo-électriques
Constitués de cristaux de quartz possédantréggsences de résonnance naturelle de 5-10 MHz,
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ils permettent de déterminer la concentration ess@aes particules : Les particules sont polarisées

électriquement vis-a-vis du cristal ; la variatide la fréquence du cristal est proportionnelle a la

masse des patrticules.

Eléments harmoniques oscillants (TEOM)

Linstrument est constitué d’'un tube coniquent@osur une base rigide. Les particules sont
recueillies sur un filtre de diametre de 0,5 cmeagtimonté sur I'extrémité droite du tube conique e
est libre d'oscillerélément vibre a une fréequence qui dépend de segriptés meécaniques et
géometriques et de la masse du filtre. Au furmiedure que les particules sont recueillies au nivea
du filtre, la fréquence naturelle de I'élément Hant diminue. Un systéme optique est utilisé pour
mesurer la fréquence d'oscillation naturelle et tEscillations sont induites électriguement
(McMurry et al., 2000). Par ailleurs, un certaimmwe d’études menées montre que le TEOM peut
sous-estimer la mesure de PM a cause de la vsddidn possible d’espéces semi-volatiles lors de

la mesure.

3.2 Mesures des propriétés chimiques
La détermination de la composition chimique gesticules reste un défi majeur car cette
composition chimique est tres complexe. De nombmesixuments de mesure ont été développés et

chaque instrument permet une spéciation moléculi@reertains composeés.

3.2.1 Mesure du carbone organique et du carbone éentaire

Pour la mesure de la fraction carbonée présgaues les particules, Turpin et al. (1990) ont
développé un instrument thermo-optique qui permahésure du carbone organique et du carbone
élémentaire avec une limite de détection dey@@.cnf de filtre. L'échantillonnage consiste en la
collecte des particules sur des filtres en quade le quartz est capable de supporter une
température supérieure a 500. Apres la collecte, I'échantillon est chauffé ent20 et 900C
dans une atmosphére contenant de I'hnélium et ceffelgg permet la volatilisation du carbone
organique qui se transforme en méthane et quiéstid par la suite par un détecteur a ionisation
de flamme (FID). Pour la détermination de la com@gion en carbone élémentaire, I'’échantillon
est chauffé entre 500 et 920 sous une atmosphere contenant 98 % d’hélium etd%ygene.

Cette méthode méne a une surestimation duowarigélémentaire au détriment du carbone
organique car dans une atmosphére contenant deutth@ur une partie du dépét du carbone
organigue est transformée en carbone élémentaymlype). Pour corriger ce phénoméne de

pyrolyse, le suivi par transmittance ou par reflectance dscéau LASER permet la correction des
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artéfacts liés a la pyrolyse du carbone organi@ette correction se fait par le suivi continu de

'atténuation d’'un faisceau laser au travers dehlatillon et la quantité de OC pyrolysé est
déterminée par le retour a la valeur initiale diefaau temps t (McMurry et al., 2000).

Plusieurs protocoles expérimentaux peuvest @itiseés. Ces protocoles different par le temps
d’analyse et le programme de température util@ésdistingue les protocoles NIOSH, IMPROVE
et EUSAAR. Les protocoles NIOSH (Peterson et Ridba2002) et IMPROVE (Chow et al., 1993)
sont les protocoles les plus utilisés de nos jouesprotocole IMPROVE a été utilisé depuis
longtemps pour la mesure de la fraction carbon&eRM dans les sites non-urbains du réseau
IMPROVE aux Etats-Unis, tandis que le protocole SHDa été utilisé pendant un certain temps
pour la mesure des PM dans les sites urbains @audd.S. EPA. Ce réseau utilise maintenant le
protocole IMPROVE pour maintenir les méthodes cehtas entre les différents réseaux. La
différence entre ces deux protocoles réside auanivdu temps d’analyse et du programme de
température. Le temps d’analyse avec IMPROVE est loing tandis que la température maximale
atteinte en atmosphére He varie entre 550 et°&80Avec NIOSH, la température maximale en
atmosphere He est de 920. Pour la correction de la fraction carbonée qauli une pyrolyse,
une méthode basée sur le suivi du faisceau lumipanxéflectance est utilisée dans IMPROVE
alors qu'une méthode de suivi par transmittanceugsée avec le protocole NIOSH. Les études
menées montrent qu’a des températures en atmodpbaére750°C) une partie du dépo6t de OC est
transformée en EC (artéfact négatif) alors qu'atdespératures (< 55C) en atmosphere He, une
partie de OC peut migrer vers I'atmosphere (He/@rtéfact positif). En Europe, le protocole
EUSAAR (Cavalli et al., 2010) a été développé. Damprotocole, le temps d’analyse est long et
comparable a celui d'IMPROVE alors qu’'une tempéataximale de 650C en atmosphere He a
ete fixée. Cette température présente un comprafiisde pouvoir minimiser au maximum les

artéfacts positifs et négatifs engendres.

Par ailleurs, des incertitudes importantes smsbciées sur les concentrations de EC et d'OC
lites a ces méthodes. Les études d’intercomparagsdiseées montrent une variation de 9 a 20 %
pour le carbone total, 25 a 53 % pour EC et un&atian de I'ordre de 25 % pour OC (Lim et al.,
2003 et références incluses ; Schmid et al., 2@duntess, 1990).

3.2.2 Mesure du sulfate, du nitrate et de I'ammonion
Pour la mesure du sulfate, deux instrumentsndsures ont été développés. L€idstrument
utilise un détecteur a photométrie de flamme (PED)détecte a 394 nm lintensité électrique

générée par des molécules dans un état excitéir{Slan al., 1985). Cette excitation se forme
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lorsque des composés de soufre sont brilés danatumosphére riche en hydrogene. La limite de

détection est de l'ordre de 1 pdinbe 2™ instrument de mesure développé par Jacklevicet se
collaborateurs (Jacklevic et al., 1981) constitmeéghantillonneur automatique dans lequel les
concentrations de particules de soufre sont mesypée des rayons X (XRF). Cet instrument
posséde une limite de détection de I'ordre de @/Mfipour une période d’échantillonnage d’une
heure. La différence des résultats obtenus entR-[2 et le XRF est de I'ordre de 5% (McMurry,
2000). Pour le nitrate, les particules sont coflesten utilisant un impacteur ou les particules son
analysées par vaporisation a I'aide d’'un analysbamiluminescant de NOPour I'ammonium, un
analyseur chimiluminescant est aussi utilisé, umvedisseur en acier inoxydable a 775°C permet
la transformation du Niet NG, en NO.

Une autre méthode est utilisée de nos jourgegnet de mesurer les particules en utilisant la
chromatographie ionique (Jaffrezo et al., 1998) cpnsiste a analyser les particules de sulfate,
nitrate, ammonium et nitrite apres une collect@i@é d’'un systeme de condensation de la vapeur
au niveau des aérosols. Une limite de détectiod,2et 5,1 ng/rhpour le sulfate et le nitrate a été
reportée. Cette méme méthode peut aussi étreéatilour des analyses « off-line » ou les
particules collectées sur des filtres sont extiitanalysés par la suite en chromatographie ieniqu
(C).

3.2.3 Mesure des métaux

Les métaux qui entrent dans la composition @fue des aérosols tels que Si, Na, Mg, P, S, ClI,
K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Bb, sont mesurés a l'aide des rayons X en
utilisant le dispositif PIXE (émission de rayonsrXluite par des particules chargées). La méthode
consiste a envoyer un faisceau intense de pro®ogsielques Mev qui va permettre I'excitation des
électrons suivie d’'une éjection d'électrons a pali I'enveloppe interne électronique. En effet, le
réarrangement des électrons dans les couchesoélgctes est accompagné d'une caractéristique
d'émission de rayons X de I'élément. L'énergierdgsns X identifie les éléments qui composent la
cible, alors que le nombre lié a cette énergie iBpae est proportionnel a la concentration de

I'’élément.

Les métaux sont aussi mesurés par spectronudrimasse couplée a un plasma inductif. La
meéthode se base sur le couplage d’une torche anglggnérant d’ions et d'un spectrométre de
masse quadripolaire qui sépare les ions selon leasses. Cette méthode est utilisée de nos jours
pour I'analyse des élements dont la teneur estiénféie & 16 g/g. Son incertitude moyenne reste

inférieure a 3 % (IRAMIS , 2012).
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3.2.4 Détermination de la composition organique

Les méthodes thermiques qui sont capables dararela matiére organique totale présente sous
forme de carbone organique ne permettent pas derenda masse et la composition chimique des
différentes especes organiques présentes dans ékesos. Néanmoins, l'utilisation de la
chromatographie en phase gazeuse, liquide, suggueriou sur couche mince couplée a la
spectrométrie de masse, la spectrométrie infraraugau détecteur a ionisation de flamme (FID)
(Chow, 1995; Spurny, 1999; McMurry, 2000) apresantton et dérivation de I'échantillon collecté
sur des filtres permet de simplifier ce mélange mlexe et d’aboutir & la détection de la
composition chimique qui se trouve dans I'échamtilicollecté. La spectrométrie infrarouge a
transformée de Fourrier, qui est basée sur I'altisorjl'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé, permet via la détection des vibrationaatéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer
analyse des fonctions chimiques présentes dammalgriau. Cette technique a été largement
utilisée pour la mesure des particules et des alrasganiques secondaires. L'avantage de cette
technique est qu’elle permet I'analyse de I'écHiamticollecté sur un substrat sans extraction ni
préparation de I'échantillon. Linconvénient deteetechnique est la quantification ; par exemple
dans le cas des aérosols organiques, les incedituehcontrées dans la quantification sont de
I'ordre de 25 — 50 % (Chow, 1995).

La spectrométrie de masse, basée sur le pemtipnisation par impact électronique (El) permet
une importante fragmentation des molécules cibléesi, les molécules sont séparées en fonction
de leur rapport masse/charge (m/z). Les spectresadee obtenus sont comparés par la suite a ceux
disponibles dans des bases de données afin detperttiéentification d'un trés grand nombre de
composeés. Cette technique a été largement utpiséela mesure des aérosols organiques primaires
et secondaires. Bien que les incertitudes lieegtte enéthode soient grandes, l'utilisation d'un
étalonnage interne permet de réduire ces inceetude nos jours, cette technique reste la méthode
la mieux adaptée et la plus fiable pour I'idendifion et la quantification moléculaire (McMurry et
al., 2000).

3.3 Mesure des propriétés physiques et chimiques

Afin d’obtenir une meilleure catégortisationugte meilleure compréhension des aérosols et des
mécanismes aboutissement a leurs formations, desogg@ements analytiques ont été réalisés
récemment pour pouvoir mesurer les propriétés chies et physiques a la fois et avec des

méthodes de collecte automatiques. Ces développsereh permis une meilleure spéciation des
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aerosols avec une réduction des artéfacts de pralavts engendrés par les méthodes manuelles.

Parmi les méthodes développées nouvellemekit]d (Aerodyne Mass Spectrometer) est un
appareil qui permet a la fois une mesure de lacjuamétrie et de la composition chimique de la
fraction non-réfractaire se trouvant dans les adsoqAlfarra et al., 2004). Le spectre
granulométrique couvert s’étend de 50 a 1000 nnmg@aratna et al., 2007 ; Jayne et al., 2000). La
spéciation chimique couvre une large gamme de ceégpmrganiques et inorganigues non-
réfractaires. Cependant, les sels de mers, le warblementaire et la poussiére minérale et qui sont
des composés réfractaires ne sont pas détermin€é\lks (Jimenez et al., 2003). Le principe de
'AMS se base sur une vaporisation suivie d’unesation des composés. Il est ainsi constitué de
trois chambres : (1) 1a®F chambre contient des lentilles aérodynamiquesagudsol est collecté
avec un flux de 1,46 cifs ; (2) la ™ chambre permet une classification en taille dessaés par
mesure de leurs temps de vols entre un disquenantrat 'analyseur ; (3) Dans I&™ chambre
qui permet une spéciation chimique de l'aérosd, demposants volatiles et semi-volatiles de
I'aérosol sont vaporisés et ionisés par impacttéamue et sont par la suite analysés a l'aidend’u

spectrometre de masse (Jimenenz et al., 2003).
Partie Il — Modélisation des aérosols

1. Les modeles de chimie-transport

Les modeles de chimie-transport (CTM) utilisens la modélisation de la qualité de l'air
décrivent I'évolution de la concentration de ceeaiespeéces qui peuvent réagir entre elles dans
I'atmosphere. Cette évolution dépend des émissitngansport, des transformations et des dépbts
de ces espéces chimiques. Le transport est goupamBécoulement qui est résolu a l'aide des
equations de Navier Stockes, de la loi des gazapsrét du bilan de I'eau atmosphérique. On
distingue les modéles intégrés et les modeles megiiés. Dans un modele intégré (Grell et al.,
2005), les équations qui gouvernent I'écoulemetebés qui traitent les processus spécifiqgues sont
résolues conjointement. Dans un systéme non-intéeggévariables météorologiques sont calculés
indépendamment avec un modele météorologique eeMgRF (Skamarock et al., 2008) ou MM5
(Grell et al., 2000). Les sorties du modele métiégique sont alors utilisées comme données
d'entrées pour le CTM. Ici, le CTM Polyphemus/Pilasera utilisé pour simuler la qualité de l'air

et le modele WRF pour le calcul des variables nrétégiques.

1.1 Les données d’entrées

Plusieurs données d’entrées sont nécessaiwgsspauler I'évolution de la concentration des
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especes dans I'atmosphere. On distingue ainsideségs au sol, les données météorologiques, les

émissions, les conditions initiales et les condgiaux limites du domaine d’étude.

1.1.1 Emissions

Les émissions sont fournies par des cadastésigsions résolues par classe d’activité. Ces
cadastres d’émissions recensent I'ensemble dessiémesgazeuses et particulaires du domaine
d’étude avec une distribution spatiale et temperdles émissions fournies par ces cadastres sont
généralement données par catégorie de polluanfautl alors les distribuer selon les espéces
moléculaires (spéciation chimique) puis faire cgpndre ces especes moléculaires aux especes
« modeles » (agrégation) (Sportisse, 2008). Lasstoms incluent les émissions anthropiques liées
aux activités humaines et les émissions natur@iteduites par la végétation, les sels marins et
I'érosion des sols. Le principe méthodologique pleucalcul des émissions se base sur I'équation
suivante:
E=A*FE
ou E est I'émission d’un polluant en g/an par exiemfy est I'activité de la source (transport rogtie
production d'énergie...) en kJ/an pour une centéddetrigue et FE est le facteur d'émission
spécifiqgue pour chaque polluant et pour chaquerigetde la source en g/kJ. Pour élaborer un
cadastre d’émission, il faut d’abord identifier surces, déterminer I'activité de chaque source

ainsi que le facteur d'émission de chaque pollpant cette source et calculer les émissions.

Ensuite, les émissions sont réparties dansakeset dans le temps. Pour la répartition spatiale
deux approches sont envisageables. On distingpprbahe « Bottom-up » et I'approche « Top-
down ». L'approche « Bottom-up » (de bas en hautnaumtante) constitue une approche ou les
eémissions sont calculées individuellement par exenpour chaque véhicule pour le transport
routier ou pour chaque batiment pour le secteudeésiel. Les émissions sont alors obtenues avec
une résolution spatiale inférieure a la taille @enlaille. Cette approche est utilisée pour descesur
ponctuelles comme les centrales électriques o@rnassions calculées sont spécifigues a chaque
centrale électrique. Ce genre d’approche donnedstats plus fiables. L'autre approche « Top-
down » (de haut en bas) ou descendante constieapproche ou les émissions sont calculées
globalement pour une région spécifique. La résotusipatiale des émissions est alors supérieure a
la taille de la maille du modele. Par exemple desssions liées a la combustion du diesel dans le
secteur résidentiel pour le chauffage sont calsup@&ir une région en se basant sur la quantité de
carburant consommée par ce secteur. Ensuite, Ie&ssiéns sont distribuées spatialement pour
atteindre la résolution spatiale plus fine requpss, exemple par maille, en utilisant des cartes de

population ou des données sur I'occupation des €dsgenre d’approche est parfois lié a de
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grandes incertitudes. Les émissions doivent étissi aéparties de facon temporelle par mois, jour

ou méme par heure, selon les informations dispesilsur les activités de chaque émetteur et

l'importance de cette variabilité temporelle.

En Europe, les émissions anthropiques sonmnifesirpar le réseau European Monitoring and
Evaluation Programme (EMEP) sur un maillage de B0xk50 km tandis qu'aux Etats-Unis, les
données sont fournies par I'United States EnviramaieProtection Agency (U.S. EPA) au niveau
national. Pour des modélisations a petite echéli@yt des cadastres d’émissions plus fins avec de
résolutions spatiales entre 1 et 5 km. En lle-dmée, le réseau AIRPARIF (Association agréée de
surveillance de la qualité de l'air) fournit lesiésions anthropiques avec une résolution spatile d
'ordre de 1 km. Au Moyen-Orient, et plus spéciément au Liban bien que des inventaires
d’émissions globaux (ACCMIP, EDGAR, RCP, POET, etluant les émissions générées dans
cette région sont disponibles (Tableau 2), dessteetad’émissions nationaux et régionaux avec des
résolutions spatiales et temporelles assez fines isexistants. Dans ce contexte, un cadastre
d’émission pour le Liban a d0 étre développé dansalire de cette these (voir chapitre 2). Il est a
signaler que puisque des facteurs d’émissions fapées pour le Liban sont inexistants jusqu’a
présent, les facteurs d’émissions par type de sdigarant dans le guide EMEP 2009 (EEA, 2009)
ont été choisis puisque le Liban qui se trouve @ ke la mer Méditerranée, posséde un climat,
une faune et une flaure semblable a plusieurs payspéens se trouvant au bord de la mer
meéditeranée. Par ailleurs, les facteurs d’émissiigusant dans EMEP ont été corrigés et adaptés
au contexte Libanais en prenant en compte I'agevélesules, la présence d’'un pot catalytique, les

procédés industriels, les carburants fossilesues leneurs en soufre, etc.

Inventaire d’émissions CO kgffs NOx kg/ni/s référence
ACCMIP/2000 9,058™ g8,7¢! Lamarque et al., 2010
RCP/2010 7,88 3,511 Van Vureen et al., 2011
POET/2000 3,65 4,71%1 Granier et al., 2005
EDGAR,4.2/2008 3,351 8,83 EC JRC, 2011
Liban/2010 1,767 2,280 Waked et al., 2012

Tableau 2. Comparaison des émissions calculées pdarLiban pour différents cadastres d’émissions glmaux et

natinaux existants.

1.1.2 Données météorologiques
Ces données sont fournies par les modeles mé§mues et sont ensuite projetées par

interpolation sur le maillage du CTM. Plusieursiaibles météorologiques sont ainsi modélisées : la
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vitesse du vent, la direction du vent, la tempé&eatlhumidité, la hauteur de la couche limite, etc

Certains parametres tels que la diffusion verticadat paramétrisés dans le CTM, bien qu'ils
peuvent aussi étre importés du modele météorolegiogs modéles météorologiques, tel que WRF,
ont besoin de données de sortie de modeles gldbHex que les données fournies par le National
Centers for Environmental Prediction (NCEP) afinlee utiliser en tant que conditions initiales
pour le modéle. Les résultats des modeles doivassi &tres évalués par comparaison avec des
mesures in-situ puisqu'ils ont un impact significaur les résultats de sortie des modeles de

chimie-transport.

1.1.3 Les données sur I'occupation des sols

Les données sur I'occupation des sols, LUCd(lase cover), incluent les différents types de
terrain dans une région donnée. Elles permettentisknguer par exemple entre les régions
urbaines, les foréts, les surfaces agricoles aitlsdues d’eau. Ce type de données est esseatiel ¢
I'utilisation des sols influence la météorologieles processus de dépbts secs des polluants. Les
bases de données disponibles incluent par exengtlies dde USGS (United States Geological

Survey) pour le globe et de CORINE (coordinatenmi@tion on the environment) pour I'Europe.

1.1.4 Conditions initiales et aux limites

Dans un CTM, les concentrations de polluantgéhut de la simulation (conditions initiales) et
aux limites du domaine d’étude (conditions aux és) sont nécessaires. Ces données peuvent étre
fournies par des sorties de modéles sur de plusdgrdomaines et a des échelles spatiales plus

grandes que celle du domaine d’étude (par exemmadgle global).

1.2 Le modele de chimie-transport Polyphemus/Pola&3D

Le modele de chimie-transport Polyphemus/P2iaigui a été utilisé ici pour la modélisation de
la qualité de I'air (voir chapitre 4) est décritdwement ci-dessous. Ce modele utilise une approche
eulérienne tridimensionnellepda région étudiée est divisée en un maillage siréc Dans chaque
maille, les différents processus sont résolus @ld'al’équations mathématiques tout en tenant
compte des interactions entre les différents psusesCes processus incluent I'advection par le
vent, la diffusion turbulente, les réactions ching@g pour les especes réactives, les processus

dynamiques pour les particules, les émissionsseddpobts secs et humides.

Le transport des polluants est décrit par deemnes, I'advection qui est principalement
horizontale (les vitesses du vent vertical sontégdlement faibles par rapport a celles du vent

horizontal) et la diffusion qui est horizontalevetticale. Les concentrations aux limites sontgwis
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en compte par advection de I'extérieur du domagrs Vintérieur. Les émissions, sont fournies par

les cadastres d’émissions pour les émissions gitlues et par un modéle tel que le « Model of
Emissions of Gases and Aerosols from Nature (MEGAIDur les émissions biogenes, tandis que
pour les sels marins ils sont paramétrisés da@g M (Polyphemus/Polair3D). Ces émissions sont
décomposeées par la suite en flux de surface aawmiga sol et en flux volumiques en altitude pour
les sources élevées. Dans le modele, en prétraitenadles sont transformées en espéces
moléculaires puis en espéce « modeéle » selon leamstne chimique utilisé. Trois schémas
chimiques peuvent étre utilisés dans PolyphemusitBdl : RACM, RACM2 et CBO05. Les
mécanismes RACM et RACM2 sont des mécanismes desp@oléculaires regroupées ou une
espéece suppléante est utilisée pour représentsiepta espéces organiques de la méme classe.
Dans CBO05, les espéces organiques sont diviséphigmpetits éléments (groupes fonctionnels) en
fonction du type de liaisons carbonées. Dans ledeasotre étude, le mécanisme chimique CB05 a
ete utilisé puisque RACM2 produit moins d’aérosotganiques et du sulfate que CBO05 et ces
polluants sont déja sous estimées par rapport asurmes dans le cas de notre étude (voir chapitre
4).

Les processus de dépot incluent les dépobtspsedesquels les polluants se déposent a la surfac
par sédimentation, diffusion, réaction ou impattles dépbts humides par lesquels les polluants
sont lessivés par les gouttes de pluie. Le démbeserégi par un flux vertical de dépot, tandie qu
le dépbt humide est régi a partir d'un coefficidetlessivage. Pour les aérosols, I'évolution de la
granulométrie et de la composition chimique estita I'aide du module SIREAM (Debry et al.,
2007a) qui inclut les processus physiques (nudéationdensation et coagulation) et les processus
chimiques qui aboutissent a la formation des aé&oBwur la formation des aérosols inorganiques
secondaires (AIS), le module thermodynamique ISORR@Nenes et al., 1998) est utilisé.

La répartition des composés organiques senaitil@(COSV) entre la phase gazeuse et la phase
particulaire est décrite par la loi de Raoult (ghasganique) et la loi de Henry (phase aqueuse).
Pour les aérosols organiques, leur formation estitdépar le module #0 (Couvidat et al., 2012).

Il est a signaler que pour la modélisation dessadsoorganiques, plusieurs types de modeles ont
été développées (Halliquist et al., 2009). Les rfedémpiriques (Odum et al., 1996), les modeéles
explicites ou semi-explicites (Chen et al., 200@Ee modéles qui utilisent des espéces suppléantes
danslequels la formation des AOS est régie a I'dida mécanisme réduit (Pun et al., 2002). Dans
un modéle empirique, des résultats d’experiencagsées dans un laboratoire sont utilisées en tant
gue données d’entrées tandis que dans un moddieiepa formation des composés organiques

semi-volatils et le partitionnement entre la phgsseuse et la phase particulaire est compilée
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explicitement. Dans O, les résultats d’experiences réalisées en chamdersimulation sont

associées a des especes suppléantes afin de paxtmpoler la formation des AOS dans
'atmosphére a partir de leurs formations dans chembre de simulation. Dans ces modéles se
basant sur l'utilisation des especes suppléantes éP al., 2006), les processus de condensation,
oligomérisation, hygroscopicité, etc. sont inclisent calculées explicitement. Ces processus ne
sont pas inclus dans les modéles empiriqué® Hui se base sur I'approche conceptuelle du
modéle AEC (Pun et al., 2002) représente certaiagtages par rapport a AEC. Il contient plus

d’especes organiques et quelques processus supypééras (Couvidat et al., 2012).

Ce module permet d’avoir des concentrationsQBAplus importantes souvent sous estimées
dans les modéles de qualité de I'air utilisés eropel et d’avoir une meilleure représentation des
mécanismes de formation des AOS. Par ailleurs, peprésenter la formation des AOS, des
especes suppléantes sont utilisées pour représgusseurs especes. Les especes hydrophobes se
condensent en phase organique et les espéces hiyesope condensent principalement en phase
agueuse. A faible humidité, les especes hydroppiesent se condenser en phase organique. Les
composeés fortement oxygénés comme les aldéhyddss edcides organiques sont en général
hydrophiles et peuvent subir des réactions d’oligosation (Pun et Seigneur, 2007) tandis que les
composés faiblement oxygénés comme les aromatigomess en général hydrophobes. Les gaz
précurseurs biogenes et anthropiques présents feooes de classes ayant des propriétés
semblables sont oxydés suivant un schéma chimiquéeifgjue. Les produits obtenus se
répartissent entre AOS aromatiques (qui représefgenrAOS anthropiques) et les AOS biogenes
issue de I'oxydation de l'isoprene, des monoterpéaiedes sesquiterpenes (Couvidat et al., 2012).
De plus, la formation des AOS a partir des COSV iqupligue qu’une partie des aérosols
organigues primaires est émise sous forme gaz@@38Y) et peut par la suite migrer vers la phase
particulaire est incluse dans le modéle (Robindgai.£2007). Les concentrations des AOS formées
en utilisant ce module ont donné des meilleurslt@suypour I'Europe par rapport a ceux obtenus en
utilisant le module SIREAM-SORGAM (Figure 5). Ceest di au fait que dans le module
SIREAM-SORGAM, la formation des AOS en phase ageeid’oligomérisation ne sont pas pris

en compte et donc une sous-estimation plus imperdes concentrations d’AOS est observée.
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Figure 5. Comparaison entre SIREAM-SORGAM et SIREAM-AEC alpitz en Allemagne (Debry
et al., 2007b).
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Chapitre I

Chapitre Il - Le cadastre des émissions pour le Liéin et Beyrouth.

Résumé

Dans ce chapitre, nous résumons le dévelopdeetdras principaux résultats du cadastre des
émissions de polluants atmosphériques pour le Lé#tda ville de Beyrouth. Dans cette région du
Moyen-Orient, les émissions des polluants primairesit cessé d’augmenter durant ces dernieres
décennies a cause de l'augmentation de la populatiant dans les régions urbaines et des
activités liées aux industries et aux transpores. fuelques études menées révelent que le transport
routier est le principal émetteur responsable éeission de 90 % du monoxyde de carbone (CO),
75 % des composés organiques volatils non méthasi@OVNM) et 59 % des oxydes d’azote
(NOy) (Tolba et Saab, 2008).

Les concentrations des polluants mesurées datte région dans le passé révelent des
concentrations moyennes des particules ayant uméetia aérodynamique inférieur a 10 um
(PMyo) de 97 pg/ien 2004 en Iran et des concentrations moyennesehes du dioxyde de soufre
(SO, de 69 pg/men 2000 en Egypte (Nabi Bidhendi et Halek, 2008Ibd et Saab, 2008). Ces
concentrations dépassent largement les valeurs edesurecommandées par I'Organisation
Mondiale de la Santé (OMS) de 50 pgkn 20 pg/m pour SQ et PMy, respectivement.

Face a ce probleme, des stratégies de redw#gmemissions sont nécessaires dans cette région.
Pour cela, le développement de cadastres d’émssgiationales est nécessaire puisque les données
d’émissions sont actuellement tres rares dans céffien. Le Liban, un pays du Moyen-Orient,
représente un bon exemple pour la caractérisagola goollution de l'air dans cette région. Les
concentrations mesurées dans la capitale Beyrauth,montré une pollution atmosphérique
chronique due a certains polluants. Par exempeydéeurs moyennes annuelles mesurées ont été
66 pg/mt pour NG en 2005 et 64 pgfrpour PMg entre mai 2009 et avril 2010 (Afif et al., 2009,
Massoud et al., 2011). Ces concentrations dépatmgeiment les valeurs guides de 'OMS, qui
sont 40 pg/met 20 pg/m, respectivement. Par conséquent, la surveillaede diualité de I'air et

le développement de stratégies de reductions dissiéms au Liban est un enjeu majeur.

Les émissions de polluants atmosphériquesilanlLsont calculées uniquement pour les gaz a
effet de serre (dioxyde de carbone ¢z@néthane (Ch) et protoxyde d’azote (/D)) et quelques
polluants (CO, N@ COVNM et SQ), mais pas pour les particules (PM). Les résulbdtenus
pour I'année 2000 montrent que le transport roudistr le principal émetteur de CO, N@t
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COVNM et que les industries sont responsables dedmrité des émissions liées a S€ aux

particules (MoE-UNDP, 2011). Cependant, ces inveggal’émissions ne sont pas disponibles avec

une résolution spatio-temporelle.

Dans ce contexte, un cadastre des émissiotésceeeloppé avec une résolution spatiale de 5 km
pour le Liban et de 1 km pour Beyrouth et ses kael. Le domaine de I'étude pour le Liban se
situe entre 3#1'24"N et 3304'48“N suivant la latitude et entre 36°37'48“Et 35°05'24“E
suivant la longitude (voir figure dans les arti¢fleka résolution temporelle varie selon les
catégories de sources. Les sources prises en campide trafic (routier, maritime et aérien), les
centrales électriques et les principales industtéesecteur résidentiel et commercial, I'agricidtu
I'incinération des déchets et les émissions biogehes polluants pour lesquels les émissions ont
été calculées sont: CO, NGCOVNM, SQ, 'ammoniac (NH), PMy, et PM 5 (particules ayant

respectivement un diameétre aérodynamique infeaelfum et a 2.5um).

La collecte d’'informations concernant les dtiéiv de ces sources a été effectuée aupres de diver
organismes et administrations. Pour le trafic eyutin travail plus fin a été réalisé en raisorsale
importance. Des comptages manuels des véhiculest®mffectués sur 3 sites a Beyrouth sur une
période de 8 mois pour des jours en semaine etapéihelweek-end. Afin de caractériser le parc de
véhicule beyrouthin, une enquéte sur 3000 véhicelek/ sites a été menée. L'enquéte réalisée a
permis de connaitre I'age des véhicules, le nondlere@éhicules équipés d’'un pot catalytique et la
composition du parc automobile en termes de vatpeeticulieres, véhicules utilitaires légers, bus,
camions et deux-roues motorisés. Les résultatsmrangu’environ 63 % des véhicules ne sont pas
équipés d’'un pot catalytique et que la majoritépdrc est dominée par des voitures particuliéres a
essence. Les émissions a chaud, a froid et paoétan et les émissions dues au frottement des
pneus et au freinage ont également été prisesrapteadans l'inventaire. Dans les autres régions
du Liban, des données de comptages manuels et a@ifaes ont été fournies par le Conseil du
Développement et de la Recherche (CDR) libanaita efociété Team International. Puisqu'il
n’existe pas de facteurs d’émissions spécifiquag p Liban, les facteurs d’émissions du guide
EMEP/EEA (2009) ont été utilisés.

Linventaire des émissions pour le Liban a éddlisé pour I'année 2010. Ensuite, une
spatialisation des émissions a été effectuée suivateux meéthodologies. La
meéthodologie « Bottom-up » a été utilisée pourrddid routier, car des données de trafic étaient
disponibles par troncon. Pour les centrales étpats et les principales industries, la localisation

exacte en longitude et latitude a été utilisée.rRes autres sources, une méthodologie « Top-
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down » se basant sur des cartes de populatioresetahnées au sol a été utilisée. Par ailleurs, des

profils temporels ont été élaborés pour chaquegoaeede sources. Pour le trafic routier, des [gofi
horaires, journaliers et mensuels étaient dispesibPour les cimenteries, des profils journaliers

étaient disponibles tandis que pour les autrecesudes profils mensuels ont été utilisés.

En 2010, les émissions calculées pour le Lipamr CO, NQ, S, COVNM, NH;, PMq et
PM, s sont 563, 75, 62, 86*, 4, 12 et 9 Gg, respectivamiees résultats obtenus montrent que le
transport routier contribue @8 % des émissions de CO, 56 % des émissions deN®Dat 52 %
des émissions de NOCeci est di au fait que 96 % des veéhicules fonognt a 'essence et 85 %
du parc automobile sont des voitures particuligPes.ailleurs, I'absence d’un systéme de transport
public routier bien aménagé et d'un systeme desprart ferroviaire, méne les citoyens a utiliser
leurs propres véhicules pour les déplacements. IBswutres polluants, les centrales électriques et
les industries sont responsables de 73 % des émssde SQ 62 % des eémissions de R\t 59 %
des émissions de PM Ceci est di au fait que 42 % de I'électricité@siduite par combustion de
fioul lourd avec une teneur en soufre de 25000-8Qffn et a 'importance des cimenteries qui ont

une production annuelle de 5 millions de tonnesiaent.

La résolution spatiale du cadastre montre gaeéissions de CO et N®ont plus importantes
dans les grandes agglomérations qui sont situékmdede la cote (Beyrouth, Tripoli au nord et
Saida au sud) et au niveau des grands axes ro@mxsest di au fait que le trafic routier estsden
et que la majorité du trafic routier en terme de pgamncourus a lieu dans ces régions. PougoriVl
PM,s, des valeurs élevées sont calculées dans lesmgid®m Chekka et Sibline ou les cimenteries
sont situées tandis que pour Sies valeurs élevées sont calculées dans les ségiples centrales
électriqgues sont installées, ainsi qu’au nord doahi a cause de I'emplacement d’'une usine de

production d’engrais et d’acide sulfurique.

Pour les profils temporels, les études réadisénontrent que la production d’énergie des
centrales électriques augmente en hiver (décemabragr) a cause de I'utilisation importante de
I'électricité pour le chauffage et en été (juilktit) & cause de l'utilisation de I'air conditionné
Pour le trafic routier, le nombre des véhiculesraegte en hiver a cause des festivités de Noél et du
Nouvel An en décembre et en janvier et diminuetéraécause des périodes de vacances en juillet
et en aodt. Le profil journalier (illustré plustodans les articles) montre une diminution du n@mbr
des véhicules durant le week-end puisque les witésr les entreprises et les écoles sont alors
fermées. La variation diurne indique une augmematiu nombre de véhicules le matin (7 h -10 h)

et le soir (16 h — 18 h) durant la semaine, cecquiespond au début et a la fin d’'un jour de tiavai
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Le week-end, le nombre de véhicules augmente \&fg te qui correspond a la fin de la journée

de travail le samedi et a la période du repasnwdche. Le pic du trafic le dimanche soir entrén 17
et 19 h correspond au retour du week-end.

Puisque le trafic routier représente le ppatiémetteur de CO, Nt COVNM au Liban et a
Beyrouth, les émissions associées au trafic rootieeté comparées entre Beyrouth, Barcelone et
Athénes. Ces trois villes présentent des simikaritér elles sont situées dans le bassin
meéditerranéen et constituent des endroits toudsigmportants. Par ailleurs, les émissions de CO
et NQ, liées au trafic routier ont été calculées poupays du Moyen-Orient afin de les comparer a
celles obtenues au Liban. Enfin, les émissions l@etrafic routier générées au Moyen-Orient ont
été comparées a celles d’autres régions du moimde’akaminer la contribution du Moyen-Orient

au niveau global.

Les émissions de CO, NGCOVNM, PMo et PM 5 sont plus élevées a Barcelone et a Athénes
gu’'a Beyrouth, alors que les émissions de S@nt plus élevées a Beyrouth qu’a Barcelone mais
moins élevées qu’a Athénes. Ceci est di au failemembre d’habitants est plus élevé a Athenes
et Barcelone qu’a Beyrouth. En revanche, la teeawsoufre du fioul (essence et diesel) a Beyrouth
est 1000 ppm, plus élevée que la valeur de 50 p@aréelone, ce qui explique les émissions de
SG; plus élevées a Beyrouth. Les émissions normalisgekabitant indiquent que les émissions de
CO et SQ sont les plus élevées a Beyrouth puisqu’ envirdr#®du parc automobile beyrouthin
fonctionne a I'essence et a cause de la teneuéelem soufre des carburants. Les émissions de
PMyo et PM s sont comparables a Beyrouth et Athénes ; elles@an élevées a Barcelone car 44
% du parc automobile a Barcelone fonctionne auetliés variation saisonniére entre été et hiver
indique que le nombre de veéhicules a Beyrouth aunggnge 11 % en hiver et diminue de 10 % en
été.A Barcelone, une augmentation de 9 % est observBaenet une diminution de 40 % en été.
Cette diminution en été peut étre expliguée pdaiteque durant les vacances, les universitésset le
écoles sont fermées tandis que la |égere augnamiati hiver peut étre due aux festivités de Noél
et du Nouvel AnA Athénes, une diminution du nombre de véhiculeS @ est observée en hiver

et une augmentation de 15 % est observée en éteé.

Au Moyen-Orient, les émissions calculées poOr €& NQ pour 14 pays indiquent que le Liban
n’'est pas un émetteur important de polluants dangdion du Moyen-Orient en comparaison aux
emissions générées par I'Arabie Saoudite et I'lfan.revanche, les émissions normalisées par
habitant montrent que les émissions de CO e} bémérées au Liban dépassent celles en Syrie,

Jordanie, Turquie, Yémen &gypte. La Turquie, I'lran, I'Arabie Saoudite eEtypte sont les
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principaux émetteurs avec une contribution de 78t%9 % des émissions totales de CO e NO

générées au Moyen-Orient. Ceci est di au fait @ggays sont fortement peuplés avec un nombre
d’habitant dépassant 20 millions. En termes d’éimiss par habitant, les pays du Golfe tels que
Qatar, Bahrain, Koweit, Oman, |dSmirats Arabes Unis et I'Arabie Saoudite demeuresg |
principaux émetteurs avec une contribution de 78e% émissions par habitant totales de CO et
NO. Les émissions par habitant générées par lesquaagolfe sont liées au produit national brut
(PNB). A titre d’exemple, le Qatar émet 18 % desséimns totales par habitant de CO du Moyen-
Orient et a un PNB de 52000 $ par an et par habatans que pour Egypte la contribution des
émissions par habitant de CO est de I'ordre de ét % PNB de 1200 $. Une corrélation de 0.96
entre les émissions par habitant et le PNB a &gnab pour CO et une corrélation de 0.92 pour les
NO.

A I'échelle globale, le Moyen-Orient selon les fased’émissions utilisées par Borken (Borken
et al., 2007) est le troisieme émetteur des énmissite CO et NQaprés I’Amérique du Nord et
'Europe de I'Ouest qui ont une contribution de % et 12 %, respectivement. Les émissions
annuelles de CO par habitant sont de 25 kg au M&@raant et de 19 kg en Europe, bien que le
nombre de véhicules pour 1000 habitants soit deefEurope et seulement de 67 au Moyen-
Orient. Ceci est di au fait qu’au Moyen-Orient gé&qde véhicules est relativement ancien (plus de
70 % des véhicules ont plus de 15 ans a I'excepties pays du Golfe) et une majorité des
veéhicules fonctionnent a I'essence (ESCWA, 201@¥;eémissions de CO par véhicule sont donc
beaucoup plus importantes au Moyen-Orient qu’enopelr Par conséquent, des stratégies de
réduction des émissions au Moyen-Orient et enqudi¢r au Liban et a Beyrouth sont souhaitables.
Le développement de cadastres d’émissions darss régfion est donc indispensable si I'on veut
guantifier les principaux émetteurs et élaborer geditiques publiques environnementales
efficaces. Ce cadastre d’émissions développé mouiblan et pour la ville de Beyrouth offre une
premiere approche. Des améliorations seront nédeessians le futur pour réduire les incertitudes.
En patrticulier, I'obtention de facteurs d’émissi@pEcifiques pour le Liban par l'intermédiaire de
campagnes de mesure au niveau des sources coasig@tape indispensable pour 'obtention d’'un

cadastre d’émissions plus fiable.

* Les émissions par évaporation de COVNM proverded stations services ont été révisées par

rapport aux valeurs présentées par Waked et @lL2J2Elles sont maintenant calculées en se basant
sur la consommation annuelle d’essence et nonasulistance annuelle parcourue par chaque

véhicule. Ces valeurs révisées sont utilisées |lgsusimulations de la qualité de I'air présentésdan

le chapitre 4.
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Ce chapitre est constitué de :

Waked, A., Afif, C., Seigneur, C., 2012. An atmospb emission inventory of anthropogenic and
biogenic sources for Lebanon. Atmospheric Envirommg0, 88-96.

An atmospheric emission inventory of anthropogeni@and biogenic sources for

Lebanon.

1. Introduction

Development over the past decade has led tocagase in air pollution problems in the Middle
East region as a result of increased emissionsr gicdlutants from the transport, industrial and
residential sectors (ESCWA, 2009). In Lebanon atikely small developing country in the Middle
East, air pollutant concentrations currently exceaahpared to air quality standards and guidelines
(MoE, 2005b). For instance, long-term monitoringhanitrogen dioxide (Ng passive samplers in
Beirut showed an average concentration of 66 [fdrom December 2004 to June 2006 (Afif et al.,
2009), exceeding the World Health Organization (WHe&commended annual value of 40 pg.m
(WHO, 2006). Concentrations of sulfur dioxide @p@uring the same period of time showed
concentrations of around 9 pgireAfif et al., 2008), which suggests that daily \edumay have
exceeded the WHO guideline value of 20 pg.nvionthly values of 1-hour average carbon
monoxide (CO) concentrations ranged from 1200 gtan2700 pg.nifrom September 2004 till
February 2005 (Saliba et al., 2006); the Lebanesbiént Air Quality Standards hour average
value is 10000 pg.fh (SoE, 2001). Saliba et al., (2006) observed anmoaicentrations of
particulate matter with aerodynamic diameter lass1tL0 microns (PA) and less than 2.5 microns
(PM,s) of 84 and 31 pg.iMy respectively, compared to WHO guidelines of 2@ 40 pg.nt,
respectively. 1-hour peak average ozone) (@ncentrations of 400 pg-inwere measured by
Chaaban et al. (2001) in Beirut; the 1-hour averagbanon Ambient Air Quality Standards
(Decision 52/1, 1996) is 150 pgh{SoE, 2001). In Tripoli (North of Lebanon), monttdverage
aerosol concentrations varied between 29 and 4@ }ifpr PMysand 76 and 89 g hfor PMyg
(Al-Fayhaa, 2009).

As a result, Lebanon is facing today significarban air pollution problems and the cost of
environmental degradation caused by urban air potiuwas estimated to exceed 0.8% of the
annual gross domestic product (GDP) in terms adro@tation of health and quality of life in some

urban areas (Sarraf et al., 2004). To addressghige, the potential major sources of air pollution
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were identified: large urban agglomerations sucBeisut and its suburbs, the city of Tripoli (both

cities are located on the coast), power plantse@ally those in Zouk Mikael and Jieh) and large
industrial plants located in Chekka (cement ind)sind Selaata (fertilizer industry). According to
the second national communication to the reportUoyted Nations framework convention on
climate change (UNFCCC, 2011), which includes eimiss of some pollutants such as nitrogen
oxides (NQ), non-methane volatile organic compounds (NMVO@Y &£Q, data from the base
year of 2000 show that transport contributes maan thalf of NQ emissions (59%) and the
majority of total CO and NMVOC emissions (94 and %9. Power plants and industrial plants
were estimated to be responsible for the emissibnsore than 90 % of SUNFCCC, 2011). For
biogenic sources, global terrestrial isoprene a@pmsscalculated by Guenther et al (2006) using the
model of emissions of gases and aerosols from @dMEGAN) were estimated to be between 2
and 4 mg/mth for Lebanon. For forest fires, monthly emissiofisCO for Lebanon using a global
wild land fire emission model (GWEM) were estimatede less than 0.0005 dfthioelzemann et
al., 2004). Another study on emissions of greenbaeses from the transport sector in Lebanon
was published by El-Fadel and Bou-Zeid (1999). Eroiss calculated for a base year of 1997 for
CO, NQ, and NMVOC were 344, 28, and 34 Ggl/year respdgtittowever, none of these studies
on emissions in Lebanon reflects current emissorls and both fail to provide spatial distribution
and temporal resolution of these emissions. To,dtte development of detailed emission
inventories have been limited because the needadda scarce and, typically, difficult to obtain.

Nevertheless, the development of an up-to-datpollutant emission inventory (EI) with spatial
and temporal resolutions is essential to develGpieft emission control strategies to decrease air
pollution levels. Such strategies must be basedbuost results obtained from air quality models
that relate emission sources to air pollutant cotregons. Therefore, data on air pollutant
emissions need to be collected and organized intenaission inventory suitable for air quality
studies. Spatial distribution of emissions is neette relate source areas to potentially sensitive
receptor areas and to differentiate between londl r@gional components of air pollution (e.qg.,
Lenschow et al,. 2001). Temporal resolution is esaeto correctly represent the influence of

meteorology and chemistry on air pollution (e.ginft al., 2003).

This work focuses on the development of thst fapatially-distributed and temporally-resolved
emission inventory for Lebanon. It also include®efi spatial resolution for Beirut and its suburbs
for a base year of 2010. The anthropogenic emissmumrces include the transport, energy
production, industrial, waste generation, biomassning, and agriculture sectors, while the

biogenic emission sources include emissions fromests and grasslands (see Table S.1 for a list of
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source categories considered in this work). Théutsoits or pollutant categories include CO, \NO

SQO,, NMVOC, ammonia (NH), PMy, and PMs.

First, the methodology used to estimate thessioms and the data sources used for the emission
factors and the activity data are presented. Thie@, results of the temporally-resolved and
spatially-distributed emission inventory along witite comparison of the resulting ratios between
the El and measurements are discussed. Finallyneertainty assessment and a summary of this

work along with future prospects are provided.

2 Methodology

2.1 The study domain

The study domain is divided into a large domemvering Lebanon with its 26 sub-regions
(Figure 1) and an inner domain that encompassesutBaend its suburbs. The large domain is
divided into 980 grid cells with 5 km x 5 km spétiasolution and is set between the latitudes of
34°41'24" N and 33°04'48" N and between the togss of 36°37'48" E and 35°05'24" E. The inner
domain is divided into 1200 grid cells with 1 kmlxkm spatial resolution and is set between the
latitudes of 34°02'06" N and 33°40'30" N and lestwthe longitudes of 35°42'18" E and 35°26'06"
E.

Large Domain

«— | Resolution

5km x5 km

344
|
+

340
|

|| Inner Domain
Resolution
1kmx1km

334
|

330
L

25.0 358.8 26.0 36.9

Figure 1. The country of Lebanon with its 26 sub-regions.
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2.2 Data collection and methodology

A bottom-up approach was used where possiblparticular, for the on-road transport sector as
well as for the power and industrial plants usimgvity data for individual sources (number of
vehicles, annual production in GJ for a power plan), because these sectors are believed to be
major contributors to air pollution in Lebanon. Father sources, a top-down approach was adopted
using regional activity data. Regional emissionsdach pollutant were allocated to fine grid cells
using the appropriate spatial surrogate for eacinceocategory for the top-down approach. For the
bottom-up approach, individual sources were sumametlallocated to the corresponding grid cells.
The methodologies used for the calculation of timéssions as well as the activity data sources and
the emission factors (EF) (Table 1) are discussdoib

Table 1 Emission factors and activities used in this work
( E Emissions= AR activity rate * EF emissions factord E © (9/yr) ; AR (TJ, Mg, ha ....)
Source category Emission factors (EF) and typectifity rate (AR)

Power plants Tier 1 EF in g/TJ for fossil fuel povadants (EMEP, 2009)
AR = energy production in TJ
Industry Tier 2 EF in g/Mg of production (EMEP, )0

AR = production in Mg

Other combustion Tier 1 EF in g/TJ based on fuel consumption or/kggf burned area for forest
sources fires (EMEP, 2009)

Transport sector Tier 3 EF in g/km based on fuelsconption which depends on vehicle speed as
well as on vehicle age and category. (EMEP, 2009)

AR = travelled distance in km as well as the nundferehicles in each segment

Waste Tier 1 EF in g/fmof landfill gas for waste disposal on land andyikg of waste
incinerated (EMEP, 2009).
AR = kg of waste or fof landfill gas

Agriculture Tier 1 EF in g/kg of fertilizers apptior crop production and in kg/animal (cow,
sheep and goats) for animal manure management (EROBED)

AR = kg of fertilizers per ha or number of cowlsesp and goats

Fugitive emissiong Tier 1 EF in kg/Mg of gasoline evaporated (EMER)20

AR = Mg of gasoline for each fuel storage tank

Biogenic Tier 1 EF which depends on the flow in g/ha of &@eas (EMEP, 2009)
emissions AR = forest surface area in ha
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2.2.1 Large combustion sources

Large combustion sources, which include engrgyduction from power plants as well as
combustion related to the manufacturing procesaes,grouped in this category. The detailed
activity data of power plants and industrial plamtere collected from local and international
sources (CAS, 2005, 2009; USGS, 2009; MoE, 2008anthly activity production in kWh, fuel
type and sulphur content were obtained for eachepoplant. For industrial plants, annual
production in Mg as well as the type of processlugere obtained (El-Fadel et al., 2009). The tier
2 methodology of the EMEP guide book (EMEP/EEA, 20Was used where possible. In this
methodology, the emission factors provided take idnsideration the type of process for each
power or industrial plant. The tier 1 methodologgswised for the plants where the type of process
was not available. The major differences amongethe® methodologies (tier 1 and tier 2) are the
EF provided. As an example, for power plants usihegtier 2 methodology, EF are different for a
given type of fuel among wet bottom boiler, drytbat boiler and gas turbines while in the tier 1
methodology, EF are the same for a given typeieff for a wet bottom boiler, a dry bottom boiler

and a gas turbines.

2.2.2 Other stationary sources

Other stationary sources considered in thientory include heating and hot/warm water
processes for the facilities in the commercialfingbnal and residential sector, fuel consumption
for agricultural machinery, energy production ussglf-generation for residential (a significant
source in Lebanon because electricity is not pexigdd h / 7 d by the national electric company,
Electricité du Liban (EDL)), industrial and consttion sectors as well as waste incineration and
biogenic emissions. Emission factors were colleaisshg the EMEP guide book (EMEP/EEA,
2009). The fuel quantities imported into Lebanomeneollected (CAS, 2009; IEA, 2008). The ratio
and the type of fuel used for each sector as vgetha quantities of municipal and clinical waste
incinerated were obtained from different sourceNFQGCC, 1999, 2011; MoE, 2005a; CAS, 2006).
For biogenic emissions, grassland and forest seidagas as well as the type of vegetation and trees
were collected from CDR (2005).

2.2.3 Mobile sources
On-road mobile source emissions were calculededBeirut (about 0.4 million inhabitants) on
the basis of vehicle fleet composition, vehicle,agasurly vehicle fluxes as well as vehicle speed

and vehicle-travelled distance. Traffic emissiam®ther sub-regions were estimated proportionally
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to their origin and destination trips (CDR, 200bhe results obtained were in agreement with the

population of each sub-region. Line source emissitnmghways and main roads) were estimated
for each road segment taking into account houdffitr volume, vehicle fleet composition as well
as vehicle speed. In this methodology, hot and-stdd emissions were calculated using the EMEP
tier 3 methodology (EMEP/EEA, 2009). The EMEP tiemethodology was used for gasoline
evaporation and road tire, brake and surface wa#sseons. In order to obtain the needed activity
data, a survey was conducted over approximatel 3@hicles in several locations in the city
along with a manual traffic count at three sitesveeekdays and weekends over a period of 8
months from November 2009 till August 2010. Morempuveourly traffic volumes and vehicle
composition for Beirut and Lebanon were collectenh reports (CDR, 2005; Chélala, 2008), and
from Team International (2010) for an automatidficacount in Beirut and its suburbs for the year
2007. Thus, we were able to estimate the vehidedsq fleet composition and traffic volumes from
these data. Emission factors for hot, cold, gasofimaporation (running losses, hot soak, diurnal
and fuelling of vehicles) and road tire, brake andace wear were obtained from the EMEP guide
book (EMEP/EEA, 2009).

2.2.4 Other mobile sources

Other mobile sources, which include air and itmae transport, were calculated using the
methodologies stated in the EMEP guide book (EMER9). For maritime transport, the Tier 3
methodology was used. For air transport, the Tieme&thodology was used; it calculates the
emissions based on landing/taking-off cycles (LT@)aircraft. There was no need to calculate
emissions for aircraft cruising (Tier 3 methodolpdyecause it occurs above the atmospheric
boundary layer.

2.2.5 Method for spatial allocation

Spatial allocation of sources to a two-dimenalgyrid can be performed using either a bottom-
up or a top-down approach. In the former approadbrmation on the source location allows one
to attribute that source to a specific grid cellthe latter approach, spatial surrogates mussbd u
to distribute the emissions of the source categppropriately to the relevant grid cells (a spatial
surrogate is a spatially-resolved data set by péim¢ segments, grid cells or other polygons of a
surrogate variable representative of the souraeigcsuch as population for residential heating).
The methodology chosen for spatial allocation ofssions depends on the desired resolution size
and the source characteristics. Prior to spatiatation, emissions for each source category were
allocated for each one of the 26 sub-regions usitiger a bottom-up or a top-down approach based

on activity data from field surveys and from naabstatistics (CAS, 2009; CDR, 2005). A bottom-
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up approach was adopted for the road transporbrséot the city of Beirut, for line sources

emissions (highways and major roadways), maritimmesport, air transport, power plants, large

industrial plants and municipal waste incinerationthe large domain. For other sources, a top-

down approach was adopted using land-cover datpa@malation density maps. Emissions per sub-

region were allocated to 5 km x 5 km and 1 km xnmi d¢rid cells. Major surrogates for spatial

allocation are listed in Table 2.

Table 2. Spatial surrogates used for each source category.

Category

Transport sector

Power plants, industria
plants as well as waste

generation.

Agriculture

Sub-category

Urban traffic emissions

Line sources
(highways, national

roads)

Maritime transport

Air transport

Power and large
industrial plants as wel
as municipal waste
incineration and waste
composting

Crop production and
animal manure

management.

Spatial surrogate per

sub-region

Origin/destination trips
except for the city of
Beirut where the
emissions were
provided for each
segment road
Emissions based on
observed daily traffic
in several locations in
Lebanon.

Annual incoming and
outgoing ships in each
harbor

Annual airplane
landing and taking-off
Emissions originated
from each plant based
on annual production it

kWh/yr or in tonnes/yr

Emissions were

allocated to the surface
of cultivated area in ha
for each sub-region an
to the number of heads

in each sub region.

Spatial surrogate for
the 5km x 5km grid

cells

Population densities
except for the city of
Beirut where the
emissions were
provided for each
segment road

Road network

Harbor areas

Airport

Geolocation of power
and large industrial

plants

Cultivated areas

Spatial surrogate for
the 1km x 1km grid

cells

Population densities
except for the city of
Beirut where the
emissions were
provided for each
segment road

Segments roads.

Harbor areas based on
land use map.
Airport based on land

use maps.

Geolocation of power
and large industrial

plants

Cultivated areas
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Other combustion

sources

Residential,
commercial/institutiona
I, small industrial
plants, agricultural
machinery and forest

fires

Fugitive emissions and Fuel storage tanks and

waste

Biogenic emissions

waste disposal on land

Emissions from forests

and grasslands

Emissions based on
fuel consumption or
annual production was
allocated to the numbe
of units and
establishments for eacl

sub-region.

Emissions based on th
burned surface area
provided by region
were allocated to each
sub-region based on th
forest surface area in
each sub-region.

The gasoline imported
to Lebanon was
allocated to each fuel
tank based on their
volume capacity.

The quantity of waste
transported to each
landfill site.

Emissions were
allocated based on
forest and grassland
surface of each sub-

region.

Population densities
except for Beirut were
the building densities
for each district were

provided

Geolocation of forests

Geolocation of fuel
storage tanks.
Geolocation of landfill

sites

Geolocation of forests

Population densities
except for Beirut were
the building densities
for each district were

provided

Geolocation of forests

Geolocation of fuel
storage tanks.
Geolocation of landfill

sites

Geolocation of forests

2.2.6 Estimation of temporal variation

The methodology chosen for the estimation ofgeral variation (See Supplementary Material

Table S.2) depends on the source characteristiaglgas on the activity data available. In faat; f

on-road mobile sources, diurnal, daily and montryiations for urban traffic and highways were

obtained from the manual traffic count conducteoimirNovember 2009 to August 2010 and

automatic traffic counts (Team, 2010; CDR, 2005%)e3e data, which were available for Beirut and

its suburbs, were used also for the rest of thenttplbecause of the lack of activity data for

Lebanon in general. For power plants and largest@ plants, monthly variation profiles were

estimated based on monthly production. For daity @iarnal variations, the values were 24 h /7 d
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except for the sulphuric acid and fertilizers inysvhere daily and diurnal variation corresponds

to 24 h / 6 d (El-Fadel et al., 2009).

3. Results and discussions
3.1 Annual emissions

The total estimated anthropogenic and biogenic @oms by source category of CO, NGO,
NMVOC, NHz PM;p and PM s from Lebanon for the year 2010 are 563, 75, 68, 4112, and 9
Gg, respectively

The contributions of major source categoriessented in Figure 2 show that on-road mobile
sources are the major contributors of CO,xN&hd NMVOC emissions and are responsible for 93
%, 52 %, and 67 % of total emissions, respectiwehyjje their contribution to the SOPM;o, and
PM. s emission are 11 %, 11 %, and 11 % respectivelg gdwer plants and industrial plants are
the highest emission sources of,SPM;o, and PM sand account for 73 %, 62 %, and 59 % of the
total emissions of those pollutants while their tetmitions to CO, N@ and NMVOC emissions
are 3 %, 23 %, and 2 %, respectively. For NMVOC ssions, biogenic sources are important
contributors accounting for 22 %. Residential searaccount for 12 %, 15 %, and 20 % for,NO
PMio, and PMg5, respectively. Forest fires are not major contobsl of PM emissions; their
contribution to total Py and PM s emissions are 4 and 6 %, respectively. For otbButants, the
contribution of forest fires is less than 1 %. Bz emissions, animal husbandry and manure
management is the major contributor accounting @8r %, followed by crop production and
agriculture soil, which account for 30 % of Bleimissions.

The contributions of different pollutants frotine small and large industrial plants subsector,
when power plants are excluded, shows that cemmaluption is the major contributor to CO,
NOyx, PM10, and PMsand is responsible for 98 %, 99 %, 99 %, and 99f%otal emissions,
respectively, of that subsector (around 5 milliong of cement are produced each year compared to
14,000 tons of lime and 70,000 tons of phosphatélisers (USGS, 2009)). For NMVOC
emissions, the food and paint industries are th@meantributors accounting for 44 % and 43 %,
respectively. The sulphuric acid and fertilizer ustty is the major contributor to $@®missions

accounting for 70 %.

The contribution of on-road mobile sourcesdtalt CO, NQ, and NMVOC emissions is related
to the fact that in Lebanon personal vehicles laeeprevailing mode of transport. In fact, the car t

person ratio is 1/3 (MoE, 2002), i.e., comparalldhat of European countries (Chaaban et al.,
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2001). For cement plants, the large contributiototal CO, NQ and PM emissions is related to the

fact that the annual production of cement in Lelpamo the highest when compared to other
manufacturing industries (lime, fertilizers, glasg(CAS, 2009; USGS, 2009) and because cement
plants have long been recognized as a major sadre® and NQ at the local scale. For $S@he
contribution of the sulphuric acid and fertilizerdustry is related to the fact that this industry
produces sulphuric acid. That of power plants iateel to the fact that the fuel used for the
production of 42 % of the energy is heavy fuel (@AS, 2009), which has a sulphur content of
25000 to 30000 ppm by weight (MoE, 2005b). The kbation of the residential sector to
emissions of NQand PM is due to the fact that in Lebanon eletjrisi not provided by EDL 24 h

/ 7 d. Consequently, electricity is produced intétently at the local scale with small generatars t
fulfil electricity needs. Furthermore, several tgpaf fuel are used for heating and for hot/warm
water. The major types of fuel used for privateagators and for heating are diesel oil, liquefied
petroleum gas (LPG), and wood (MoE, 2005b; UNFC@@1), the contribution of this sector to
NOx and PM emissions is significant. For agricultubes large contribution of animal husbandry
and manure management to total J\gtnissions is related to the fact that in Lebarm@nmajority

of cows are milk cows (CAS, 2009). According to thede book (EMEP, 2009) the EF of a milk
cow is 3 times greater than the EF of a meat codvZihtimes greater than the EF of sheep and
goats. The contribution of biogenic sources tol titdVOC emissions (22 %) is related to the fact
that forests and other wooded lands cover arouné&o23 the country total surface (UNFCCC,
2011).

Our estimates were compared to the existinghasts of the UNFCCC report for the year 2000
(UNFCCC, 2011). Compared to the UNFCCC values,estimates are 16 % and 24 % greater and
40 % and 11 % lower for CO, NOSG,, and NMVOC, respectively. The differences betweean th
two inventories are caused by the choice of the lyaar and, consequently, the increased activity
data (vehicle, population ...), by the estimatioetimds as well as the choice of emission factors

and large uncertainties in some data sources.
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Figure 2 Emission contribution by source category for 2010

3.2 Spatial distribution

The annual anthropogenic and biogenic emissimre spatially allocated to 5 km x 5 km grid
cells for Lebanon (Figures 3 and S.1 in Supplenmgritaterial) and to 1 km x 1 km grid cells for
Beirut with its suburbs (Figures 4 and S.2 in Sapm@ntary Material). To facilitate the description
of the spatial distribution of air pollutant emmss in Lebanon, major locations are noted by
numbers in Figures 3, 4, S.1, and S.2 and in paeeest in the discussion below. Horizontal lines of
emissions from the coastline toward the westeraction correspond to emissions from maritime
transport. As shown in Figure 3, CO emissions aaéiy distributed over the grid cells of Beirut
and its suburbs (5) and over the grid cells ofdityeof Tripoli (1) and the city of Saida (8) becau
these locations encounter the majority of roadsppart in terms of vehicle-km travelled. CO
emissions are also distributed over the grid oafline sources (highways and major roadways)
near the coast and between Beirut (5) and the Bedgian (6), because these areas encounter the
majority of the inter-urban trips. A large amouritNOy emissions is distributed over Beirut (5)
because of road transport and industrial activitg an the north of the country, in the region of
Chekka (2), where the majority of the cement plasts located. For SCemissions, major
contributing areas include the regions of Zouk Mik@) and Jieh (7), where the power plants are

located. These power plants produce more than & the electricity in Lebanon using heavy fuel
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oil (CAS, 2009). The Selaata (3) region wheredhiphuric acid and phosphate fertilizers industry

is based contributes also significantly to the, 8®issions. PM emissions are highest in the region
of Chekka (2) (location of the cement plants). NM¥@missions follow CO and NCGemission
patterns due to road transport emissions; high NI@\&issions are also calculated to originate
from the region between Zouk Mikael and Beirut (4l &, respectively) near the coast where there
are dense population and heavy traffic flow. Far itmer domain, as shown in Figure 4, the major
contributions for CO emissions are from the cityBairut (1), from the highways and roadways
near the coast and from the area between BeiruttleedBekaa region, where there are dense
population, heavy traffic flow and numerous pointies. The power plant of Zouk Mikael (2)
contributes mainly to N@Q SG, and PM emissions. The area near the coast lineewteavy traffic
flow, dense populations and a lot of small indestriare located contributes significantly to
NMVOC emissions.

Figure 3. Spatial distribution of CO and NQin Lebanon for 2010 (White areas correspond to eenissions).
Note: 1- Tripoli, 2- Chekka, 3- Seelata, 4- Zoukkitl, 5- Beirut, 6- Bekaa region, 7-Jieh,8-Saida.

84



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre Il

Mg/yr/km® NOx
1

385
Mg/yr/km?

4692

3519

2346

496
1173
o

e

Figure 4. Spatial distribution of CO and NOemissions in the inner domain for 2010 (Whiteaareorrespond to zero
emissions).

Note : 1- Beirut , 2- Zouk Mikael

3.3 Temporal variation

Monthly temporal emission profiles for poweampls, cement plants and beverage manufacturing
plants (Figure 5) were assumed to be proportiamaléctricity production for power plants and to
the process output for cement and beverage pldimts. energy consumption increases during
December-January and July-August. The reason ®oinitrease is that a supplement of energy is
needed in December-January (winter season) fomigeathile in July-August (summer season), a
supplement of energy is needed for air conditioniay the production of beverages, an increase is
observed in the months of July and August and aedse is observed in the months of November-
February. The increase is related to the fact thaummer, water and cold beverages such as juice
and beer are consumed in larger quantities asshefrents compared to the winter season
(November-February) when the consumption of bevesatgcreases significantly. For the cement
industry, the increase of production from July tovember is related to the fact that cement
production is associated with construction acegtiwhich increase during July-November because

the weather is more conducive to construction dis/during this period.

For on-road mobile sources, the monthly tempueaaiation for urban areas (Beirut and its
suburbs) shows an increase in the number of vehiclthe months of December and January and a

decrease in the months of August and Septemberinthease is observed for weekdays in urban
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areas (Beirut and its suburbs) as well as on highyWeirut and its suburbs) where the traffic flow

increases from Monday till Wednesday and then dsa®from Wednesday till Friday. A significant

decrease is observed on Saturdays and Sundayd; whielated to the fact that the majority of

businesses and schools are closed. The diurnatieas in the urban areas (Figure 6) of both

weekdays and weekends show a morning peak (7 @am) and an evening peak (4 pm - 6 pm)

for weekdays. On Saturdays, one peak is obseread i1 am to 2 pm. On Sundays, the morning

peak is from noon to 1 pm and the evening peatoim 6 to 7 pm. On weekdays, the morning and

the evening peaks correspond to the start andiered of the work-day. On Saturdays, one peak is

observed because the end time of work on Satuiddystween noon and 1 pm while, on Sundays,

the morning peak time at 1 pm is associated wighuhch period and the evening peak time (5to 7

pm) is related to return trips at the end of thekead.

12%

10%

8%

6%

4%

2%

0%

\—/_—-
Power Plants
Cement
Beverages

Jan

Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec

Month

Figure 5. Monthly variation profile for power plants, cemearid beverages manufacturing plants (% of the dnnua

value).
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Figure 6. Hourly variation profile for on-road mobile sousc@ urban areas (% of the daily value).

3.4 Comparison of pollutant ratios

The ratios of selected major pollutants (gasesl particles) in emissions and ambient
atmospheric concentrations were compared in ordeadsess the accuracy of the emission
inventory. Such comparisons are not true evalugatairan emission inventory because atmospheric
dispersion, transformation and deposition processadify those ratios between the source and the
point of measurement. Nevertheless, such comparisty point to some possible biases in the
emission inventory if the differences between thression and ambient concentration ratios cannot

be justified.

The concentration ratios were obtained from sugaments conducted in several locations in
Beirut and its suburbs (unpublished data; Salibal.et2007). The emission ratios were obtained
from the emission inventory described above; they @esented as mean values for the large
domain (Lebanon), the inner domain and Beirut.dditeon , the emission ratios obtained from the
UNFCCC (2011) inventory and from an inventory coctéd in the Lombardy region (Dommen et
al., 2003) are also presented for completeness@mgarison. These results are listed in Table 3.
The differences obtained between the measuremewtsthee estimated emissions appear to be
reasonable. The CO/NQratio in the inventory is 7 for Beirut and 8 fdretinner domain and the
large domain. The difference obtained between ityeof Beirut, the inner domain and the large
domain could be related to the fact that the @tfin the rest of Lebanon is older than the eatfl

in the city of Beirut and because experiments hehavn a decrease of the CO/Nftio with a
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renewal of the car fleet. The average value obthir@am measurements (14) is higher compared to

the value (7) obtained for Beirut. This situatioasaobserved in the Lombardy region, where the
average value obtained from measurements (18yehthan the value obtained from the urban El
(7) (Dommen et al., 2003). For the Lombardy regite, higher values of measured COiN@tio
were related to dense traffic flows and traffic gabrecause measurements were made near traffic,
thereby reflecting on-road transport emissionsetathan the urban mix (Dommen et al., 2003). For
the city of Beirut, the lower value obtained in talecould also be due in part to the fact thatEke
calculated in the inventory are provided by thedgubook of EEA/EMEP 2009 and that these
European EF may not properly reflect emissionsdhdnon. These EF were used because there are
no specific emission factors for Lebanon. Anotheason may be that the measurements were
conducted from June 2004 till February 2005, whetéa emission inventory is calculated for a
base year of 2010. According to the survey condlict2010 in Beirut, about 17 % of the vehicles
are relatively new (< 5 yr). According to experirtedndata (Dommen et al., 2003; EMEP/EEA,
2009) the CO/NQratio is suspected to decrease with a renewdleotar fleet, which is consistent

with a lower ratio in the El than in the ambientaserements.

The PMyPM; 5 ratio obtained for the emission inventory is 1.224 and 1.3 for Beirut, the
inner domain and the large domain, while the valo&ined from measurements is around 2.5. The
difference between the El and the measurementsedalthe fact that the emissions from sea-salt
and desert dust were not included in this inventtingy would lead to a higher value of the
PM1o/PM, semission ratio. In fact, chloride levels, which n@nstitute an important part of RM
are correlated with marine air masses (Saliba et 2007). Furthermore, in the eastern
Mediterranean area, dust storms originating from $laharan desert occur in autumn, winter and
spring and lead to an increase in coarse partikidact, the value of PM/PM, s was higher than 2
in some cases due to the abundance of coarselgamicginating from dust storms in the region
(Saliba and Massoud, 2011). Such emissions areetrem-line in air quality model simulations
because they are strong functions of meteorologioalditions and, consequently, they are not

typically included in emission inventories.

Nevertheless, the comparison of the emissiah anbient concentration ratios is encouraging
and suggests that no major bias affects this eomgaventory. A more comprehensive evaluation,
which is a next step of this work, will require tbemparison of measurements to an air quality

model using this inventory as input data.

88



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre Il
Table 3.Comparison of the pollutant ratios between thession inventory (EI) and the ambient atmosphere

measurements in Lebanon (this work) and Lombately (Dommen et al., 2003)

Pollutant ratios (Lebanon) CO/NO PM1o/PM_ 5
Lebanon

Average value from measurement 14 2.5
Beirut El 7 1.22
Inner domain El 8 1.24
Large domain El 8 1.3
UNFCCC El 8 NA
Lombardy region, Italy

Average value from measurement. 18 NA
Urban ElI. 7 NA
Non-Urban ElI. 3 NA

3.5 Uncertainty assessment

Uncertainty assessment of an emission invemaay be conducted using a quantitative or a
gualitative approach. Quantitative approaches ased on the use of numerical sampling
techniques in a probabilistic modeling environmenth as Monte Carlo Sampling and Latin
Hypercube Sampling (e.g., Zheng, 2002; Cullen amy £E999). Therefore, detailed information on
the probability distribution functions of EF andtigities are required to apply such approaches
properly. In contrast, qualitative approaches aseld on an evaluation of the accuracy and the
reliability of activity data (typically by sourceategory), estimation methods and uncertainty in
emission factors without a quantification of thecertainties. Nevertheless, one can asses whether
the resulting uncertainties by source categorysarell, moderate or significant (e.g., Zheng et al,
2009). In this study, the uncertainty assessmaniggjor sources presented here uses a qualitative
approach due to the lack of accurate data for antqafive or semi-quantitative approach.
Furthermore, the uncertainty assessment focusetysoh the activity data because the EMEP
guidebook (EMEP/EEA, 2009) provides estimates efuhcertainties for the emission factors. For
power plants and large industrial plants, estimhteg less uncertainty compared to other sources
due to the use of a bottom-up approach based amneatkactivity data such as the annual production
in kWh/year or in Mg/year for each power plant adustrial plant. For other sources such as
residential sources, commercial sources, and dgmeumachinery, the uncertainty in the activity
data is related to the uncertainty in the fractdrihe fuel used for each sector and for each fuel

type from the total fuel imported. The fractiontbe fuel used was obtained from the UNFCCC
89



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre I
(UNFCCC, 1999, 2011).

The uncertainty, which includes uncertaintiesnational energy surveys and data returns, is
estimated to be moderate. However, the overalltgiogy for these source categories also includes
a spatial distribution component due to the use tip-down approach based on population density
in each region. For on-road mobile sources, thesainty associated with the Beirut emission
inventory is moderate because the traffic countslaoted as part of this work and the use of other
earlier traffic studies provided a large amountreévant information on traffic volume, vehicle
fleet composition, vehicle age, vehicle-traveledtatice and vehicle speed. However, it is
considered high for other sub-regions because shimmaion was then calculated based on data
from Beirut using sub-region specific origin-andstieation trips and assuming that the speed of
vehicles is the same in Beirut as in other suberegi For line sources (highways and major
roadways), the uncertainty is moderate because@ehile speeds over each stretch of road were
calculated using the average speed and data suahide traffic volumes, fleet compositions and
traveled distances were available (CDR, 2005). @Weon-road mobile sources have less
uncertainty compared to other sources because thane75 % of the emissions from the on-road
mobile source sector are associated with Beiruttaadine sources. For agricultural and biogenic
emissions, the uncertainty is high because a toydapproach was used and the type of crop
production was not available. For biomass burnihg,uncertainty is also high because the burned
areas were provided for the year of 2009 per regimhwere allocated based on the forest surface

area and not the forest burned area in each sutrbgcause such information was not available.

4. Summary and conclusions

An atmospheric emission inventory of anthropogeand biogenic sources was developed for
Lebanon. The annual emissions obtained from thentory for the year 2010 for CO, NG5O,
NMVOC, NHs, PMyo, and PMswere 563, 75, 62, 115, 4, 12, and 9 Gg, respeygtivddout 93 %
of CO emissions, 67 % of NMVOC emissions and 52 #/0NOy emissions are calculated to
originate from on-road mobile sources. For,SmMissions, 51 % are calculated to originate from
power plants and 22 % from industrial plants. F@yNmissions, 10 % are calculated to originate
from power plants and 13 % from industrial plafitse industrial plants and the residential sector
are the major contributors of RMand PM s emissions accounting for 59 % and 15 % of;PM
emissions and 57 % and 20 % of PMmissions, respectively. The spatial distributbemissions
shows that CO, NQ and NMVOC emissions are mostly over Beirut amsdsiiburbs, Tripoli and
Saida, where there are dense populations, heafic tamd many small industries. Large power

plants and industrial plants in the regions of Zdikael, Jieh, Chekka and Selaata are the major
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contributors to concentrations of §®M;o and PM s The temporal variation of emissions shows

large emissions from point sources such as poveetpduring December-January and July-August
due to heating in winter and air conditioning imsuaer. For on-road mobile sources in urban areas,
large emissions occur during December-January kecafithe festivities of Christmas and New

Year’s Eve, while lower emissions occur during AstgBeptember because of the vacation period

when the majority of the Lebanese people leaveruabaas.

Future improvements of the emission inventdrgud focus on (1) refinements of the activity
data for the identified major sources (on-roadittapower plants, large industrial plants) as vesll
the development of Lebanon-specific emission factor on-road transport and (2) the addition of
potentially missing important natural sources oarse PM emissions (sea salt and desert dust).
This latter item should be treated as part of argaality modelling study, as it requires detailed
meteorological information (i.e., hourly and gridjleFor the former item, surveys and traffic
counts for other sub-regions besides Beirut wiluee the uncertainty associated with a major
source sector. For large point sources such asstndu plants and power plants, future
improvement will require more detailed information the type of processes used as well as the
guantities of fuel consumed for each industriahpkand the boiler capacities used in each thermal
power plant. For biogenic emissions, the use ofrllgometeorological data in combination with
emission factors from a model such as MEGAN (Guangh al., 2006) will provide a more detailed
inventory for air quality model simulations. Foretlspatial allocation of emissions, better spatial
surrogates for the area source emissions sucheasefiidential, commercial and the industrial
sectors (small industrial plants) could be usednwvéeailable. For instance, for the industrial and
the commercial sectors, the number of employergmenicipality, while for the residential sector,
the population densities per municipality are neée@®r temporal emission profiles, daily or hourly
emission data are needed for major sources sudheasesidential, commercial and transport
sectors. For example, a survey will provide ushberly and daily use of heating in winter and air

conditioning in summer for the residential and coeneral sectors.

Nevertheless, this emission inventory provittesfirst complete gridded emission inventory for
Lebanon, with a focus on Beirut and its suburbgal be used to conduct preliminary modelling
studies of air quality in Lebanon. Comparison of quality modelling results with ambient
concentration measurements will provide usefulrmigtion regarding potential uncertainties in the

emission inventories of major sources.
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6. Supplementary material

Tables

Table S.1. The anthropogenic and biogenic sources by categad/ sub-category used in the emission

inventory.
Category Sub-categories
Power plants Fossil-fuel fired power plants
Industry Cement, lime, glass, paint, solvent usphalt use,

sulphuric and phosphoric acid, phosphate fertsizer

food and beverage

Other combustion Primary sector, which includes agricultural machyne
sources energy production in industrial and constructioctges,
commercial/institutional, private generators, resitigl

sector, and forest fires

Transport sector On-road mobile sources, maritinteaar transport

Waste Waste disposal on land, domestic and medaste

incineration, waste composting.

Agriculture Crop production and agricultural sahimal husbandry

and manure management

Fugitive emissions Fuel storage tanks

Biogenic emissions | Emissions from forests andsigasls
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Table S.2.Temporal profiles used for each source category.
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Figures
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Figure S.1 Spatial distribution of CO, N, SO,, NMVOC, PM,gand PM 5 emissions in Lebanon for 2010

(White areas correspond to zero emissions).

Note: 1- Tripoli, 2- Chekka, 3- Seelata, 4- Zoukki®l, 5- Beirut, 6- Bekaa region, 7-Jieh,
8-Saida.
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Figure S.2.Spatial distribution of CO, N, SO,, NMVOC, PM;, and PM s emissions in the inner domain
for 2010 (White areas correspond to zero emissions)

Note : 1- Beirut , 2- Zouk Mikael
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Ce chapitre est constitué aussi de Waked, A., &fif,2012. Emissions of air pollutants from road

transport in Lebanon and other countries in thediéidast region, Atmospheric Environment, 61,
446-452.

Emissions of air pollutants from road transport in Lebanon and other countries

in the Middle East region

1. Introduction

The Middle East region is an area enhancedHhotoghemical air pollution (Lelieveld et al.,
2009) and affected by dust storms activities (Sadibal., 2011; Akbari, 2011). It is currently fagi
serious air pollution problems. For example, 24vkrage PMy concentrations have reached 97
ng/m®in Iran while annual ambient S@oncentrations reached 6@ m®in the United Arab
Emirates (UAE) and 6@g mi® in Egypt (Nabi Bidhendi and Halek, 2007; Tolba kb, 2008)
exceeding the WHO recommended values of 20 angdgs@n for PMyo and SQ, respectively
(WHO, 2006). Anthropogenic activities, which aregaeded as the major contributors of air
pollution, are increasing in this region because rapidly growing urban populations and
concentrated industrial sites (UCB, 2009).

A major anthropogenic source is the road trartsgector (Tolba and Saab, 2008). During the past
decade (1998 — 2007), the number of vehicles lasased by 4.2 % exceeding the annual average
of 2.8 % for developing countries (ESCWA, 2010).r&ver, in the Middle East region traffic jams
constitute a growing problem due to the increastaffic volume during the last years (ESCWA,
2010). Indeed, passenger cars represent around @&0tétal road transport fleet, while trucks and

buses represent about 28 % and 3 %, respectively.

Low utilization of public transport and an aggihighly polluting vehicle fleet contribute to
traffic congestion and higher levels of energy congtion, which aggravate pollution problems
locally as well as globally (EI Ray, 2006). Themefoemissions from road transport are high. For
instance, and according to Lelieveld et al. (20€89,main nitrogen oxides (NDsource category is
transport (59 %) being dominated by road trafficept in the UAE where emissions from
international shipping are largest. For carbon mxade (CO) and non-methane volatile organic
compounds (NMVOC), the transport sector is alspaasible for the major emissions accounting
for 90 % and 75 %, respectively (Tolba and SaabB8R0As a result, increasing emissions of CO,

NOx and NMVOC are enhanced in most regions in the MigA to the increase of road traffic.
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Therefore, during summer time, road traffic emissitave increased ozone concentrations in the

boundary layer by 10 % (Niemeier et al., 2006). tikermore, they also affect methane, a
greenhouse gas which contributes to climate chamgeglobal warning by reducing its lifetime

(Uhereck et al., 2010 and references within). Thoad transport related emissions which influence
the formation of secondary pollutants and oxidantsh as ozone, hydroxyl radical (OH), PAN, etc.,
can lead to a change in the global atmospheric ositipn (Uhereck et al., 2010 and references
within). For this purpose, emissions from this eecteed to be quantified and reduced in order to
reduce the negative effect of these pollutants ealth and climate and improve air quality

forecasting with the use of emissions as input otagar quality models.

Currently, local inventory data are sparse @etdiled emission inventories are nonexistentén th
MEA region resulting in higher uncertainty in madel approaches. This study investigates road
transport emissions in the MEA from urban to regioscale. Therefore, an emission inventory for
the road transport for Beirut (Capital of Lebanany Lebanon was developed in this work for a
base year of 2010 using a bottom-up approach whessible according to the EEA/EMEP
guidelines (EMEP, 2009). This inventory can be usedprovide the needed input data for
preliminary air quality modeling. Furthermore, esig of pollutants in various Mediterranean
cities from developed and developing countries wemepared for different seasons in order to
provide an overview regarding the effect of trams@mnd tourism on pollutant emissions. At a
national level, we calculated the emissions of @@ B, for 14 countries in the MEA using the
International Panel on Climate Change (IPCC) ginésl (IPCC, 1997) in order to compare the
emissions between Lebanon and other countrieeiiMitidle East region. Moreover, a global inter-
regional comparison was undertaken in order tosase contribution of the MEA region to global

emissions.

2. Methodology for the calculation of road traffic emssions

The area under study is the country of Lebdooated in Western Asia on the eastern shore of
the Mediterranean Sea. It covers an area of 10462with a population of around 4 million
inhabitants (CDR, 2005). The capital city Beiruttlwits suburbs constitutes the major urban
agglomeration in the country, with a populationeeding 2 million inhabitants and 500000 daily
vehicle trips (CDR, 2005; personal communicatidh)ncludes also emissions originating from

large urban agglomerations such as Tripoli, Samtbzahleh.

Emissions were calculated using EEA/EMEP emrs§actors (EMEP, 2009) because of the lack

of recent specific emission factors for Lebanon.id€sions from road traffic are divided into 4
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types. The first type is hot emissions, which dre tain emissions from road traffic when the

engine is at its normal operating temperature. 3éeond type is cold-start emissions which are
produced during transient thermal engine operafwarming-up). The third type is evaporative
emissions, which constitute the emissions of NMV@&@ deriving from fuel combustion and
originating from gasoline vehicles. The last typeaad vehicle tire, brake, clutch and surface wear
emissions of primary particulate matter (PM) redati® abrasion processes. The input data
considered in the inventory for the calculation #afic intensities for each stretch of road,
classification of vehicles by age, size, type dlfused, as well as the average speed and the daily
traveled distance. The roads were divided into\ways, national roads and streets according to the
width of each road. The few available vehicle tcafiitensities data for the city of Beirut and for
some national roads and highways were collectetthiszwork (Team International, 2010; CDR,
2005; Chélala, 2008). Because local data are spansenexistent, a survey of about 3000 vehicles
in several locations and a manual traffic courthiee locations were conducted in Beirut over one
year (2009-2010) covering weekdays, Saturdays amad&/s (for more information on the
methodology and the results refer to supplemertangent). Consequently, hourly traffic volumes
over the year were available along with the fldedracteristics. The results showed that traffic
intensities can reach 90000 vehicles per day foresmad segments. The results also showed that
the fleet is characterized by high vehicle age%®8f the fleet > 10 years) and around 81 % of the
vehicle fleet is dominated by passenger cars.

For other Lebanese regions, emissions wermatd using a scaling between the city of Beirut
and other regions based on the origin-destinatis twhich are defined as the number of daily
trips that occurs between each origin zone and emstination zone (CDR, 2005). Annual,
monthly, daily and hourly emissions were determife@d CO, NQ, SG, NMVOC, particulate
matter having an aerodynamic diameter less thapmiQ(PM,o) and particulate matter having an

aerodynamic diameter less than 2.5 pum {PMespectively.

In order to compare road traffic emissions leetw Lebanon and other countries in the Middle
East region and since no detailed data is availabl¢hese countries, emissions of CO andyNO
were calculated for 14 countries in the Middle Bagjion (Bahrain, Egypt, Iraq, Lebanon, Syria,
Kuwait, Yemen, Saudi Arabia, Qatar, Oman, JordakE-UTurkey and Iran) for a base year of 2005
using the tier 1 methodology of the 1996 IPCC gludge(IPCC, 1997). The year of 2005 was
chosen as a base year because of the lack oftpad@ia for recent years. The emissions were
calculated for gasoline and diesel vehicle basedhenfuel consumption in each country for the

road transport sector (Nation Master, 2011). Théhoaology chosen follows the IPCC guideline
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rather than a more advanced approach (e.g, theltierethodology of the EMEP guidebook)

because vehicle categories for these countries margrovided.

3. Emissions from the capital Beirut

With a population ranging from 0.4 to 0.5 nailli and a surface area of 20 %rBeirut is the
major urban agglomeration and the first origin-ohedion trips in Lebanon (CDR, 2005). It is
located on a peninsula at the midpoint of Lebanoo&stline (Figure 1) along the Mediterranean
Sea, and is the focal point of the region’s cultamad night life. It was listed as one of the ten
liveliest cities in the world (Ministry of tourisn2011). The city is a touristic destination for lpot
the Arab world and western countries since plerftysightseeing, shopping, fine cuisine and
nightlife are located within the city limits. Emisas originating from the road transport sector
calculated for a base year of 2010 for CO,xN&%, NMVOC, PM, and PM s were 46658, 5322,
985, 8964, 157 and 115 kg'drespectively. The results showed also that ars@®d% of CO
emissions and 95 % of NCGemissions are dominated by hot emissions. Thisl&ed to the fact
that the average yearly temperature in the citg3s°C and therefore cold-start emissions are
emitted for a very short period of the whole dayeTajority of vehicles operate on gasoline with a

vehicle age of 10 years old. In addition, an effecpublic transport system is nonexistent.

No emission inventory for any Middle Easterty ¢s established to our knowledge, making the
comparison between Beirut and other cities in ti&AMegion unachievable. However, since Beirut
is an important touristic destination on the Med#drean Sea, it is interesting to compare its road
transport emission patterns to other Mediterrarteanstic cities such as Barcelona and Athens.
Barcelona, with a population of 1.8 million and @rface area of 130 Kmis the sixth-most
populous urban area in the European Union and se &urope’s largest metropolis on the
Mediterranean coast. Barcelona is today the wolddiding tourist, economic and cultural center. In
addition, it is the most popular touristic destioatin Spain receiving over 5 million tourists each
year (Euro monitor international, 2011). Athenghva population of 4 million and a surface area of
412 knf, is the 4' most populous capital city in the European Uniod eeceives over 3.7 million
tourists every year (Greeka, 2011). The emissidnselected pollutants from the road traffic in
Beirut, Barcelona and Athens are presented for abamd touristic periods.
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1: Barcelona; 2: AthensBgirut

Figure 1Locations of Barcelona, Athens and Beirut inMediterranean basin.

4, Comparison of emissions among Beirut, Barcelona anéithens

Total emissions originating from the road tgzor$ sector among Beirut, Barcelona and Athens
are presented in Table 1. Emissions estimated &cddona by Concalves et al. (2009) and for
Athens by Alexandropoulos and Lazaridis (2009) shivat emissions in both cities (Barcelona and
Athens) are higher than in Beirut except for,§Table 1). This can be explained by looking at the
number of inhabitants in Barcelona and Athens, Wwischigher than in Beirut. However, the high
sulfur content in road transport fuels of 1000 ppymweight (ppmw) in Beirut which is higher than
the sulfur content in Athens and Barcelona govénesemissions of SQwhich are higher than in
Barcelona.

Table 1. Emissions of pollutants from the road transpectar in Beirut, Barcelona and Athens.

City Year/ CO NO« SO, NMVOC | PMjo Sulphur Sulphur
Fraction of (kgdy | (kgd? | (kgdh) | (kgdh (kg d*) | content for content
Deisel gasoline (ppmw)* | for diesel (ppmw)*
Vehicules(%)
Beirut 2010/ 4% 46658 5322 985 8964 157 1000 5000
Barcelona 2004 / 44% 11616 23949 736 1274Q 6735 10 and 50 10 and 50
Athens 2006/ 1% 32158T 63173 3965 76921 1258 10 and 50 10 and 50

Reference:(UNEP Jordan, 2008)

The emissions per capita among these cities asepted in Table 2. The results obtained for road
transport sector on a capita basis show that emnmissof CO and S©are highest in Beirut,
emissions of NQare similar in all three cities while emissiondNNVOC and PMg are highest in

Barcelona. For PM, the high values obtained for Barcelona are rdladehe fact that around 44%
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of the vehicle fleet runs on diesel (HIA, 2011) atiterefore, are responsible for the emissions of

PMso. For CO emissions, the values are highest for Béegtuse the fleet is characterized by high
vehicle age and is also dominated by gasoline mabicles, which leads to higher values. The CO
values are higher in Athens than in Barcelona bex#uwe fraction of diesel vehicles in Athens (1 %

of the vehicle fleet) is lower than in BarcelonagPagianaki and Diakoulaki, 2009).

For NMVOC, emissions are also highest in Baneal The average speed of 23.5 kinals well
as the average temperature of 20 °C in Barcelohd, @011) are comparable to those in Beirut and
in Athens with average speeds of 23-26 kih dand average temperatures of 23 and 19 °C,
respectively (this study; CAS, 2008 and Alexoposlat al., 1993). Therefore, the average speed
and temperature do not account for significant sirsvariations among these cities. However, the
higher value for the car-to-person ratio in Baroald0.6) compared to Beirut (0.4) and Athens (0.5)
is suspected to induce this discrepancy in NMVOGssions (World Bank, 2011b).

At last, for SQ emissions result in higher values per capita faruBelue to the higher sulfur

content for gasoline vehicles (Table 1).

Table 2. Emissions per capita of pollutants from roaddgport sector in, Beirut, Barcelona and Athens.

City (6{0) NOy SO, NMVOC PMaig
(g day*capita®) |(g day'capita®) |(g day'capita®) |(g day’capita®) |(g day'capita®)

Beirut 117 13 2.46 22 0.4
Barcelona | 66 14 0.42 41 4
Athens 80 16 0.99 19 0.3

5. Emissions during touristic periods: summer (July-Awgust) versus winter

(December-January)

As mentioned above, the three cities have aeldped touristic sector as their common
characteristic. Therefore, it is interesting torekee the emission patterns during the two touristic
periods of the year: the summer with both July Andust months and winter with December and

January months.

The manual traffic count conducted in Beirus Isaiown similar variability as in Barcelona: an
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increase in winter (December — January) and a deser summer (July — August) compared to the

annual average values (Table 3). However, the sities are not necessarily equal. On the other
hand, the behavior differs in Athens as traffiengity decreases by 9 % in winter and increases by
15 % in summer (Markakis et al., 2010a).

Table 3. Seasonal variations of traffic intensities foaddransport sector in % between summer and

winter for Beirut, Barcelona and Athens.

City Variability in  summeVariability in wintelReference

compared to the annicompared to the annt

average values average values
Beirut -10% +11 % This study
Barcelona [-40% +9% Delgado et al., 2000.
Athens +15% -9% Markakis et al., 2010b

The reason of the increase in traffic intensitBeirut is due to the festivities of Christmasda
New Year's Eve. While in summer, the decrease lated to the fact that the majority of schools
and universities are on summer holidays till migit®enber. In Barcelona, the number of vehicles
increases in winter, possibly for the same reasom &eirut and decreases in summer because of
the holiday period. However, on the highway A-7jahhconnects the city to the coast of Catalonia,
the number of vehicles increases since a lot opleego to Catalonia during their summer holiday
period (Delgado et al., 2000). Therefore, the desmean traffic intensities which is lower in Beirut
compared to Barcelona is related to the fact th&airut, major activities and entertainments are
located within the city limits, and in the absemdéea rail transport system, tourists use privates ca
and shared taxis to travel. However, in Barcel@aoarists can use the metro within the city limits
and private cars and shared taxis in order to gm fthe city to the coast of Catalonia. In Athens,
the increase in traffic volumes in summer is duthtotourists coming to the city during that period
and travelling within the city limits. This increass more significant than in Beirut and Barcelona
in summer. However, the observed decrease in wimtdthens, which is not noticed in Beirut and
Barcelona, could be associated with the reductioiné number of tourists, whereas in Beirut and

Barcelona, the increase is associated with theatarthe end time of a school day.

On an hourly scale, diurnal variations of t@ffolume in Beirut during touristic periods in
summer and winter obtained from the manual tratbhant conducted in this study show traffic

decrease from winter to summer during 7h-9h and18hand an increase during 9h-13h. For
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Athens as in Beirut, a decrease was observed déhatOh and 14h-16h and an increase during

11h-14h and 16h-19h (Markakis et al., 2010b). Havein Barcelona, the increase was observed
from 3h-7h and the decrease from 7h-3h (Baldasarad.,e2008; Considered the same as Spain

because of the lack of available data for the @itiarcelona).

For Beirut, the movement of tourists shoppimgl @riving for lunch increases hourly traffic
volume from 9h to 13h while the decrease observwethg 7h-9h and 13h-18h corresponds to the
start and the end time of a school day and iseeltd the fact that the schools and universities ar
closed in summer. The behavior and explanatioriiferAthens case is similar to Beirut. However,
in Barcelona, the increase observed during 3h-Tifddoe related to festivities and nightlife which

increases in summer.

6. Emissions from road traffic in Lebanon and compari®n with other regions

At a national level, in Lebanon, the estimaa@tual emissions originating from on-road mobile
sources in 2010 for CO, NOSG, NMVOC, PMy and PM s were 522, 39, 7, 48, 1 and 1 Gg
respectively when using the EMEP methodology. IRfD@elines (tier 1 approach) for a base year
of 2005 showed higher results by 10 and 13 % for &@ NQ respectively. The difference
obtained is related to the use of different emissidactors (EF) between EMEP and IPCC
guidelines. Hot emissions calculated for a base ge2010 for Lebanon represent 82 % of total
CO emissions while cold emissions are responsiblEBB&%. The lowest share of cold emissions is
related to the fact that the annual average tertyreran Lebanon is around 18 °C (CAS, 2009)
which is characteristic of Mediterranean climatecasidered high when compared to average
temperatures recorded in other types of climatéh sag Boral, (0-6 °C), Atlantic (9-12 °C),
continental (6-12 °C) and alpine (-3-0 °C) encoteden Europe and other regions (The next wave
futures, 2012).

Gasoline evaporation in Lebanon is respondtnd7 % of total NMVOC emissions (based on
gasoline consumption), while road tire and surfagsar are responsible for 55 % of BM
emissions. A comparison of emissions of CO ang MOthe 14 countries in the MEA is presented
in Figure 2. These emissions are estimated usid %96 IPCC guideline. Emissions of pollutants
from road transport in Lebanon are not large coexgbdo other countries such as Iran or Saudi
Arabia. This is due to the fact that Lebanon israls developing country with a surface area of
only 10,452 krh. However, the car to person ratio of 0.4 is hig¥old Bank, 2011b) causing
important emissions per capita rankidg@mong these 14 countries. These values are cobipara

to European Union member countries with a car-tsgeratio of 0.5 (Euro stat, 2011) and exceed
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the values for Iran, Turkey, Yemen, Syria, Jordeay and Egypt. Iran, Saudi Arabia, Iraq, Turkey,

and Egypt are the major contributors of CO emissiomnginating from the road transport sector in
MEA accounting for 33, 23, 10, 6, and 6 %, respetyi Their contribution to total NOemissions

is 31, 20, 9, 9, and 10 %, respectively. Howevérenvconsidering the emissions per capita, they do
not all appear in the list of the major contribstoior Iran, Saudi Arabia, Iraq, Turkey and Egypt,
this is related to the fact that these countrieseltapopulation that exceeds 20 million inhabitants
and therefore the number of vehicles as well ap@lutant emissions in these countries are higher.
For the emissions per capita, the highest valugegpond to Gulf countries such as Qatar, Bahrain,
Kuwait, Oman, UAE and Saudi Arabia accounting f8r 14, 14, 7, 15 and 10 % for CO and 21,
13, 10, 5, 19 and 10 % for N@spectively.

The higher values for the emissions per capitald be attributed to the higher values of the
gross domestic product (GDP), which is an indicatiothe standard of living and could lead to a
higher car ownership rate in these countries. ThuXQatar, which accounts for 18 % of CO
emissions per capita, the GDP per capita is ar&2ni@00 $ compared to Egypt, which accounts for
1 % of CO emissions per capita, and has a GDP drdR00 $ per capita (World Bank, 2011a ). In
Lebanon, which accounts for 5 % of CO emissionsgagita, the GDP is around 5000 $ (World
Bank, 2011a). Accordingly, a good correlation (Feg@) (R (14) = 0.92, p<0.05 for N@nd R (14)
= 0.96, p<0.05 for CO) was observed between GDRapita and emissions per capita for these
countries.
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Figure 2. Contribution of emissions and emissions per edpdm road transport sector
to total CO and NQfor a base year of 2005.
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Figure 3. Correlation between gross domestic product (Gidf)emissions per capita
for the road transport sector for the 14 countioes base year of 2005.

For the MEA region, the calculated emission€6f and NQ for a base year of 2005 from road
transport are 21414 and 3091 Gg respectively fpopulation of 322 million. These values are
higher than the ones calculated by Borken et 8072 for the base year of 2000 with 7500 Gg for
CO and 2900 Gg for NOx. This can be explained kyntpinto account two considerations: fuel
consumption and emission factors. Accordingly, faehsumption has increased from 75 Mt in
2000 to 101 Mt in 2005 (Nation Master, 2011). Idigidn, IPCC emission factors for CO indicate
values that are double the ones used by Borkeh @087). This is related to the fact that Borken
and collaborators used the lowest emission fagtdnerek et al., 2010). In other regions such as
Africa, North America, Western and Eastern Euragmissions of these pollutants calculated for a
base year of 2000 were 3440, 40800, 12100 and @g90r CO and 1170, 7810, 5370 and 710 Gg
respectively for NQ (Borken et al., 2007)The results showed that the MEA is globally an
important contributor after North America and Westdurope which is in agreement with
EDGAR3.2 emission inventory (The values are 57988597 and 16162 Gg for CO for NAM,
WEU and MEA, respectively and 6317, 4623 and 22BNIQ,) calculated for a base year of 2000
(Olivier et al., 2005). Consequently, emissionghis region need to be quantified and reduced. The
emissions of CO and NQ@er capita for different regions along with Lebarawe presented in Table
4. They show that Lebanon, North America, the MBA &Vestern Europe have the highest values
for emissions per capita for CO while North Amerarad Western Europe have the highest values

for NO, emissions.
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Table 4. Emission of pollutants per capita for Lebanon,Adnd other regions.

Country Motor Population [CO NOXx COlcapita [NO,/capita
vehicles/ |(millions) |Gg Gg (kg/capita)|(kg/capita)
1000
Persons
Lebanon 2005 434 4 456 36 114 9
MEA 2005 103 322 21414 3091 67 10
MEA 2000 67 300 7500 2090 25 7
AFR 2000 21 784 344( 1170 4 1
NAM 2000 800 313 40800 781( 130 25
CEC 2000 370 401 2190 710 5 2
WEU 2000 529 327 12100 5370 37 16

MEA: Middle East; AFR : Africa; NAM: North AmericaCEC: Central and Eastern Europe; WEU:
Western Europe. References: Lebanon and MEA forydse of 2005 (this study); other regions
(Borken et al., 2007).

In Lebanon, the majority of the vehicles opemt gasoline and public transport is dominated by
service-taxis (taxis operating as mini-buses), waitlarge number of buses, mini-buses, and mini-
vans resulting in high emissions per capita for M0st of these vehicles are owner-operated as
private enterprises, and function in the absencangf regulation of schedules or routes (MoE,
2005). Moreover, 60 % of the Lebanese fleet haavemage age of 13 years (MoE-UNDP, 2011)
whereas, in Beirut and according to the survey ootadl in this study, 63 % of the fleet is
characterized by high vehicle age with an averdget fage of 10 years. The fleet is also
characterized by a high percentage of vehicleseqatpped with a catalyst for emission control.
Indeed, 35 % of the vehicles produced after the g€d993 are not equipped with a catalyst for
emission control. Furthermore, because of the alesehan adequate public transport system, the
car-to-person ratio in Lebanon is high and is camiple to European countries (Euro stat, 2011,
World Bank, 2011b,). Emissions per region show timajor contributors of CO emissions per
capita are North America and Western Europe becaluaéhigh value of the car-to-person ratio as
well as the standard of living (World Bank, 2011lm) North America, CO emissions per capita are
more important than in Western Europe because istékfe Europe, a significant fraction of
vehicles operate on diesel which contributes toeloemissions of CO and higher emissions of
NOx. As a result and since the gasoline fueled vehiskare in the MEA is higher than the diesel

operating vehicles and since the vehicle fleetlids emissions of CO are comparable to Western
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Europe despite the fact that the car-to-person ratiower than in Western Europe.

For global N@ emissions, North America and Western Europe aee niajor contributors
accounting for 7870 and 5350 Gg respectively (Borke al., 2007). This is related to the high
value of the car to person ratio as well as the @BxPcapita (World Bank, 2011a). For Africa and
Eastern Europe, emissions are very low due todhevialue of the car-to-person ratio and to the
low value of the GDP per capita (World Bank, 2011ky) addition, emissions from power

generation and biomass burning are more importantss in these regions (Borken et al., 2007).

In the Middle East region, the contributionrofd transport to total worldwide CO and NO
emissions is higher than the contribution of roehgport to total worldwide fuel consumption
(Borken et al., 2007). This is due to the high ekhage (70 % of the fleet > 15 years except fer th
Gulf countries) and unregulated, inefficient exhaarmission control (ESCWA, 2010) resulting in
higher emissions per vehicle when compared to attgions. Indeed, emission factors per vehicle
categories in this region are higher than in Wastearope and North America (EI Ray 2006,
Borken et al., 2007). Therefore, in developed coesmtsuch as NAM, the contribution of road
transport to CO emissions is higher than the cpmeding contribution to fuel consumption, while
for NOy, the value is lower. However, in WEU, the conttibn of road transport to CO emissions
is very low and that to NCemissions is very high in comparison to the cootrdn to total fuel
consumption. According to Borken et al. (2007)stisirelated to the fact that in Western Europe the
high fraction of diesel passenger cars resultsigimdr overall NQ emissions, while the higher
fraction of gasoline fuelled light-duty vehiclesdaimucks governs the emission of carbon monoxide
in North America.

7. Uncertainty assessment

A qualitative approach was used for uncertaagyessment because of the lack of data for semi-
guantitative or quantitative assessment. This ambrovhich is based on the evaluation of the
accuracy and the reliability of activity data, esition methods and emission factors was adopted.
For the emission inventory developed for Lebanod fon the city of Beirut, the uncertainty is
moderate for Beirut city and national roads becaus#ic data counts were available while for
other regions in Lebanon, uncertainty was highea®d et al., 2012). For the other countries and
regions, the uncertainty is estimated to be 60 &0 and 40 % for NQfor non OECD-countries
and 30 % for OECD countries (Borken et al., 200@)addition, because of the lack of specific
emission factors for the MEA, emissions factorsdus® Europe and for the USA are adopted.

Moreover, emission factors are considered to reptesegional averages which neglect
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discrepancies between countries (Uherek et al.0R0fh addition to that, in this region of West

Asia the lack of an effective public transport systis causing a rapid development of road
transport volume and vehicle stock. For the reasoestioned above, uncertainty for emission

factors and activity data in this region is not racde.

9. Conclusion

Emissions affect the atmosphere by influendimg formation of secondary pollutants such as
ozone, methane and hydroxyl radicals (OH) and dange global atmospheric composition.
Consequently, emissions need to be quantified amitored in order toreduce the negative impact
on climate. Since road transport sector is the majoission source in the MEA and since these
emissions are not well quantified to our knowledgegemission inventory was developed for Beirut
and for Lebanon. Emissions calculated for Beirutreveeompared to those obtained for
Mediterranean basin cities such as Barcelona arun&t in order to assess patterns between
summer and winter for those touristic regions insWe Europe compared to a touristic place in
the Middle East region. The comparison of emissem®ng Beirut, Barcelona and Athens shows
that emissions of CO and $@re highest in Beirut, NMVOC and Rbfare highest in Barcelona
and NQ s similar in all three cities. Furthermore, in tistic periods, traffic intensity increases
with the same proportion in winter in Beirut andr&dona, while in summer traffic intensity
decreases significantly in Barcelona and increamss the coast of Catalonia because tourists
prefer to spend the holiday season on the coadBeirut, the decrease in traffic intensity is not
significant because major activities for touriste dcated within the city limits and tourists take
shared taxis or private cars since a rail transpgstem is nonexistent. In Athens, traffic intepsit

increases in summer and decreases in winter dioeitistic period in summer.

Moreover, we compared the on-road emissionsetécted pollutants in Lebanon, the Middle
East region and other regions. On a regional stiaderesults of the emissions calculated for CO
and NG show that Iran, Egypt, Saudi Arabia, Turkey arahlare the major contributors in the
MEA while the emissions per capita showed that belpais an important contributor with values
that exceed those of Iran, Turkey, Jordan, Syreay and Egypt. The gulf countries such as Qatar,
Bahrain, Kuwait and Saudi Arabia have the highestgapita emissions because the standard of
living and the gross domestic product for whichoadjcorrelation was observed for CO andxNO
these countries is the highest in the Middle Eajiéh. On a global scale, the developed regions
such as North America and Western Europe are regigerfor the highest emissions because of the
high value for the car-to-person ratio as wellfashigh standard of living. In the MEA, because the

fleet is characterized by high vehicle age and guleged, inefficient fuel usage and exhaust
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emission control, emissions per same amount ofdaekumed are higher. Consequently, it is the

third regional contributor to global pollutant esiens of CO and NQ respectively after NAM and
WEU.

Future improvement will focus on the collectiohtraffic intensity as well as vehicle age and
vehicle fleet composition in other urban agglomerat in Lebanon such as Tripoli, Saida and
Zahleh in order to quantify and decrease the uakey; and increase the accuracy of the
calculations of air pollutants emissions. For d¢tfeer countries in the MEA region, vehicle age, as
well as vehicle fleet composition and vehicle tid distance for each country will permit the
calculation of emissions using the tier 2 methodgglovhich is more accurate than the tier 1
methodology used in this work. In addition and luseano specific emission factors for this region
are available, future improvement will focus also dget the real specific emission factors for
Lebanon as well as for other countries in thisaeghrough measurement campaigns in order to
reduce the uncertainty in emissions calculationiser@fore, having specific emission factors
suitable for this region as well as an accuratevictdata will permit to quantify these emissions
and to develop emissions reduction strategies Mewyéhis inventory has provided an overview of
the emissions originated from road transport inNhédle East region with a focus on Lebanon as
well as on Beirut and has proven the MEA regioansimportant global contributor to pollutant

emissions and therefore reinforcing the need fassions control and quantification is essential.
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11.  Supplementary material
Data collection in 2009/2010
Methods:

The study was limited to the city of Beirut areaiebhhosts a significant amount of vehicle fleet
and Lebanese population. A manual traffic count anslrvey were conducted in the city for a
period of 8 months from November 2009 till Augu6il@ representative of the whole year.

Manual traffic count:

The manual traffic count was conducted for a peab8 months in 3 locations in the city of Beirut
in weekdays and in weekends (Figure A.1).

Figure A.1. The locations where the manual count was conducte

It was applied for a period of 11days/month in3Hecations.

Location 1 :located in the North of the city, represents onthefmajor entries of Beirut. 5 days of
manual traffic counts were carried out:

Monday + weekday (Tuesday or Wednesday or Thursti&y)day + Saturday and Sunday
Location 2 : located in the center of the city represent an mgmd generator of internal trips in

the city. 3 days of manual traffic counts were ieakr

weekday (Tuesday or Wednesday or Thursday) + Satwadd Sunday.

Location 3 : located in the South of the city represents a igegoeof internal and external trips. 3
days of manual traffic counts were carried out: kdey (Tuesday or Wednesday or Thursday +
Saturday and Sunday.
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This methodology has permitted the classificatibthe vehicles into 9 categories (Table A.1)

Table A.1. Classification of vehicles by categories obtaifredh the traffic counts.

Vehicle cateqories

PC : passengers cars ( taxis or service , caeps jand 4*4) (gasoline)

LDV 1: light duty vehicles used to transport ntexadise (< 3,5 tons ) (gasoline)

LDV 2 : light duty vehiclesn the form of van used to transport merchandi3& <ons

(gasoline)

Bus 1: micro bus that carries 8 to 16 persons.ofge

Bus 2 : minibus that carries 17 to 24 persons éllies

Bus 3 : bus that carries 25 to 50 persons (diesel)

HDV 1 : pick up ( <10 tons , 4 wheels )(diesel)

HDV 2 : trucks (> = 10 tons , 6 to 8 wheels )(digse

2 Wheeled mopeds : there is no categorization (&30

sSurvey:

In each day of the manual traffic counts, 20 vedsiclvere questioned using an appropriate data
collection sheet.

The survey covers the 2 directions of the streseweral locations of the same area. For HDV it is
important to know their weight and for buses iingportant to know the number of passengers.
Another survey has been conducted in 14 locatianthe city of Beirut. Finally the survey has
covered 17 locations in the city of Beirut (Figéy®) and has permitted to quantify the vehicle age,
compositions, horse power and the presence of aysatfor emission control in the vehicles.
Overall around 3000 vehicles were questioned.
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Figure A.2. The locations where the survey was conducted.
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Chapitre 1ll — Mesure et caractérisation des aérosis organiques a Beyrouth,

Liban.

Résumé

Les aérosols organiques (AO), qui représergatre 20-90 % de la masse des particules fines
(Kanakidou et al., 2005), ont des effets sur lenati la santé humaine et I'environnement. Par
conséquent, il est important de caractériser emtifiex les AO (composition chimique et
granulométrie) ainsi que d’étudier les mécanisntemicues menant a leur formation. Dans ce
contexte, plusieurs études visant la caractérisatiola quantification des AO ont été menées en
Europe, en Chine et aux Etats-Unis. En revancheéyme d'études a été peu effectué au Moyen-
Orient jusqu'a présent. Le Liban, qui se situe aaydh-Orient, a I'est du bassin Méditerranéen,
constitue un bon exemple pour caractériser les Ak dette région fortement ensoleillée ou les
réactions d'oxydation des gaz précurseurs abontisdala formation d’aérosols organiques
secondaires (AOS) peuvent étre importantes. Ds, fdurégion qui se trouve a l'intersection de
trois continents, 'Europe de I'Est, I'Afrique dwid et I'Asie occidentale peut recevoir des masses

d’air provenant de différentes régions qui soneptiellement sources de pollution.

Dans ce contexte, le projet « Emission and Gsteyrof Organic Carbon in East Mediterranean-
Beirut (ECOCEM-Beirut) » a été lancé il y a deus afin de caractériser la composition chimique
des patrticules fines (PM) a Beyrouth, la capitale du Liban, par l'intermédiale deux campagnes
de mesures intensives. Une premiere campagnealests/est déroulée du 2 au 18 juillet 2011. La
deuxieme campagne, hivernale, a eu lieu du 28 ¢araui 12 février 2012. Les résultats obtenus
pour les AO durant ces deux campagnes sont présdatés ce chapitre. Le site de prélevement
pour les 2 campagnes est le méme (Faculté descBsiee I'Université Saint Joseph de Beyrouth;
Mar Roukos Mansourrieh; 35,5, 33,86 N). Il est situé dans la proche banlieue de lae uié
Beyrouth a 6 km au nord-est du centre-ville, 8 kimard-est de I'aéroport de Beyrouth et a 1,5 km
de la région de Mansourieh, une région fortemebtanisée. Par ailleurs, le site de mesure est

entouré par des arbres de pins au nord et au sud-es

Un préleveur & haut débit (307 muni d'une téte de prélévement R\ été utilisé pour la
collecte des particules fines sur des filtres eartguayant un diamétre de 142 mm. Avant le
prélevement, les filtres sont mis au four a 860afin d'éliminer toute trace de matiére organique.
Apres le prélevement, les filtres sont conditionaéd8°C au réfrigérateur. Pour chaque filtre, un
poincon de 1,5 cfna été utilisé pour la détermination du carbonewigue (OC) et du carbone

élémentaire (EC) en utilisant une méthode thernmt@oe par transmission décrite par Brich et
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Carry (1996). Les analyses ont été effectuées dorhtoire Interuniversitaire des Systemes

Atmosphériques (LISA) par lintermédiaire d'un roghent Sunset-lab suivant le protocole
EUSAAR2 (Cavalli et al.,, 2010). La spéciation moldire des AO a été analysée au Centre
d'Analyses et de Recherche de la Faculté des ®siate I'Université Saint Joseph de Beyrouth
(CAR-FS-USJ) selon une méthodologie qui a étéségliprécédemment par El Haddad et al. (2011),
Clayes et al. (2004) et Jaoui et al. (2005). Lahoe¢ d'analyse consiste a extraire aux ultrasons la
moitié de chaque filtre pendant 30 minutes et aG@ans un mélange de 30 ml d'acétone et de
dichlorométhane (50:50 v/v). Avant I'extraction, f0de chacun des étalons internes (cis-ketopinic
acid, trans-p-menth-6-ene-2-one et le bornyl aegtint ajoutés aux filtres puisque la méthode de
guantification par chromatographie gazeuse coupléa spectrometre de masse (GC/MS) se fait
par étalonnage interne. Apres l'extraction, le sabgecupéré est réduit a un volume de 200 pl sous
flux d'azote. Une quantité de 2 ul de l'extraitevlt est alors analysée par GC/MS pour la
guantification des composés apolaires. Pour lesposés polaires qui contiennent des fonctions
alcools et acides, leur quantification directe @&/MS est impossible. Pour cela, une étape de
dérivation est nécessaire. Pour la dérivation, 50dgi I'extrait sont mélangés a 50 pl de
BSTFA/TMCS (triméthylsilyltrifluoroacétamide avea driméthylchlorosilane utilisé en tant que
catalyseur) et 10 ul de pyridine a 70 dans une étuve pendant 2 heures. Cette étapisteoas
transformer les groupements hydroxyles et carbexgteleurs dérivés trimethylsyllilés. A la fin de
cette étape, 2 pl de I'extrait sont analysés padMSC

Les analyses ont été effectuées par chromegibgy gazeuse (GC ; Varian CP-3800) couplée a
un spectrometre de masse Saturn 2000 (MS a trdiops équipé d'un module d'ionisation externe
opérant par impact électronique a 70 ev). La G&@gsipée d'une colonne capillaire TR-5MS (30
m de longueur x 0.25 mm diamétre intérieur x 0.2B @paisseur film; 5 % diphényl, 95 %
diméthylpolysiloxane). Les extraits sont injectésneode « split » & une température de l'injecteur
de 280°C. Le temps d'analyse dure environ 60 minutes pbaque injection selon un programme
de température du four de la GC qui commence 2C6Bour 2 minutes suivi d'une rampe dé®
min? jusqu' & 300°C suivi d'un palier & 300C pendant 20 minutes. Par ailleurs, plusieurs
composeés utilisés comme traceurs pour des AO piésiaat secondaires, ont été identifiés. Ces
composeés incluent des acides dicarboxyliques (ieles tétra-, octa- et héxa-decanes, ainsi que
'acide malique, I'acide oleique, I'acide oxaliqu&gcide azélique et I'acide butanedigue), des
produits d'oxydation de l'isopréne (le 2-méthytiEtet I'acide 2-méthylglycérique), des produits
d'oxydation de di-pinéne (I'acide pinique, I'acide pinonique, I'aei@-hydroxyglutarique, l'acide 3-
méthyl-1,2,3-butanetricarboxylique et l'acide dihyglutarique), I'acide B-caryophyllinique

(produit d'oxydation dup-caryophylléne) et le Iévoglucosane utilisé commeacdur pour la
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combustion de la biomasse. Pour la quantificatiences composés, une vingtaine de standards

authentiques ont été injectés individuellement atayant le spectrométre de masse suivant un
intervalle de m/z allant de 50 a 550 u.m.a. Posiclamposés résultant de I'oxydation de l'isopréne,
de lu-pinéne et dup-caryophyllene et en absence de standards authesfigles standards
suppléants ont été utilisés. Le méso-erythritolté@ @tilisé pour les produits d'oxydation de
l'isopréne, l'acide malique pour les produits ddation de b-pinéne a l'exception de l'acide
pinique et de l'acide pinonique (ces deux comppsésedent des standards authentiques) et I'acide
pinique pour l'acid@-caryophyllinique (produit d'oxydation diacaryophyllene).

Les résultats obtenus pour la matiere carbetdes composés organiques durant la campagne
estivale sont résumés ci-dessous. OC et EC omjuétidtifiés avec des concentrations moyennes de
5,6 et 1,8 pg/mh respectivement. Ces valeurs sont comparabledles abtenues dans d'autres
études réalisées dans le bassin méditerranéeg (igly? pour EC et 3-5 pg/frpour OC, Sciare et
al., 2005 ; Lonati et al., 2007). La variation terglle du ratio OC/EC a atteint une valeur
maximale les 11 et 16 juillet 2011; la formatiors d&OS a aussi augmenté pendant ces deux jours.
Une concentration de lévoglucosane moyenne de A8°rayété observée, avec des concentrations
maximales observées la nuit et des concentrationsnales le jour. Les acides carboxyliques qui
sont supposes ici étre associés a la cuissoni®uuéntifiés avec des concentrations moyennes de
77, 323 et 200 ngffpour les acides tétradécamoe, hexadécaiipue et octadécaimue,
respectivement. Des concentrations maximales sddereeées durant la journée et des
concentrations minimales la nuit. Ces concentratimaximales indiquent que ces composeés sont
liés aux activités anthropiques qui ont lieu prrateément durant la journée. Par ailleurs, une bonne
corrélation entre I'acide hexadécamae et I'acide tétradécaigmue (R = 0.88 p < 0.05) d’'une part et
I'acide hexadécarique et I'acide octadécaitpie (R = 0.8 p < 0.05) d’autre part suggerent qse ¢
composés proviennent d'une méme source, probabtefaecuisson. Les acides malique et
azélaque, qui sont des produits d'oxydation des aciddsdécanigues, hexadécargues et
octadécarigues, ont été mesurés avec des concentrations nmeEsede 113 et 30 nglm
respectivement. Ces concentrations moyennes éleo@édiées aux concentrations élevees de leurs
précurseurs. Ces composes ont atteint une valexinmake entre le 9 et le 11 juillet. Cette
variabilité temporelle est due au fait que duraed deux jours la température a atteint une valeur
maximale de 28C, qui aurait pu favoriser les réactions d’oxydatie leurs précurseurs durant
cette période. Cette variabilité temporelle, ob&ervaussi pour leurs précurseurs (l'acide

hexadécarigue par exemple) suggere que ces composes prontedtinae méme source.
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Parmi les AOS biogenes (AOSB) mesurés duraité campagne, les produits d’oxydation de
lisopréne tels que le 2-méthylérythritol (déteetéatmosphere pauvre en N@t I'acide 2-méthyl
glycérique (détecté en atmosphére riche ep) @t été mesurés avec des concentrations moyennes
de 1,8 et 2,64 ng/inrespectivement. Ces valeurs observées sont $afizle rapport aux valeurs
mesurées dans des milieux ruraux en Europe et galripa aux valeurs obtenues sur un site urbain
a Marseille, France (El Haddad et al., 2011). @dsdds concentrations sont dues au fait que le site
de mesure est entouré par des pins qui n'émetéentl® quantités importantes d’isopréne et que la
végetation n’est pas tres importante au Moyen-Q@ri®®s concentrations maximales ont été
observées entre les 10-12 et 15-17 juillet, pésquEndant lesquelles la température de 28°C était
maximale durant la campagne de mesure. Ces vasat@mporelles, qui ont aussi été observées
pour l'acide malique (voir plus haut), suggerennad’importance durant cette période des
réactions d’oxydation. Les produits d’oxydation Wde-pinéne tels que les acides piniques et
pinoniques ont été mesurés avec des concentratiogsnnes de 16 et 8 ngintespectivement.
L'acide 3-hydroxyglutarique et I'acide 3-méthyl-Bzbutane tricarboxylique ont été détectés avec
des concentrations moyennes de 34 et 7 hgkspectivement. Ces concentrations importantes de
produits d’oxydation issus d’'une deuxiéme génématiodiquent que les réactions de photo-
oxydation qui dépendent de l'insolation et de lalebr étaient favorisées durant cette période. Les
variations temporelles pour ces produits sont coaipes a celle obtenues pour les produits
d'oxydation de [lisopréene. La bonne corrélation (R 0.78 p<0.05) entre l'acide 3-
hydroxyglutarique et l'acide 3-méthyl-1,2,3-butatrecarboxylique suggere une méme origine
(AOSB). La concentration moyenne de I'acifiearyophyllinique est 11 ngfinlLes variations
temporelles semblables observées pour les prodikydation de 'isopréne, ded*pinéne et du

B-caryophyllene, indiquent une provenance d’'une®maimilaire (végétation).

Par ailleurs, une quantification de la conttifyu des sources de OC a été effectuée. Au toxal, s
sources primaires, anthropiques et biogénes onthétisies en se basant sur les traceurs dont les
concentrations ont été quantifiées durant cettdeétGes sources comprennent la combustion de la
biomasse, la combustion des carburants fossileguisson et trois catégories de composés
organigues volatils (COV) biogenes (isoprene, merpanes et sesquiterpénes). Ces COV sont des
précurseurs qui menent par oxydation a la formaliEm AOSB. L'estimation de la contribution des
sources a été basée sur la combinaison de plusih®dologies trouvées dans la littérature. Pour
I'estimation de OC provenant de la combustion dedemasse, un facteur de 7,35 (Gelenscér et al.,
2007) qui provient de mesures a I'émission essétiLa concentration du lévoglucosane est donc
multipliée par ce facteur afin d'estimer OC quiyeat de la combustion de la biomasse. Pour la

combustion des carburants fossiles, la valeuraaddC est multipliée par 0,58. Ce facteur a été
125



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre 1l
calculé a partir de mesures a I'émission dansnieelude Birmingham ou le parc automobile (90 %
des véhicules fonctionnent a I'essence) est sereblabcelui présent au Liban. Les acides
tétradécanigue, hexadécaique et octadécaigue ont été utilisés comme traceurs de la cuisson
des aliments avec un facteur 3 pour obtenir OCfaCteur a été déduit de mesures a I'émission
effectuées aux Etats-Unis (Schauer et al., 2008)méthode développée par Kleindienst et al.
(2007) a été utilisée pour le carbone organiquerstaire biogene (BSOC). Cette méthode permet
de transformer les concentrations mesurées deumaapécifiques d'un COV précurseur en des
concentrations de carbone organique secondaire \SECutilisant des fractions massiques
spécifigues a chaque traceur. Ces fractions massigat été calculées a partir d’expériences
effectuées en chambre de simulation. A titre d'gptepa somme des concentrations des traceurs
issus de l'isopréne (le 2-méthylérythritol et Baci2-méthyl glycérique) a été multipliée par 6,45
(facteur calculé par Kleindienst et al. (2007) #ipd'expériences en chambre de simulation). Pour
I'a-pinéne et leB-caryophylléne, des facteurs de 4,32 et 43,47 tnutlisés pour leurs traceurs
respectifs. Par ailleurs, afin d'obtenir les comi@gions de SOC qui proviennent des monoterpenes
et sesquiterpénes a partir des concentrations de &lu-pinene et duB-caryophylléne, des
facteurs de 3,2 et 3,6 ont été utilisés (GeronAmmds, 2010). Ces facteurs ont été calculés arpart

de mesures a I'émission des pins, car le sitenestie de pins.

La contribution de la combustion de la biomasseestimée a 0.36 pgirat donc 6 % de la
masse totale de OC. Celle de la combustion desurarts fossiles qui est basée sur les
concentrations de EC est estimée & 1 fighulonc 18 % de la masse totale de OC. La cuidssn
aliments est estimée contribuer une valeur de @/Bj1soit 30 % de la masse totale de OC. Pour la
fraction secondaire de OC, 26 nd/proviennent de l'isopréne, 1,7 ug/ues monotérpenes et 1,7
ug/nt des sesquitérpenes. Ces valeurs calculées condesgiod 0,5, 31 et 31 % de la masse totale
de OC, respectivement. Par conséquent, la sommgodeses anthropiques et biogenes représente
118 % de la masse totale de OC. Cette valeur édaedt dans la limite des incertitudes liées aux
méthodes de mesures et aux profils des sourcesesfimeation des incertitudes a été effectuée en
tenant compte des incertitudes liées aux mesugetalmeurs des profils des sources et aux facteurs
utilisés pour la caractérisation des sources. E@yrlincertitude analytique est de I'ordre de 25 %
(Schmid et al., 2001). Pour les profils des soyrtiexertitude est liée a la variabilité des ratio
traceurs/OC qui est de 20 & 60 %. En résumé, itingde varie entre 22 et 61 % pour la
combustion de la biomasse, entre 37 et 51 % poeorfgbustion des carburants fossiles, 49 % pour
la cuisson et 58 % pour les AOSB. Par ailleurs,féeseurs utilisés ici sont déduits de mesures
effectuées en Europe et aux Etats-Unis et poutradienc ne pas étre représentatifs des émissions

au Liban. Par conséquent, une amélioration de d#égorisation des sources a Beyrouth semble
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nécessaire.

Durant la campagne hivernale qui s’est dérodl€@8 janvier au 12 février 2012, 20 filtres ont
éte prélevés suivant un pas de temps de 12 hdduesnt le jour, le prélévement a duré de 7h00 a
18h50 et la nuit de 19h00 a 6h50 du jour qui dwes précipitations ont interrompu a plusieurs
reprises I'échantillonnage des filtres durant cedimpagne, ce qui a résulté en un nombre réduit
d’échantillons : 20 filtres au lieu de 32 par comgison a la campagne estivale de juillet 2011 pour

une période similaire.

Les filtres conditionnés a -I& au réfrigérateur ont été soumis a des analyses PC et EC
ainsi gu'a des analyses de spéciation moléculage AO a l'aide de traceurs primaires et
secondaires par GC /MS. Le méme protocole expétahdatailléprécédemment a été utilisé. En
plus des composeés identifiés et quantifies en5etgydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
(pyréne, anthracene, chryséne, fluoréne et flubéargt) et deux sucres (glucose et mannitol) ont été
guantifiés.

Les résultats montrent que le lévoglucosarsesleres et les acides dicarboxyliques tels que les
acides tétradécargues et hexadécaigues ont été quantifiés avec les concentrationgliesfortes
tandis que les HAP, les autres acides carboxyligelssque les acides malique et oxalique et les
AOSB ont les concentrations les plus faibles. Unecentration moyenne de 4,5 pd/pour OC et
une concentration de 1,4 pg/mour EC ont été mesurées. Pour le ratio OC/ECestiune
indication de la présence de composés d’originerskaire, des valeurs maximales de l'ordre de 3 a
4 ont été observées ; ces valeurs sont plus fathlesles valeurs maximales de l'ordre de 6 a 7
mesurées durant I'été. Ce résultat est cohérertt l@geconcentrations des AOSB qui sont 6 fois
moins €élevées en hiver qu’en éteé, ce qui refladestréactions de photo-oxydation beaucoup moins
rapides en hiver qu'en été. Une concentration mogedu |évoglucosane de 306 ng/m été
obtenue (49 ng/fren été). Cette variation saisonniére est duecartebustion du bois en hiver pour
le chauffage dans le secteur résidentiel. Les curatéons des sucres sont 2 & 57 righour le
glucose et 35 & 171 ngirpour le mannitol. Ces concentrations sont compesadb celles mesurées
dans d’autres régions, e.g., en Chine (Fu et @08R Ces composés, utilisés comme traceurs des
émissions biogénes primaires provenant des spareesepollens, ont des concentrations plus
élevées durant la journée. Durant I'été, ces coggasaient des concentrations plus élevées avec
un ratio été /hiver supérieur a 1,7. Ceci est difau que les températures plus élevées et

I'insolation intense favorisent les émissions neltas de spores et de pollens.
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Les concentrations moyennes observées pouradetes tétradécaigue, hexadécaique,

octadécarigue et oléique sont 32, 77, 115 et 10 rig/mespectivement. Ces composés ont été
observés avec des concentrations plus élevéestdargmur probablement a cause des activités
anthropiques plus importantes (e.g., cuisson deweats). En été, ces composés ont été quantifies
avec des concentrations plus élevées d’'un factméreur a 3. Ceci est di au fait que durant I'été,
une partie des activités liée a la cuisson desealina lieu a I'extérieur alors qu’en hiver ces
émissions liées a la cuisson sont générées priraigat a 'intérieur des résidences. Par ailleurs,
les précipitations qui ont eu lieu en hiver onsieg une partie de ces particules. Les concentratio
moyennes observées de I'acide malique et de I'aie&ique sont 13 et 25 ngfhrespectivement.
Ces concentrations étaient plus élevées durast #&tause de l'insolation intense qui favorise les
réactions de photo-oxydation responsable de la d&bom de ces composés. Les HAP ont des
concentrations moyennes de 19 nypraur le pyréne, 7 ngfpour le fluoranthéne, 2 ngfrpour le
chryséne, 3 ng/thpour I'anthracéne et 2 ngfmpour le fluoréne. Ces concentrations sont
comparables a celles mesurées par exemple au Masstts aux Etats-Unis (Allen et al., 1996).
Ces HAP n'avaient pas été identifiés ni quantifiésant la campagne d’été. Ceci est di au fait
gu‘en été les concentrations des HAP sont moingéke qu’'en hiver a cause des températures
élevées qui favorisent le transfert de certains prsés de la phase particulaire vers la phase
gazeuse. Les concentrations moyennes obtenuedggsquoduits d’oxydation de I'isopréne sont de
I'ordre de 0,8 ng/rh Ces concentrations sont 5 fois moins élevéesqlies obtenues en été. Pour
les produits d’oxydation ded*pinéne, une variabilité saisonniere similaire tf¢ac de 6) entre I'été
(124 ng/n) et I'hiver (19 ng/m) est observée. Le produit d’oxydation fiecaryophylléne a une
concentration moyenne de 1 nd/mar rapport & une valeur moyenne de 11 rigém été. La
variabilité saisonniére des AOSB résulte d’émissida COV biogénes et de réactions de photo-

oxydation plus faibles en hiver gu’en été.

Afin d’examiner l'effet du transport a longadéstance et I'origine des masses d’air arrivant a
Beyrouth en été et en hiver, le modele lagrangieBXPART a été utilisé. Les résultats obtenus
indiquent que durant la campagne d’été, les coragmis élevées obtenues pour les AOSB, les
produits d’oxydation des acides carboxyliques ggls les acides malique et oxalique et les valeurs
élevées du ratio OC/EC sont associées a des mdssesprovenant d’Europe de I'Est, en
particulier de Turquie et de Grece. Les faiblescentrations observées pour ces composés sont
associées a des sources locales. Durant I'hivaefalbles concentrations observées pour ces mémes
composés sont associés a des masses d'air provdmaioyen-Orient, d’Egypte et de Jordanie.
Ces régions, qui sont couvertes en grande parntidysol de type désertique, ne contribuent pas de

maniére significative aux concentrations des AOréuanche, les concentrations élevées observées
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en hiver sont associées a des sources locales.if@iggue qu’en hiver, OC est dominé par des

sources primaires et locales tandis qu’en été, @aminé par la fraction secondaire telle que les
AOSB.

Une catégorisation des sources de OC a étgééauivant la méme méthode que celle utilisée
pour la campagne estivale. Les résultats montreat89 % de OC est d'origine primaire. Cette
fraction est largement supérieure a la valeur de¥@#alculée pour I'été. En particulier, OC
provenant de la combustion de la biomasse repe&nes avec 2,25 pghen hiver contre une
valeur de 6 % (0,36 pgfnen été. Ceci est di & la combustion du bois fuohauffage dans le
secteur résidentiel en hiver. Par ailleurs, les B@8ntribuent 11 % de la masse totale de OC avec
une concentration d’environ 500 ng/oontre une contribution de 53 % (3000 n¥)/em été.
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Chapitre 1V — Modélisation de la pollution de I'air a Beyrouth, Liban.
Résumé

Une modélisation de la pollution de l'air a éféectuée sur le Liban et plus particulierememt su
Beyrouth et ses banlieues et pour la période du P8guillet 2011. Les variables météorologiques
et les concentrations des polluants modéliséesétntévalués par comparaison aux mesures
effectuées durant la campagne estivale dECOCEMuBejui s’est déroulée en juillet 2011. Le
modele météorologique WRF-ARW (Skamarock et al08@& été utilisé pour simuler les champs
météorologiques tandis que le modéle de la qudbtd'air Polyphemus/Polair3D (Mallet et al.,
2007) a été utilisé pour simuler les concentratidbes polluants. Les données d’utilisation des sols
ont été obtenues de la base de données USGS. bhdgimos initiales et aux limites pour la
meétéeorologie ont été obtenues des données NCERIfldaCenters for Environmental Prediction).
Le cadastre des émissions développé durant cétse {fvoir chapitre 2) a été utilisé pour générer
les émissions anthropiques tandis que le modele MNE® été utilisé pour les émissions biogénes.
Ces émissions ont été réparties en especes m@e&ds SOA, EC, Toluene, Xyléne...) selon les
paramétrisations de Simpson et Passant (Simpsain 2003 ; Passant et al., 2002). Il est a signale
gue les émissions des feux de foréts ont été exdudait que ces émissions ont été calculées pour
'année 2009. Par ailleurs, les feux de foréts pamnée 2011 n’étaient pas disponibles. Pour les
conditions initiales et les conditions aux limitess sorties du modéle global MOZART-4 (Emmons
et al., 2010) ont été utilisées. Dans Polair3Dmiecanisme chimique CBO05 a été utilisé pour la
chimie de la phase gazeuse (Yarwood et al., 2608 et al., 2011) et le module SIREAM (Debry
et al., 2007) a été utilisé pour la répartitiontaifle des aérosols. Le modulé® (Couvidat et al.,
2012) a été utilisé pour les aérosols organiqués tiermodynamique des aérosols inorganiques a
été simulée a l'aide du module ISORROPIA (Nened.e1998).

Pour la modélisation de la météorologie, 3 dassgm emboités ont été choisis : le plus grand
domaine D3 avec une résolution spatiale de 25 KB km couvre la région du Moyen-Orient et
une partie de I'Europe de I'Est et de I'Afrique dNord, le deuxieme domaine D2 avec une
résolution spatiale de 5 km x 5 km couvre le Lileate plus petit domaine D1 avec une résolution
spatiale de 1 km x 1 km couvre la ville de Beyroattses banlieues. Pour la modélisation de la
gualité de I'air, seuls les domaines D1 et D2 aatudilisés.

Plusieurs simulations ont été effectuées aveRFWpour identifier la meilleure simulation
météorologique qui sera utilisée par la suite pwrnir les champs météorologiques pour la
modélisation de la qualité de I'air. Plusieurs pagtres numeériques et physiques de WRF ont été

testés. Deux paramétrisations de la couche lintit@osphérique (CLA) ont été utilisées: YSU
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(Younsei University, une parameétrisation de fermetoon- locale, Hong et al., 2006) et MYNN

(Nellor-Yamada-Nakanishi et Niino, une paramétitsaide fermeture locale, Nakanishi et Niino,
2004). Des simulations ont aussi été effectuées auesans module de canopée urbaine (UCM).
Par ailleurs, une simulation composée de plusigioralations concaténées de deux jours chacune a
ete effectuée pour tester I'aspect chaotique deiraulation. Cinq simulations ont donc été

effectuées avec WRF.

L'évaluation des résultats avec les observatiun site de la campagne de mesure ’ECOCEM
(aucune autre base de données météorologique #abile disponible pour cette région et cette
période). Les simulations continues donnent delewed résultats que la simulation composée de
plusieurs simulations discontinues de deux joursitrd d’exemple, un biais (MNB) de 44 % est
obtenu pour la direction du vent avec la simulatimmcaténée par comparaison a un MNB de
l'ordre de 20 % avec les simulations continues.iG@=st d0 au fait que dans la simulation
concaténée, les conditions initiales sont généxiesles deux jours alors que dans les simulations
continues, les conditions initiales sont généréemuement au début de la simulation. Ces
conditions initiales, qui possedent une résolusipatiale de 100 km et une résolution temporelle de
6 h, sont utilisées dans un domaine D1 ayant ws@utton spatiale de 1 km avec un domaine de 30
km x 40 km.

Parmi les quatre simulations continues quieddht par la paramétrisation de la CLA et
l'utilisation de UCM, les meilleures résultats @té obtenus avec la simulation incluant le schéma
de fermeture locale MYNN couplé & UCM. Par conséqucette simulation a été utilisée pour
fournir les champs météorologiques pour la simoitatie la qualité de I'air.

Plusieurs simulations de la qualité de I'ait anssi été effectuées avec Polyphemus/Polair3D :
une simulation de base (simulation Al) qui utildes conditions aux limites de MOZART et
linventaire des émissions anthropiques de Wakedl.e2012) et trois autres simulations ou les
conditions aux limites et les émissions ont éteé iffems. La simulation A1 a montré une valeure
moyenne d’ozone (§) trop élevée (97 pgfima USJ) c'est-a-dire 2 fois plus grande que lawale
mesurée (51 pg/f Dans la simulation A2, les émissions de,NsDt été divisées par 2 et dans la
simulation A3, les émissions de COV ont été digspar 2. La simulation A2 mene a moins de
titration de Q et donc & une augmentation de la concentratio®gke USJ (136 pg/fy et la
simulation A3 méne & une baisse de la concentrafienQ (82 pg/ni) qui est cependant
insuffisante. Dans la simulation A4, les conditiansx limites de @ ont été divisées par 2. Les

résultats obtenus pours@ont alors satisfaisants (50 pd)mPar conséquent, les résultats de cette
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simulation ont été utilisés dans la suite de I'étutl convient de noter que les concentrations

moyennes modélisées de CO, NOOV et PM ne changent pas de maniere signiiedk 1 %)
entre les simulations Al et A4.

Les résultats de la modélisation montrentadegentrations élevées d’ozone dans les montagnes
et des concentrations moins élevées a Beyrouthret lks grandes agglomérations. Ceci est di au
fait que le rapport COV/NQest plus élevé a I'est du domaine et favorisertalyction d’ozone.

Les concentrations modeélisées dedOPM 5 sont plus élevées dans les grandes agglomérations
qui sont situées le long de la cbte (Beyrouth, dlripu nord et Saida au sud) et dans les régions ou

sont localisées les centrales électriques, lessinds principales et les ports (transport marijime

L'évaluation du modele pours@ontre des valeurs de biais (MNB) et d’erreur (MNIE)-9 % et
33 %, respectivement. Ces valeurs sont dans laendeg criteres de performances recommandés
dans la littérature (-15 <MNB< + 15 et 0 <MNE < 3§ Russel et Dennis, 2000). Pour N@
MNB de 42 % est comparable a la valeur de 35 %noigtéors d’une étude en Europe (Matthias et
al., 2008). Pour CO, le modéle surestime les cdraons mesurées d’environ 30 %. Les
concentrations moyennes de l'isopréne ont été sstisiées d'un facteur de 1,5 tandis que les
concentrations moyennesogpinéne ont été surestimées d’un facteur proch2. deeci est dd au
fait que les émissions des COV biogénes sont & grandes incertitudes (Guenther et al., 2000 ;
Zheng et al., 2010). En ce qui concerne les paeticde modeéle reproduit bien les concentrations
des PMs OC, EC et les sulfates avec des biais (MFB) de %2 -59 %, -33 % et 25 %,
respectivement. Ces valeurs sont dans la margerieses de performance (-60 % < MFB< + 60
%) proposeés par Boylan et Russel. (2006). Des waldet MFB plus élevées sont obtenues pour le
nitrate et 'ammonium. Ceci peut étre expliqué [em grandes incertitudes liées aux émissions

d’ammoniac (NH).

Plusieurs simulations ont été effectuées awagpRemus/Polair3D en éliminant a chaque fois
une catégorie de sources (e.g., trafic routier, xstion des carburants fossiles, émissions
biogenes) afin de pouvoir caractériser les contiging de ces sources au carbone organique dans le
domaine D1 (Beyrouth et ses banlieues). Ces résulta €té alors comparés a ceux obtenus avec la
méthode des traceurs (voir chapitre 3). La couatidim des sources du carbone organique obtenue
avec Polyphemus/Polair3D montre que le trafic evutontribue 35 % (1,14 pgfnde la masse
totale de OC et la production de I'électricité etlénergie dans les secteurs résidentiel et imlst
a l'aide de générateurs privés fonctionnant auetliesntribue 34 % (1,11 pgfin La production
d’électricité avec des générateurs est nécessairkétectricité n’est pas générée par I'état 24h/7
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Les précurseurs biogenes tels que I'isopréne, msoterpenes et les sesquiterpenes contribuent 8

% (0,27 pg/m) de la masse totale de OC ; 50 % (0,135 fphie cette valeur proviennent du
domaine D1, 50 % (0,135 pgiidu domaine D2 (le Liban), et le reste des coouitiaux limites.
Par conséquent, 19 % (0,64 pdfrde OC anthropique proviennent de I'extérieur dmdine D1.
De ces 19 %, 65 % (0,42 pgnproviennent des émissions du domaine D2 (le Libéiaxception
de Beyrouth) et 35 % des conditions aux limitesldonaine D2 (sorties du modéle MOZART).

La comparaison entre les résultats obtenus lavemdele et ceux calculés avec la méthode des
traceurs suggerent que le modele surestime d'ureUa@ les concentrations provenant de la
combustion des carburants fossiles. En termes deeotrations, une valeur de 2,14 udnété
modélisée contre une valeur de 0,9 [fgfibtenue par la méthode des traceurs. Cependatg, ce
différence observée se trouve dans la marge destiindes associées aux deux approches (0,44-
1,36 pg/m pour la méthode des traceurs et 0,88-3,4 figémar Polyphemus/Polair3D).

Pour les aérosols organiques secondaires BegéhOSB), une valeur de 0,27 pd/m été
modélisée contre une valeur de 2,9 |fyohtenue par la méthode des traceurs. Dans leess d
AOSB, une valeur moyenne modélisée de 6,5 Rg/été obtenue pour ISOC (carbone organique
provenant de l'isopréne) face & une valeur de 28nha@vec la méthode des traceurs. Si les
incertitudes des deux approches sont prises entepmpfacteur 2 est toujours observé entre ISOC
modélisé (3-11 ng/My et ISOC de la méthode des traceurs (22-36 f)giBe facteur 2 peut étre
expliqué par le fait que certains modéles sousresii les concentrations d’isopréne d’un facteur
proche de 2 (Song et al., 2008). Pour les MSO@ree organique provenant des monoterpenes),
le modéle sous-estime aussi les concentrationsfdateur 5,5 (0,26 pg/frpour le modéle et 1,44
Hg/nt pour la méthode des traceurs). Pour SSOC (carbomgnique provenant des
sesquiterpenes), le modele sous-estime les coatiens d’'un facteur 145. Cette différence peut
résulter, d’'une part, du fait que les émissions @€»/ biogénes sont sous-estimées dans les
modéles et sont liées a de grandes incertitudesn(i@er et al., 2000 ; Zheng et al., 2010) et, d&aut
part, du fait que les conditions limites de MOZARTtilisées pour la simulation pour le Liban
n’incluent pas les émissions de sesquiterpénesoet djue les concentrations modélisées

proviennent uniquement des sources du Liban.
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site in Beirut. Atmospheric Chemistry and Physi¢scDssion, 12, 29571-29606, 10.5194/acpd-12-
29571-2012.

Modeling air pollution in Lebanon: evaluation at asuburban site in Beirut

1. Introduction

The Middle East region is characterized by\eeidie landscape including elevated terrain, semi-
arid and Saharan deserts, sea shores and vast. glawering fourteen Arab countries as well as
Turkey and Iran, the region stretches from EgyghaWest to Iran in the East, Turkey in the North
and the Arabian Peninsula in the South. Being atosad region, it experiences high pollution
episodes, elevated particulate matter (PM) conaBoirs and major acid deposition problems
(Saliba et al., 2006 and references therein). Magoanthropogenic emissions are increasing
rapidly over this region due to large industriatizareas, the absence of any efficient public
transport system, dense traffic areas and highlpbpn densities (ESCWA, 2010; Lelieveld et al.,
2009). In addition, steady winds originating froastern Europe as well as intense solar radiation
contribute to the formation of high levels of sedary pollutants and other reactive species
(Lelieveld et al., 2002 ; Kouvarakis et al., 20009 date, few studies have been conducted to
investigate air pollution in this region. Lelievedd al. (2002; 2009) and Smoydzin et al. (2012)
investigated ozone @ pollution over the Middle East region and the e Peninsula. The
results showed that in the Arabian Peninsula, héylels of Q concentrations were observed
especially in summer (Liu et al., 2009) due to kighly favorable weather conditions and high
local air pollutant emissions (Lelieveld et al.,02). In particular, nitrogen oxides (NO
concentrations in this area are exceptionally tigfavrakou et al., 2008). As a result, air pollatio
in this region needs to be investigated, monitomea] reduced. Lebanon, a small developing
country in the Middle East region, located on tlestern shore of the Mediterranean Sea,
experiences high pollution episodes due to localsgions because of a growing population,
especially in urban areas, the absence of any @tdalnsport system (MoE, 2005), steady winds
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from eastern Europe and Saharan dust storms frenddekert (Saliba et al., 2007). Therefore, the

country represents a good case study for investmadir pollution in the region. The few
measurements conducted in Beirut, the capital a@itizebanon, revealed high levels of nitrogen
dioxide (NQ) with an annual average concentration of.§6m® (Afif et al., 2009) and high levels
of particulate matter, P\ and PM s, with annual concentrations of 64 and 2fm°, respectively
(Massoud et al., 2011). The level exceeds WorldtH&rganization (WHO) guideline values of 40
ng/m®for NO, and 20 and 1Qg/m®for PMyo and PM s, respectively. Although these measurements
provide valuable information on air pollution, thase scarce and limited to a few areas. Therefore,
the use of chemical-transport models (CTM) is eSalefor understanding the spatio-temporal
distribution of gaseous and particulate pollutantshe region. Previous studies have focused on
simulating the distribution of 9over this region using regional CTM. The EMAC chsny
general circulation model (Roeckner et al., 208@F used to investigates@evels in the Persian
gulf region (Leleiveld et al., 2009) and a fullyuged on-line model (WRF-Chem version 3.3.1)
(Grell et al., 2005) was used for the Arabian Psuli;m (Smoydzin et al., 2012). However, no
modeling study has yet been conducted for Lebamoits acapital city Beirut. In this study, the
WRF-ARW version 3.3 meteorological model (Skamarcek al., 2008) is used with the
Polyphemus/Polair3D CTM (Mallet et al., 2007; Skttet al., 2007) to investigate air pollution in
Beirut as well as in Lebanon from July 2 till Julg, 2011. WRF has been evaluated against
observations in many regions (Borge et al., 2008yélho et al., 2012, Molders, 2008) but, to our
knowledge, has never been applied to Lebanon. dhgRemus/Polair3D CTM has been evaluated
over Europe (Sartelet et al., 2007, 2012, Couvadaal., 2012), Asia (Sartelet et al., 2008), and
North America (Sartelet et al., 2012), but not e tMiddle East region. This study aims to
investigate air pollution in Beirut in July 201l1avimeteorological and air quality modeling. The
evaluation of WRF and Polyphemus/Polair3D in tlégion is essential prior to the use of such

models for future air quality studies.

The methodology and the model configuratiomsN&RF and Polyphemus/Polair3D are described
in Section 2. The evaluation results for the metlegical and chemical simulations against
observations are presented and discussed in SecBoand 4, respectively. Conclusions are

provided in Section 5.
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2. Method

2.1Modeling domains

For meteorological modeling, three modeling dom were set on a latitude-longitude
projection. A mother domain (D3) with 25 km horizainresolution covering the Middle East
region, as well as some parts of eastern Europ#hera Africa and the Mediterranean Sea, and two
nested domains with 5 km resolution for Lebanon)(B2d 1 km resolution for Beirut and its
suburbs (D1) were adopted. The two nested domalnarid D2 are used for the air quality model

simulations.

Azerbaijan®,

Figure 1. The modeling domains D1, D2 and D3 used in thidyst

2.2 Episode selection and observational data set

The modeling study was conducted from July IR July 18, 2011. During this period,
meteorological and air quality measurements wenelgcted at the Faculty of Sciences of the Saint
Joseph University campus (USJ site) in the regiolansourieh (33.86 N ; 35.56 E) distant by 6
km from the center of Beirut. Meteorological mea&suoents included wind speed (anemometer),
wind direction (weather vane), surface temperatirermometer), relative humidity (hygrometer)
and atmospheric pressure (barometer). Average taopes in Beirut exceeded 28 °C and clear
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skies were dominant. No precipitation was recordexdng this period. These weather conditions,

as well as westerly and easterly winds coming femstern Europe and Asia, respectively, favored
oxidant and secondary organic aerosol (SOA) fomnatirace gases including carbon monoxide
(CO), NQ and Q were measured on-line on a 1-min basis using aseanalyzers (Michoud et
al., 2012) while VOC were measured on a 1-hoursbasing an on-line Thermal Desorption Gas
Chromatography with a Flame lonization Detector {&B-FID) and on a 5-min basis using a
Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry (PTRNSWwever, only the results obtained from
the TD-GC-FID are used for the evaluation of modal®©C. PM ssamples were collected using a
high-volume sampler (30 i) on a 12-h basis. They were analyzed for OC B@dusing the
EUSAAR_2 protocol (Cavalli et al., 2010), for orgaraerosols using a gas chromatography
coupled to a mass spectrometry (GC/MS) technique fan inorganic aerosols using an ion
chromatography technique (Jaffrezo et al., 1998 mhodel simulation results are compared with
those measurements to evaluate the ability of théeftto reproduce major chemical components of

photochemical air pollution in Beirut.

2.3 Meteorological modeling

WRF-ARW was used to generate the meteorolodields using a two-way nesting approach
with a vertical structure of 24 layers covering thwole troposphere. Initial and boundary
conditions were driven by the National Centers Eorvironmental Prediction (NCEP) global
tropospheric analyses with 1° x 1° spatial resofutind 6 h temporal resolution. Topography and
land use were interpolated from the United Statesl@yical Survey (USGS) global land covers
with the appropriate spatial resolution for eacmdon.

Physical parameterizations used in the modlide the Kessler microphysics scheme (Kessler,
1969), the RRTM long-wave radiation scheme (Mlaeteal., 1997), the Goddard NASA shortwave
scheme (Chou and Suarez, 1994), the Grell-Devamerable cumulus parameterization scheme
(Grell and Devenyi, 2002) and the Noah land surfacelel (Chen et al., 2001). Several physical
options such as planetary boundary layer (PBL) oyos, land surface model as well as several
numerical options are available in WRF. A seriesnaidel experiments changing one option at a
time was conducted to identify the simulation whpmovides the lowest biases and errors when
compared to the observations. Because meteorolognalels tend to diverge after some
integration time (typically two or three days), septed simulations were also performed. Thus,
several two-day restarted simulations were perfdribwmecomplete an 18 day long simulation. For
each simulation, the first 12-hour period was codesed as a spin-up period for the model. Because

the PBL has an important impact on the near suriand field, two PBL schemes were tested: the
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Yunsai University (YSU) PBL scheme (Hong et al.0&)) which is a non-local closure scheme

(Stull, 1988) and the Mellor-Yamada-Nakanishi anch& (MYNN) level 2.5 scheme (Nakanishi
and Niino, 2004), which is a local TKE-based scheffee MYNN scheme was developed to
improve performance of its original Mellor-Yamadaoael (Mellor and Yamada, 1974). Major
differences between the two schemes (MYNN and MY¥)the formulations of the mixing length
scale and the method to determine unknown paraséteaddition, because the inner domain (D1)
includes large urban areas, an urban surface nwaelused. WRF includes three urban surface
models: the urban canopy model (UCM) (Kusaka et28l01), which is a single layer model, and
two multi-layer models, the Building EnvironmenRérameterization (BEP) (Martilli et al., 2002)
and the Building Energy Model (BEM) (Salmanca et 2D10). In this study, UCM was used
because it includes the anthropogenic heat rel@dseh is not included in the multi-layer models
(Kim, 2011). Using UCM, several influential paramst such as the anthropogenic heat flux, road
width, and building width and height values typidal Beirut were chosen, whereas for other
parameters (urban ratio for a grid, surface albefdmof, road and wall, thermal conductivity of
roof, road and wall, etc.), the values providedhs WRF configuration file were adopted because
of a lack of data. Therefore, a reference buildindth of 11 m (CBDE, 2004) and a road width of
8.5 m were adopted (Chelala, 2008). A building he@f 17.9 m was chosen (Chelala, 2008) while
the mean annual anthropogenic heat flux (the redaased to the atmosphere as a result of human
activities) for Beirut was estimated to be 17 W/(hASA, 2012)

2.4 Air quality modeling

The Polyphemus/Polair3D CTM was used. Aerosobi@eing was performed using SIREAM
(Size Resolved Aerosol Model) (Debry et al., 20@dupled to the Hydrophilic/Hydrophobic
Organic (HO) model for SOA formation (Couvidat et al., 201B9ORROPIA (Nenes et al., 1998)
for inorganic aerosols thermodynamics, and the C&@&mical kinetic mechanism for gas-phase
chemistry (Yarwood et al., 2005; Kim et al., 20@®11). SIREAM segregates the particle size
distribution into sections and solves the genesadadhic equation by splitting coagulation and
condensation/evaporation-nucleation (Debry et 2007). In HO, two anthropogenic and five
biogenic SOA precursors species are used as sterpgacursors. In order to account for the fact
that primary organic aerosols (POA) are semi-vi@airganic compounds (SVOC), an SVOC/EI-
POA (Emissions Inventory based POA) value of 5 adagpted following Couvidat et al. (2012) to
estimate SVOC emissions.

The USGS land cover was used. Initial and banndonditions for the outer domain (D2) were
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extracted from the output of the Model for OzonedARelated chemical Tracers version 4

(MOZART-4; http://www.acd.ucar.edu/wrf-chem/mozsitml), which is an off-line global
tropospheric CTM (Emmons et al., 2010). It is dn\n®y NCEP/NCAR reanalysis meteorology and
uses emissions based on a database of surfacei@mis$ ozone precursors (POET), Regional
Emission Inventory in Asia (REAS) and Global FinmiEsions Database (GEFDZ2). The results are
at 2.8° x 2.8° horizontal resolution for 28 vertitavels. It should be noted that a pre-simulation
was performed for the D1 (June 24 till July 2) @®i(June 15 till July 2) domains to eliminate the
effect of initial conditions. Outputs from the metelogical model (WRF-ARW) were used to
compute vertical diffusion with the Troen and Mafk®86) and Louis (1979) parameterizations
within the PBL. For horizontal diffusion, the CMAgGarameterization was used (Byun and Schere,
2004). Gas and particle deposition as well as akkaemissions were pre-processed using relevant
meteorological variables. Biogenic emissions weakcwated using the Model of Emissions of
Gases and Aerosols from Nature (MEGAN V.2; Guenttierl.,, 2006). This model, which is
designed for global and regional emission modellras a global coverage with a 1 km x 1 km
resolution.

For anthropogenic emissions, a spatially-rembland temporally-allocated emission inventory
was developed for Lebanon as well as for Beirutissduburbs in a previous study (Waked et al.,
2012). This emission inventory is used here. Emissiwere spatially allocated using a resolution
of 5 km over Lebanon and a resolution of 1 km deirut. The inventory includes the emissions of
CO, NQ, sulfur dioxide (S@), VOC, ammonia (Nk), PM,o, and PM s. A wide variety of emission
sources including road transport, maritime shippiggation, energy production, residential and
commercial activities, industrial processes, adtuca, and solvent use are included in this
inventory. A bottom-up methodology was used for thajor contributing sources such as road
transport, cement industries and power plant engrgguction. For other sources, a top-down
approach was adopted. Spatial allocation was peddrusing population density maps, land cover
and road network as well as traffic count data surdeys in many regions (Waked and Afif, 2012).
Temporal profiles were allocated with monthly, gadand diurnal resolutions for all sources. The

inventory was developed for a base year of 2010.

3. Meteorological simulations

3.1 Model simulation configurations

The results obtained from WRF were evaluateith wieteorological data collected at the USJ
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site. Reliable meteorological data at other locetiavere not available within the D1 and D2

domains, thereby preventing a more complete mogldbpnance evaluation. Different simulations
from M1 to M5 (Table 1) were performed in orderstdect the meteorological simulation which has

the lowest biases and errors when compared to \cHis@Ts.

Table 1. Numerical options and physical parameterizatiomsc®red.

Options M1 M2 M3 M4 M5
UCM no yes yes no no
PBL YSU YSU MYNN MYNN YSU
Continuous yes yes yes yes no*
simulations

* Restart every two days.

For physical parameterizations, the YSU PBLesoh (simulation M2) and the MYNN scheme
(simulation M3) were tested with the use of UCMabidition, two simulations (M1 and M4) with
the YSU and MYNN schemes, respectively, were paréat without the use of UCM. To test
numerical options, a simulation (M5) was performesing segmented simulations with two-day

restarts to assess whether the model tends tageigggnificantly after 2 days of simulation.

3.2 Results

To evaluate a model, several approaches carsd&e (Gilliam et al., 2006). Here, we compare
model simulation results to measurements at oreusing model performance statistical indicators
that include the root mean square error (RMSE),miieectional bias (MFB), mean fractional error
(MFE), normalized mean bias (NMB), normalized meamor (NME), and the correlation
coefficient (see Supplement). The results of tlaisdical evaluation for wind speed and wind
direction at 10 m above ground level (agl), surfeeperature, relative humidity, and pressure at 2
m agl are presented in Table 2 for the five simoiteat tested. Overall, the model is able to
reproduce local wind speed, surface air temperatamd pressure with correlations greater than
0.74 (simulation M1). For wind direction and relatihumidity, lower correlations (0.2 - 0.4) are
obtained. Wind speed and wind direction have vatd@d4FB and NMB in the range of 20 to 60 %.
For surface temperature, relative humidity, andsguee, the statistical biases indicate a low over-
prediction of 1 to 10 %. Accordingly, RMSE reportealues for surface temperature (1.54 °C) and
wind speed (1.34 m/s) are low, those of relativenidity (13 %) and pressure (14 hPa) are
moderate, and that of wind direction is high (Sfulation M1). Thus, model predictions of wind
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direction are the worst among the five variabletheD studies have shown RMSE values for

surface temperature of 2.8 °C in Alaska (Moldef98), 3.46 °C in the southern U.S. (Zhang et al.,
2006), and 2.82 °C in Paris (Kim, 2011). For winked, these values were 3 m/s in Portugal
(Carvalho et al., 2012), 1.62 m/s in the souther8.{Zhang et al., 2006), and 1.93 m/s in Paris
(Kim, 2011). For wind direction, RMSE values of 9% comparable to the value obtained in the
southern U.S. (97°, Zhang et al., 2006 ), but gredtan the value obtained in Portugal (52°,
Carvalho et al., 2012). Therefore, this meteoraalgsimulation shows satisfactory performance

when compared to other similar studies.

Table 2. Statistical performance evaluation of the meteagicial variables for the WRF simulations.

pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Wind speed
Simulation RMSE (m/s) MFB % MFE % NMB % NME % Coaton
M1 1.34 34 50 43 55 0.74
M2 1.63 39 55 56 66 0.72
M3 1.54 32 56 45 62 0.63
M4 1.33 26 50 33 53 0.63
M5 1.43 35 54 45 60 0.55
Wind direction
Simulation RMSE (°) MFB % MFE % NMB % NME % Corrétan
M1 92.06 23 41 21 35 0.38
M2 93.5 24 41 21 35 0.36
M3 94.23 20 41 19 34 0.39
M4 94.6 20 42 20 35 0.35
M5 132.48 35 62 44 61 0.23
Surface air temperature
Simulation RMSE (°C) MFB % MFE % NMB % NME % Coragibn
M1 1.54 5 5 5 5 0.9
M2 1.19 4 4 4 4 0.91
M3 0.88 2 3 2 3 0.91
M4 1.18 4 4 4 4 0.91
M5 1.47 3 5 3 5 0.84
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Relative humidity

Simulation RMSE (%) MFB % MFE % NMB % NME % Corrétan
M1 12.78 4 12 4 12 0.20
M2 13.46 5 13 5 13 0.14
M3 12.65 8 13 8 13 0.31
M4 12.17 7 12 7 12 0.33
M5 11.62 5 11 5 11 0.21

Atmospheric pressure

Simulation RMSE (hPa) MFB % MFE % NMB % NME % Cdation
M1 13.83 1 1 1 1 0.98
M2 13.85 1 1 1 1 0.98
M3 14.01 1 1 1 1 0.97
M4 14 1 1 1 1 0.97
M5 13.96 1 1 1 1 0.88

3.3 Numerical options

The evaluation of segmented simulations is nteploin this section because grid nudging of the
NCEP initial and boundary conditions was used Irsiahulations. Comparison between simulation
M5 (segmented simulations with two-day restarts) #me other simulations (M1-M4) showed
better correlations for all the variables for tbad simulations without segmentation, especialty fo
wind components where M5 gives correlations of @B8 0.23 for wind speed and wind direction
respectively, compared to values of 0.74 and O.Btiiwed from a long simulation without
segmentation such as M1. For other variables, rdifilees between simulations are not significant.
RMSE and other statistical indicator values are mamable between M5 and the continuous
simulations. This leads to the conclusion thatrtiedel does not diverge significantly after some
integration time, which results in part from theadinsize of the D1 domain and its two-way nesting
to greater domains. On the other hand, there isiderable uncertainty in the initial conditions,
which are generated every two days in the non-goatis simulations because these initial
conditions are provided with a spatial resolutidrl®0 km to be used in a simulation for Beirut
with a spatial resolution of 1 km, thereby leadiodiases and errors that are higher than those of

continuous simulation.
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3.4 Physical parameterizations

The MYNN PBL scheme used with UCM (simulatior3Mwas found to produce the best
statistical results for all the variables. Accogly this physical option influences wind speed,
surface temperature, relative humidity, and presdusing this option leads to the best correlations
among all the simulations for all variables excigptwind speed. The correlations are 0.63, 0.39,
0.91, 0.31, and 0.97 for wind speed, wind directismface temperature, relative humidity, and
pressure. For MFB, MFE, NMB and NME, no significahfferences are observed among these
simulations (M1-M4). In summary, M1 with the YSUnhemne gives the best results for wind speed
and M3 with the MYNN scheme and UCM gives the bresults for wind direction and relative
humidity.

3.5 Best configuration

Temporal variations for wind speed, wind direct surface temperature, and relative humidity of
the two best selected simulations (M1 and M3) avé from July 2 0Oh0O till July 17 0h0O, 2011
in Figure 2 because after July 17 0h0O, no obsensaivere recorded. The model reproduces wind
direction better from July 6 till July 10 in bothmailations while from July 2 till July 6 and from
July 12 till July 16, the model is not able to muce winds originating from the East. The model
reproduces satisfactorily relative humidity for $edected period in simulations except on July,4, 5
15 and 16 when the model over-predicts relativeilityn Surface temperature is better reproduced
in simulation M3 than in simulation M1 which overegicts surface temperature. Lastly, a
comparable pattern is observed with lower valuesviod speed in simulation M3 due to the use of
UCM, which has an effect of decreasing wind spehdsto urbanization. In summary, the model
performs better from July 6 till July 10 for alletivariables.

Clearly, the PBL scheme influences wind sp&add direction, and surface temperature (Borge
et al., 2008). Temperature is best modeled withMY&\N scheme using UCM. This result agrees
with that obtained by Kim (2011) in a simulationeo\Paris, France. Outside the center of the city,
the effect of UCM on temperature is not significand is compensated by the effect of the PBL
scheme. For wind speed and wind direction, no Sagmt variation is observed between M1 and
M3. For relative humidity, a better correlationabtained using the MYNN PBL scheme, and a
lower non-significant correlation is obtained foind speed. Overall, simulation M3 performs

slightly better for most variables than simulatid particularly for temperature and humidity and
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we may consider that the correlation of 0.63 oladifor wind speed in simulation M3 is close to

the correlation of 0.74 (systematic error of 18 @bjained in simulation M1 while the correlation
for relative humidity of 0.31 obtained in simulatid3 is significantly different from the value of
0.2 (systematic error of 43 %) obtained in simolatM1. In addition, surface air temperature and
wind direction were slightly better modeled in slation M3 in terms of temporal variation (Figure
2) and NMB (Table 2). Based on these consideratithesresults obtained from simulation M3 are
used for air quality modeling.
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Figure 2. Temporal variation of meteorological variables @stions and model simulations M1
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and M3) from July 2 till July 17, 2011; (a) : wirgppeed (m/s); (b) : wind direction (°); (c) : air
temperature (°C); (d) : relative humidity (%)).

4. Air quality simulations

The results obtained from Polyphemus/Polair3Brewevaluated against measurements of
gaseous species {NO,, VOC and CO) and P4 (total mass and major components) collected at
the USJ site. Statistical indicators used for mad@luation include MFB, MFE, mean normalized
bias (MNB), and mean normalized error (MNE) (sepf@ement)

4.1 Gaseous species

The base simulation conducted with the MOZARBdundary conditions (Al) led to 30
concentrations within the D1 domain that were tagghtcompared to the observations by nearly a
factor of two (see Table 3). Sensitivity simulasomnere conducted where emissions ofyN&2)
and VOC (A3) were reduced by a factor of two; theeulations did not lead to satisfactory O
concentrations, in part because of the strong enfte of the boundary conditions. A decrease of
NO, emissions leads to an increase gcOncentrations (A2) because the study area isatatlin
NOy. Moreover, NQ concentrations are well reproduced by the modé¢hénbase simulation Al.
VOC reductions are effective in reducing €ncentrations (A3) due to the fact that the afdhe
study is considered to be VOC-limited, having a VIO ratio in the range of 3 to 5. However,
the decrease in {concentrations is insufficient to match the obsdreoncentrations and VOC
concentrations are already underestimated by thdemo Al by a factor of 2 to 3 (Table 4). An
increase of NQ emissions and a decrease of VOC emissions coad te satisfactory ©
concentrations, but would lead to non-satisfactogsults for VOC and N modeled
concentrations. Therefore, a sensitivity simulatiwas also conducted with the boundary O
concentrations halved (A4). That simulation ledgasonable agreement with the observations for
all gaseous species. A comparison between simnlétioand simulation A4 shows that modifying
the & boundary concentrations has negligible effect o®, NGO, and PMs modeled
concentrations. Although a recent evaluation of MBZ-4 with ozone study led to satisfactory
results (Emmons et al., 2010), a detailed evaloativth PBL G data in the Middle East region has
not been conducted because of a lack of data. rBettaracterization of PBL air pollution

concentrations in that region is needed to obwafistic Q boundary concentrations.
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Table 3. Results from simulations Al to A4 from July 2 tdyJ18, 2011 at USJ.

03 CO NOx IDMZ.S
Mean concentrationMean concentrationMean concentration Mean concentration
(ug/n) (ng/n) (ng/n) (ng/n)
Observations at USJ 51 519 65 22
Al 95 703 69 20
A2 136 702 31 22
A3 82 702 72 19
A4 50 703 68 20

This strong influence of boundary conditionsichhleads to a significant overestimation of O
concentrations may be due to the fact that the MRFEA data used during this study have a
horizontal resolution of 280 km and are used asnbary conditions for a domain D2 with a
horizontal resolution of 5 km. It is possible thla¢ use of an intermediate domain of 25 or 50 km
horizontal resolution may decrease the uncertargenerated by the MOZART-4 data. However,
an emission inventory for the Middle East regionni currently available and the use of an
intermediate domain D3 for air quality simulatios therefore not feasible. In addition, we
compared the results of this simulation tg é@ncentrations measured in the summer of 2004 in
Beirut at an urban site (Saliba et al., 2006) ideorto assess the accuracy of the simulation at a
different location than the one where the measunésnare performed. Such comparisons are not
true evaluations of the model because the yearshefsimulation and observations differ.
Nevertheless, such comparisons may point to sorasilde biases in the air quality simulation if
the differences cannot be justified. The resultsash modeled value of 1585 pglfior CO in both
simulations A1 and A4 compared to a measured vafuk213 pg/m. For PMg, a value of 47
pg/nt was modeled in both simulations compared to a oredsvalue of 44 ug/in The modeled
O concentrations are 54 pgfrim simulation Al and 32 pgfin simulation A4, compared to a
measured value of 34 pginClearly, the results obtained from this evaluasibow that simulation
A4 with modified Q boundary conditions leads to better results fgrc@ncentrations and has
negligible effect on other pollutants. Therefoieydation A4 is used below.

Average modeled surface concentrations (ovér lamd and sea) of {ODNO,, and CO from July
2 to 18 are 50, 49 and 700 pd/im the inner domain (D1) and 72, 10 and 240 [dinthe outer
domain (D2), respectively. The modeled surfaceiabpdistributions of @ and NQ concentrations

for D2 and D1 (Figures 3 and 4) show loweydOncentrations where most N@missions from
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industries, harbors and road traffic occur and @ighalues in the mountains. Accordingly, higher

concentrations of N@are modeled near the coast in Beirut and its $aghun the cities of Tripoli
and Chekka in the north and Jieh in the south. Msgarces in those areas include dense traffic in
urban areas and on highways along the coast, ticylar in Beirut and Tripoli, the Zouk power
plant located on the coast north of Beirut, thé fiewer plant and the cement plants located in the
city of Chekka. Other emissions are generated fitwenharbors in Beirut and Tripoli and from the
international airport located on the coast soutBeifut. Higher @Qconcentrations modeled in the
mountains (east of the domain) might be related togher VOC/NQratio (Figure 5), which is
more favorable to ©formation.

Figure 3. Modeled average £concentrations (left) and N®@oncentrations (right) ipg/m® for the
outer domain D2 (T = Tripoli; C = Chekka ; B = BgirJ = Jieh).
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Figure 4. Modeled average £concentrations (left) and N@oncentrations (right) ipg/m®for the

inner domain D1.
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Figure 5. Modeled average VOC/NQatio for the inner domain D1.

To evaluate the model concentration resultthatUSJ site, different statistical metrics were
calculated for the July 2-18 period, as shown inl&4.
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Table 4. Statistical performance evaluation fog, QIO,, NO,, CO and some VOC at USJ.

Species Observed Modeled MFB MFE | MNB | MNE
Mean (pg/m) | Mean (ug/m)

Os° 51 50 -17%| 33 % -9 % 33 %
NOy 65 69 27% | 118% 74% 1089
NO, 54 54 16 % | 105% 42% 76 9
(6{0) 519 703 20 % 41 % 55 % 739
TOL 19° 7°¢ 6% 97% | -61%9 62%
XYL 17 ¢ 8¢ -87%| 89% | -55% 58 %
a-Pinene 0.05 01 37 % 97 % | 261 % 301 %

Isoprene 0.62 0.4 -94% 12249 -14% 109

%

(a) A threshold value of 80 pgfwas used for observations.

(b) The “TOL” measured species include toluene, ethytbee, butylbenzene,

isopropylbenzene and propylbenzene.

(c) The “TOL” modeled species includes also other mmonosubstituted aromatics.

(d) The “XYL” measured species includes xylene, tringiibnzenze and ethyltoluene.

(e) The “XYL” modeled species includes also other mipolysubstituted aromatics.

(H The “u-pinene” modeled species includepinene and sabinene.

The model reproduces satisfactorily@ncentrations (bias in the range of 9 to 17 %d\Bvand

MNE values for Q of -9 % and 33 %, respectively, are within suggeggperformance criteria
(Russel and Denis, 2000) of £ 5-15 % for MNB and330% for MNE. The mean NO

concentration is well reproduced by the model bethourly concentrations show a positive bias.

For NO,, the MNB of 42 % is comparable to the reportedugabf 35 % obtained during a

simulation in the North Sea coastal region in EeropJuly 2001 (Matthias et al., 2008) and to the

day-time and nigh-time values of -19 % and 31 %oregal in Mexico City during the MCMA-
2006/MILAGRO field campaign (Zhang et al., 2009). addition, a MNB of 74 % for NO

calculated during this study is in better agreemétit observations than the reported value of 101
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% for a simulation over Nashville, U.S.A, in Jul99® using the CMAQ model (Bailey et al.,

2007). CO concentrations show an over-predictiorthieymodel on the order of 30 % on average.
These results are comparable to those of otherestednducted in Europe, Mexico and the U.S.A
(Matthias et al., 2008; Zhang et al., 2009; Baiyal., 2007). Biogenic VOC concentrations are
small (< 1 pg/m) for both observations and simulations; they slaomover-prediction of-pinene

by the model by a factor of two and an under-ptashcof isoprene on the order of 30 % on
average. However, the-pinene model species is a surrogate species rnbhtdesa-pinene and
sabinene. The MNB value of -14 % reported for isopris comparable to the reported values of 14
% and -17 % during a simulation in July 2004 ugimg MOZART-4 CTM (Horowitz et al., 2007).
Anthropogenic VOC such as toluene and xylene ademuastimated by the model by a factor of 2
to 3. Nevertheless, the results obtained are sat®fy because speciated VOC emissions are
associated with large uncertainties and modeled \W0@centrations, which are typically not
evaluated, are subject to significant bias. Indesahjoterpene concentrations are underestimated by
almost a factor of two in a simulation over theteasU.S. using the MOZART-4 CTM (Horowitz

et al.,, 2007) due to a significant underestimaiiorterpene emissions while isoprene emission
estimates can differ by more than a factor of 3 dpecific times and locations when different
driving variables are used in the emissions catlmria (Guenther et al., 2006). Temporal variations
for Oz are shown in Figure 6 from July 2 till July 13,120(no measurements were recorded after
July 13). The model reproduces satisfactorily therrdl variation of @, with a peak @
concentration occurring between 12 pm and 1 pnb&dh observed and modeled values on most
days. However, on some days (2, 3, and 9 July@carsl Qpeak isobserved between 9 am and 10

am. This second peak is not reproduced by the model

120 —— Observations
Polyphemus/Polair3D
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Figure 6. Temporal variation of observed and modelegt@ncentrations in pg/fiirom July 2 till

July 13, 2011.
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4.2 Particulate pollutants

Modeled PMs average surface concentrations (over both landsaajl from July 2 to 18, 2011
are 10 pg/m for Lebanon (D2) and 19 pginfor Beirut and its suburbs (D1). The spatial
distribution of PM s concentrations (Figure 7) shows higher concewimat{> 40 ug/rf) in the city
of Beirut and its northern suburb, Chekka in thetm@nd Sibline in the south. Dense on-road
traffic, industrial sources (Zouk plant north of iB&¢ and the cement plants near the coast of
Chekka and Sibline) and Beirut international aitdocated south of Beirut lead to significant air
pollutant emissions (Waked et al., 2012). Lower,BMoncentrations in the eastern part of the
domains (< 20 pg/M, are related to the fact that anthropogenic sEuin these areas are less
significant. This suggests that RPMconcentrations are dominated by anthropogeniccesur
Indeed, biogenic modeled SOA account for only 4 f%%otal PM,smodeled concentrations in the
inner domain D1 and 8 % in the outer domain D2. garad to the WHO annual guideline of 10
ng/nt and 24-hour average guideline of 25 u§/RM, sconcentrations exceed these values in large
urban agglomerations such as Beirut and Tripoli ianthe regions of Chekka and Sibline where

several cement plants are located and modelegs@M above 100 pgfn

100

33.90
60

33.85
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Figure 7. Modeled average PM concentrations in pgfin Lebanon (left) and in the city of Beirut
(right). (T = Tripoli; C = Chekka ; B = Beirut ; $Sibline)
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Statistical model performance at the USJ sitpresented in Table 5. The observed value for

PM2s is a reconstructed mass concentration based otMIBROVE method (IMPROVE, 2011).
Overall, the model reproduces satisfactorily RMOC, EC, and sulfate (S® average
concentrations. MFB values in the range of -213&2and MFE values in the range of 39 to 61 %
obtained during this study indicate that the madeékts the performance criteria ( -60<9MFB <

+ 60 % and MFEX 75 %) suggested by Boylan and Russel (2006).nfate and ammonium,
there is a large underestimation of the model. Thgh underestimation could be related to
uncertainties in Nkl emissions. On the other hand, the measured nitteentrations could be
overestimated due to adsorption of nitric acid be particulate filters because no denuder was
placed upstream of the filters. The MFB and MFEorggd values of -59 % and 61 % obtained for
OC during this study are in agreement with the eslaf -37 % and 50 % reported for Europe in
another simulation conducted using Polyphemus/Bida{Couvidat et al., 2012). In a simulation
conducted with the CMAQ model over the eastern ,\M&B values for PM5, OC and EC were -3
%, 37 % and 14 %, respectively (Bailey et al., 200hose are lower than the values reported here
(Table 4). However, for sulfate a MFB of 25 % rdpdrhere is lower in absolute value than the
value of -35 % reported by Bailey et al. (2007).

Table 5. Statistical performance evaluation for PMOC, EC and particulate sulfate, nitrate and

ammonium at USJ.

Species Observed Modeled RMSE MFB MFE
Mean (pg/m) | Mean (pg/m) | (ug/nt)
PMzs 21.9 19.93 9.89 21 % 39 %
OC 5.6 3.24 2.93 -59 % 61 %
EC 1.8 1.17 1.05 -33 % 56 %
Sulfate 6.06 7.35 5.35 25% 61 %
Nitrate 0.32 0.0049 0.39 -189 % 189 %
Ammonium 1.87 0.32 1.9 -114% 128%

159



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre IV

5. Conclusion

A modeling study of meteorology and air polhatin Beirut was conducted for the period of July
2-18, 2011 using WRF and Polyphemus/Polair3D. WIRpraduces satisfactorily the diurnal
variations for temperature, wind speed, relativenidity and atmospheric pressure and agrees
relatively well with observation of wind directi@specially from July 6 to July 10, 2011. The WRF
results show acceptable performance compared tevaéported in other studies in Europe and the
United States, however, measurements were avafl@biaodel performance evaluation only at one
site. The air quality modeling results in Beirutow/ higher NQ concentrations near the coast in
the city of Beirut and its northern subund lower Q concentrations within the city limits. Highest
values for PMs, OC, and EC are modeled within the city limits gesting that the major sources
which lead to the formation of PM are anthropogenic sources. The CTM performancl@ian
results show that Polyphemus/Polair3D reproducésfaetorily G;, PMys5, OC, EC, and sulfate
concentrations. Statistical indicators obtained tfog major pollutants are in the range of other
studies conducted in Europe and the U.S.A. Furtbeemthe Q@ diurnal variation is well
reproduced by the model. This modeling study isfitts¢ one conducted for Beirut. It provides an
overview of the pollutant concentrations in the sugn of 2011. Future work should focus on the
improvement of the input data such as the emissivantory and the meteorology in order to
reduce bias and errors between modeled and obsewecentrations. Accordingly, specific
emission factors for Lebanon which are not existgnto now are needed as future improvements.
These emissions factors could be obtained througlasmrement campaigns at several point
sources. In particular, a measurement campaigmaoactunnel in Beirut is highly recommended in
order to obtain specific road transport emissiootdis representative of the Lebanese fleet.
Moreover, the development of a regional emissimemory for the Middle East region would help
in reducing biases and errors generated from thumdary conditions due to large uncertainties
related to emission inventories in this region.tk@mmore, observational data from more than one
site typically two or three sites in the city of iR# are needed to better evaluate the model. In
particular, measurements of meteorological varmlliemany sites are needed to better reproduce
the meteorology through data assimilation and nreasents of particulate pollutants and gases are
needed to evaluate the model accuracy to repraithese pollutant concentrations in various areas

of the study domain.

160



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre IV

. References

. Afif, C.; Dutot, A.; Jambert, C.; Abboud, M.; Adjen-Gérard, J.; Farah, W.; Perros, P.;

Rizk, T., 2009. Statistical approach for the chmazation of NQ concentrations in Beirut.
Air Quality, Atmosphere & Health, 2 (2), 57-67.

. Borge, R.; Alexandrov, V.; José del Vas, J.; Lumdéise J.; Rodriguez, E., 2008. A

comprehensive sensitivity analysis of the WRF mddelair quality applications over the
Iberian Peninsula. Atmospheric Environment, 42 (8%50-8574.

. Bailey, E.M.; Gautney, L.L.; Kelsoe, J.J.; JacolkE.; Mao, Q.; Condrey, J.W.; Pun, B.;

Yu, S.Y.; Seigneur, C.; Douglas, S.; Heney, J.; KgnN., 2007. A comparison of the
performance of four air quality models for the Smuh oxidants study episode in July 1999.
Journal of Geophysical Research, 112, D05306.

. Boylan, J. W.; Russell, A.G., 2006. PM and lightiestion model performance metrics,

goals, and criteria for three-dimensional air gyathodels Atmospheric Environment, 40,
4946 — 4959.

. Byun, D.; Schere, K.L., 2004. Review of the gowegnequations, computational

algorithms and other components of the models-3 nconity multi scale air quality
(CMAQ) modeling system. Applied Mechanics Revie®, 51-57.

. Carvalho, D.; Rocha, A.; Gomez-Gesteira, M.; Sanibs2012. A sensitivity study of WRF

model in wind simulation for an area of high windeggy. Environmental Modelling and
Software, 33 (0), 23-34

. Cavalli, F.; Viana, M.; Yttri, K. E.; Genberg, Putaud, J. P., 2010. Toward a standardised

thermal-optical protocol for measuring atmosphesiganic and elemental carbon: the
EUSAAR protocol. Atmospheric Measurements Techni@ug), 79-89.

. CBDE, 2004. Consensus of buildings and establiskenezport. Central Administrate of

Statistics., Beirut, Lebanon. www.cas.qov.lb

161



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre IV
9. Chelala , C., 2008. Transport routier et pollutae I'air en NQ,. PhD thesis, Université

Saint Joseph, Lebanon.

10.Chen, W., Kuze, H., Uchiyama, A., Suzuki, Y. et @akhi, N., 2001. One-year observation
of urban mixed layer characteristics at Tsukubgpadausing a micro pulse lidar.
Atmospheric Environment, 35(25):4273-4280.

11.Chou, M.-D.; Suarez, M. J., 1994. An efficient thnail infrared radiation parameterization
for use in general circulation models. NASA Teclerivb, 104606, 3:85.

12.Couvidat, F.; Debry, E.; Sartelet, K.; Seigneut, ZD12. A hydrophilic/hydrophobic organic
(H?0) aerosol model: Development, evaluation and seitgi analysis. Journal of
Geophysical Research, 117 (D10), D10304.

13.Debry, E.; Fahey, K.; Sartelet, K.; Sportisse, Runbette, M., 2007. Technical Note: A new
Slze REsolved Aerosol Model (SIREAM). Atmospherieethistry and Physicd (6), 1537-
1547.

14.Emmons, L. K.; Walters, S.; Hess, P. G.; LamarqglueF.; Pfister, G. G.; Fillmore, D.;
Granier, C.; Guenther, A.; Kinnison, D.; Laepple; Orlando, J.; Tie, X.; Tyndall, G;
Wiedinmyer, C.; Baughcum, S. L.; Kloster, S., 20D@scription and evaluation of the
Model for Ozone and Related chemical Tracers, wardi (MOZART-4). Geosci. Model
Dev, 3 (1), 43-67.

15.ESCWA, 2010. Transport for sustainable developnfentthe Arab region: Measures,
progress achieved, Challenge and policy framework epont
http://www.escwa.un.org/information/publicationstéd/SDPD-09-w1.pdf

16.Gilliam, R. C.; Hogrefe, C. & Rao, S., 2006. Newthwals for evaluating meteorological
models used in air quality applications. Atmosphé&mvironment, 40, 5073-5086.

17.Grell, G. A.; Devenyi, D., 2002. A generalized apgeh to parameterizing convection
combining ensemble and data assimilation techniq@&sophysical Research Letter,
29(14):38.1-38.4.

162



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre IV
18.Grell, G. A.; Peckham, S. E.; Schmitz, R.; McKeé&n,A.; Frost, G.; Skamarock, W. C.;

Eder, B., 2005. Fully coupled online chemistry witithe WRF model. Atmospheric
Environment 39 (37), 6957-6975.

19.Guenther, A.; Karl, T.; Harley, P.; Wiedinmyer, ®almer, P. I.; Geron, C., 2006. Estimates
of global terrestrial isoprene emissions using MBG@odel of Emissions of Gases and
Aerosols from Nature). Atmospjeric Chemistry ang$tts 6 (11), 3181-3210.

20.Hong, S.-Y.; Noh, Y.; Dudhia, J., 2006. A new veati diffusion package with an explicit
treatment of entrainment processes. Monthly WedRasiew 134 (9), 2318-2341.

21.Horowitz, L.W., Fiore, A.M., Milly, G.P., Cohen, R., Perring, A., Wooldridge, P.J., Hess,
P.G.,, Emmons, L.K., Lamarque, J.F., 2007. Obseamaticonstraints on the chemistry of
isoprene nitrates over the eastern United Stawmsndl of Geophysical research, 112,
D12S08.

22.1IASA, 2012. Average annual anthropogenic heat flarxmajor capital cities in the world.
Retrieved from (http//webarchive.iiasa.ac.at/resediNT/WEB/heat/).

23.IMPROVE: Hand, J.L., 2011. Spatial and seasondepat and temporal variability of haze
and its constituents in the United States: Repbrtlune, Interagency monitoring of

protected visual environment, 48 pp.

24 .Jaffrezo, J.L., Calas, N., Boucher, M., 1998. Cayhio acids measurements with ionic

chromatography. Atmospheric Environment, 32, 270982

25.Kessler, E., 1969. On the distribution and continaf water substance in atmospheric
circulation. Meteor. Monogr, 10, 32:84.

26.Kim, Y., Sartelet, K. et Seigneur, C., 2009. Congzar of two gas-phase chemical kinetic
mechanisms of ozone formation over Europe. JowhAltmospheric Chemistry 62(2):89—
1109.

163



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre IV
27.Kim, Y., Couvidat, F., Sartelet, K. et Seigneur, 8011. Comparison of different gas-phase

mechanisms and aerosol modules for simulatingquaatie matter formation. Journal of Air
Waste Management Association, 61, 1218-1266.

28.Kim, Y., 2011. Modélisation de la qualité de l'aiEvaluation des paramétrisations
chimiques et météorologiques. PhD thesis, 159 pp.

29.Kouvarakis, G.; Tsigaridis, K.; Kanakidou, M.; Mibaoulos, N., 2000. Temporal variations
of surface regional background ozone over Cretantklin the southeast Mediterranean.
Journal of Geophysical Researdld5 (D4), 4399-4407.

30.Kusaka, H.; Kondo, H.; Kikegawa, Y.; Kimura, F.,020 A Simple Single-Layer Urban
Canopy Model For Atmospheric Models: ComparisoniWitulti-Layer And Slab Models.
Boundary-Layer Meteorology01 (3), 329-358.

31.Lelieveld, J.; Berresheim, H.; Borrmann, S.; Crutz®. J.; Dentener, F. J.; Fischer, H.;
Feichter, J.; Flatau, P. J.; Heland, J.; Holzinger,Korrmann, R.; Lawrence, M. G.; Levin,
Z.; Markowicz, K. M.; Mihalopoulos, N.; Minikin, A.Ramanathan, V.; de Reus, M,
Roelofs, G. J.; Scheeren, H. A.; Sciare, J.; Sehlad.; Schultz, M.; Siegmund, P.; Steil, B.;
Stephanou, E. G,; Stier, P.; Traub, M.; Warneke V@lliams, J.; Ziereis, H., 2002. Global
Air Pollution Crossroads over the Mediterraneaneste 298 (5594), 794-799.

32.Lelieveld, J.; Hoor, P.; Jackel, P.; Pozzer, A.djtdacolaou, P.; Cammas, J. P.; Beirle, S.,
2009. Severe ozone air pollution in the Persianf @dion. Atmospheric Chemistry and
Physics, 9 (4), 1393-1406.

33.Liu, J., Jones, D., Worden, J., Noone, D., ParongM., and Kar, J., 2009. Analysis of the
summertime buildup of tropospheric ozone abundawees the Middle East and North
Africa 15 as observed by the Tropospheric EmisSpectrometer instrument, Journal of
Geophysical Research, 114, D05304, doi:10.1029(AD080993. 6333, 6345.

34.Louis, J.-F., 1979. A parametric model of vertieddy fluxes in the atmosphere. Bound.-
Lay. Meteoro) 17(2):187-202.

164



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre IV
35.Mallet, V.; Quélo D.; Sportisse, B.; Ahmed de Bjadi; Debry, A.; Korsakissok, I.; Wu, L.;

Roustan, Y.; Sartelet, K.; Tombette, M.; Foudhil, BO07. Technical Note: The air quality
modelling system Polyphemus. Atmospheric Chemestiy Physics7 (20), 5479-5487.

36.Martilli, A.; Clappier, A.; Rotach, M. W., 2002. AnUrban Surface Exchange
Parameterisation for Mesoscale Models. Boundaryetdeteorology104 (2), 261-304.

37.Massoud, R.; Shihadeh, A.; Roumié, M.; Youness, Gkrard, J.; Saliba, N.; Zaarour, R.;
Abboud, M.; Farah, W. & Saliba, N. A., 2011. Intrban variability of PMy and PMsin an
Eastern Mediterranean city Atmospheric Resgédl@h, 893 - 901

38. Matthias, V., Aulinger, A., Quante, M., 2008. Adiagt CMAQ to investigate air pollution in
north Sea coastal region. Environmental modellingp&ware, 23, 356-368.

39.Michoud, V.; Kukui, A.; Camredon, M.; Colomb, A.;oBbon, A.; Miet, K.; Aumont, B.;
Beekmann, M.; Durand-Jolibois, R.; Perrier, S.; fZ&p; Siour, G.; Ait-Helal, W.; Locoge,
N.; Sauvage, S.; Gros, V.; Afif, C.; Furger, M.; dgllet, G. & Doussin, J. F., 2012. Radical
budget analysis in a suburban European site dutiteg MEGAPOLI summer field
campaign. Atmospheric Chemistry and Physics Disds15883-15943.

40.Mlawer, E. J., Taubman, S. J., Brown, P. D., lacdoJ. et Clough, S. A., 1997. Radiative
transfer for inhomogeneous atmospheres : RRTM, lalatad correlated-k model for

thelongwave. Journal of Geophysical Research, 102(D6663-16682.

41.Mellor, G. L; Yamada, T., 1974. A hierarchy of tutbnce closure models for planetary
boundary layers. Journal of Atmospheric Sciencel 7Z1-1806.

42.MoE., 2005. National environmental action plan. Miry of environment, Beirut, Lebanon.
43.Molders, N., 2008. Suitability of the Weather Resbhaand Forecasting (WRF) Model to

Predict the June 2005 Fire Weather for Interiorskéa Weather and Forecastir&8 (5),
953-973.

165



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre IV
44.Nakanishi, M.; Niino, H., 2004. An Improved Mellofamada Level-3 Model with

Condensation Physics: Its Design and VerificatiBaundary-Layer Meteorologyl12 (1),
1-31.

45.Nenes, A., Pandis, S. N. et Pilinis, C., 1998. IRQRIA : A new thermodynamic
equilibrium model for multiphase multicomponent rganic aerosols. Aquatic
Geochemistry, 4(1):123-152.

46.Roeckner, E., Brokopf, R., Esch, M., Giorgetta, Magemann, S., Kornblu“h, L., Manzini,
L. E., Schlese, U., and Schulzweida, U., 2006. i#eitg of simulated climate to horizontal
and vertical resolution in the ECHAMS atmospheredeioJournal of Climate, 19, 3771-
3791.

47.Russell, A; Dennis, R., 2000. NARSTO critical revieof photochemical models and
modeling Atmospheric Environment, 34, 2283 — 2324,

48.Salamanca, F., Krpo, A., Martilli, A. et Clappid,, 2010. A new building energy model
coupled with an urban canopy parameterization fdvam climate simulations part I.
formulation, verification, and sensitivity analysé the model. Theor.ethical and Appllied.
Climatology, 99:331-344.

49.Saliba, N. A., Moussa, S., Salame, H., and El-Falile] 2006. Variation of selected air
guality indicators over the city of Beirut, LebanoAssessment of emission sources.
Atmospheric Environment, 40, 3263-3268.

50.Saliba, N. A.; Kouyoumdjian, H.; Roumié, M., 200Effect of local and long-range
transport emissions on the elemental compositionPbdf.5 and PM s in Beirut.
Atmospheric Environmendl (31), 6497-6509.

51.Sartelet, K. N.; Debry, E.; Fahey, K.; Roustan, Ygmbette, M.; Sportisse, B., 2007.
Simulation of aerosols and gas-phase species avepk with the Polyphemus system: Part
I: Model-to-data comparison for 2001. AtmosphenwiEonmenit 41 (29), 6116-6131.

52.Sartelet, K. N.; Hayami, H.; Sportisse, B., 2008IC Asia Phase Il:"Sensitivity to the
aerosol module. Atmospheric Environmett?2 (15), 3562-3570.

166



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre IV

53.Sartelet, K. N.; Couvidat, F.; Seigneur, C. & RawmstY., 2012. Impact of biogenic
emissions on air quality over Europe and North AogeAtmospheric Environment, 53, 131
—141.

54.Skamarock, W. C., Klemp, J. B., Dudhia, J., Gill,@, Barker, D. M., Duda, M. G., Wang,
X.-Y. H. W. et Powers, J. G., 2008. A descriptidritee Advanced Research WRF version 3.
NCAR Technical note -475+STR.

55.Smoydzin, L.; Fnais, M.; Lelieveld, J., 2012. Oz@udution over the Arabian Gulf: role of
meteorological conditions. Atmospheric Chemistrg &mnysics Discuss, (2), 6331-6361.

56. Stavrakou, T.; Muller, J. F.; Boersma, K. F.; Deé8in I.; van der A, R. J., 2008. Assessing
the distribution and growth rates of NOx emissionrses by inverting a 10-year record of
NO, satellite columns. Geophysical Research LeB81(10), L10801.

57.Stull, R. B., 1988. An introduction to boundary éaymeteorology. Kluwer Academic
Publishers, Dordrecht

58.Troen, I. B.; Mahrt, L., 1986. A simple model oethtmospheric boundary layer ; sensitivity
to surface evaporation. Bound.-Lay. Meteorol, 37(@A9-148.

59.Waked, A.; Afif, C.; Seigneur, C., 2012. An atmospb emission inventory of

anthropogenic and biogenic sources for Lebanono8pheric Environmeng0, 88-96.

60.Waked, A., Afif, C., 2012. Emissions of air pollata from road transport in Lebanon and
other countries in the Middle East region, AtmosghEnvironment, 61, 646-652.

61.Yarwood, G., Rao, S., Yocke, M. et Whitten, G., 200pdates to the carbon bond chemical
mechanism : CBO5 final report to the US EPA, RTABb.

62.Zhang, Y.; Liu, P.; Pun, B.; Seigneur, C., 200&cdimprehensive performance evaluation of
MM5-CMAQ for the summer 1999 Southern Oxidants $tegisode Part |: Evaluation
protocols, databases, and meteorological predgtidwmospheric Environment, 40 (26),
4825-4838.

167



pastel-00765845, version 1 - 17 Dec 2012

Chapitre IV

63.Zhang, Y.; Dubey, M. K.; Olsen, S. C.; Zheng, J.ZRang, R., 2009. Comparisons of
WRF/Chem simulations in Mexico City with ground-bdsRAMA measurements during
the 2006-MILAGRO. Atmospheric Chemistry and Phys&;,s3777-3798.

7. Supplement

Table S1_ Statistical indicators used for the evaluation of the meteorology

Indicators Definitions
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Ce chapitre est aussi constitué de Waked, A., Afif, Seigneur, C. Assessment of source
contributions to air pollution in Beirut, Lebanooomparison of source-based and tracer-based

modeling approaches. Préparé pour soumission agith@sic Environment.

Assessment of source contributions to air pollutiorn Beirut, Lebanon: comparison of source-
based and tracer-based modeling approaches (Articlee figurant pas dans cette version car

non publié encore)
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Chapitre V — Conclusion générale

Les mesures in-situ et les modeles de chimaresport (CTM) sont des outils indispensables
pour la gestion et le maintien d’'un systeme de ailiance de la qualité de l'air. Par ailleurs, ils
permettent une meilleure compréhension des mécanigfmoutissant a la formation des polluants
dans l'atmosphére. Bien que les mécanismes de fimmdes polluants atmosphériques soient
assez bien appréhendés pour les gaz, ceux cont&aa®erosols et plus spécialement les aérosols
organiques sont encore mal appréhendés et soidt tiédortes incertitudes. Dans ce contexte, nous
avons étudié dans cette these la pollution atmosplea Beyrouth, la capitale du Liban, en se
concentrant surtout sur les aérosols organiqudsge dans cette région du Moyen-Orient, les

données sur les aérosols organiques sont encese rar

Linventaire d’émissions développé pour ledm a montré que le transport routier contribue 93
% des émissions de CO, 56 % des émissions des CO&NIZ % des émissions de N®our les
autres polluants, les centrales électriques aentiisstries sont responsables de 73 % des émissions
de SQ, 62 % des émissions de RVet 59 % des émissions de BMAu Liban, en raison de
I'absence d'un systéme de transport public bienreamé et d’'un parc automobile vieux avec 99 %
des véhicules particuliers fonctionnant a essehe®,émissions de CO et N(par habitant
dépassentelles en Syrie, Jordanie, Turquie, YémerEgypte. Par conséquent, des stratégies de
réduction des émissions liées au transport roggearblent souhaitables. Pour les autres polluants,
notamment les particules, des stratégies de ré@sctes émissions liées aux centrales électriques
et aux principales industries sont aussi souhaisaBl Beyrouth, en raison de I'absence de centrales
électriques et d’industries majeures, le trafictimyuest le principal émetteur de particules @&t
PM;s.

Deux campagnes de mesures intensives (jailliel et février 2012) ont été réalisées au sein du
projet ECOCEM-Beirut sur un site instrumenté damdénlieue de Beyrouth sur le campus de
'Université Saint Joseph (USJ). Ces mesures onhtrdoqu’'en été les aérosols organiques
secondaires (AOS) biogenes contribuent 53 % de dase totale du carbone organique. En
revanche, en hiver, les concentrations d’AOS biegesont moins élevées d’un facteur 6. Ceci est
dd au fait que les émissions biogenes et I'oxydaties COV sont plus faibles en hiver qu’en été.
Par ailleurs, en hiver, la combustion de la biormaksmine et contribue a 50 % de la masse totale
du carbone organique, en raison de la combustidmodupour le chauffage résidentiel. Ce résultat
est comparable a ceux d’autres études d'attributiem sources de I'aérosol organique réalisées

dans d’autres régions. Pour la combustion des camtsifossiles, une variation saisonniere n’a pas
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été observée. Les concentrations des composeésigqugarprimaires et secondaires mesurées sont

comparables & celles observées dans d’autres ségioiurope et aux Etats-Unis. Parmi les AOS

biogenes mesurés, les composés d’oxydationeggiiéne sont majoritaires. Par ailleurs, les acides

dicarboxyliques tels que l'acide tétradécanoiqu&eide hexadécanoique ont été mesures avec des
concentrations importantes. lls sont probablemerst & la cuisson des aliments et cette source
contribuerait en été a 27 % de la masse totaleathooe organique. Ceci suggere que les émissions
de cette source qui ne sont actuellement pas EEldans les inventaires d’émissions en Europe et
dans l'inventaire développé ici pour le Liban smnportantes et nécessitent d’étre quantifiées dans

le futur.

La campagne de mesure qui s’est déroulézalul8 juillet 2011 a été simulée avec le modele
de chimie-transport Polyphemus/Polair3D. Les chamg$éorologiques ont été simulés avec le
modele météorologique WRF. Les concentrations ddisigmts et des variables météorologiques
simulées ont été comparées aux mesures dispomifited’évaluer les modeles. Les résultats ont
montré que WRF est capable de simuler de maniédisfassante la température, la pression
atmosphérique et la vitesse du vent avec des atimé$ supérieures a 0,7. Pour la direction du vent
et 'humidité relative, les corrélations sont pliables (inférieures a 0,5). Ces résultats sont
comparables & ceux reportés dans d’autres étudgmreculier, en Europe et aux Etats-Unis. Des
concentrations élevées d'ozone ont été simuléess das montagnes; en revanche, des
concentrations faibles ont été simulées a Beyrettans les autres grandes agglomérations du
Liban. Ceci est di au fait que le rapport COViNQI'est du domaine dans les montagnes est plus
élevé et favorise donc la production d’'ozone. ResilNQ, et les PM 5, des valeurs élevées ont été
simulées dans les grandes agglomérations qui gages le long de la cbéte (Beyrouth, Tripoli au
nord et Saida au sud) et dans les régions ou soéés les centrales électriques, les industriésset
ports (transport maritime). Par conséquent, degégjies de réduction des émissions a Beyrouth
sont souhaitables. L'évaluation du modéle Polypr&Rualair3D a été effectuée en comparant les
concentrations modélisées avec les mesures efesct@aéUSJ (les polluants mesurés lors de la
campagne de juillet 2011). Les comparaisons montkes valeurs de biais normalisés (MNB) de -9
% pour I'ozone et 42 % pour NOEN revanche, le modeéle sous-estime les concemsale COV
d’environ un facteur 2. La valeur du MNB calculéeup I'ozone est conforme aux criteres de
performances recommandés dans la littérature. ROyy les résultats sont comparables a d’autres
études réalisées en Europe. En ce qui concermpatasules, le modéle est capable de bien simuler
les concentrations de Rl OC, EC et du sulfate particulaire avec des valeler biais fractionnel
(MFB) qui sont aussi en accord avec les critergsetftormance proposés dans la littérature. Pour le

nitrate et I'ammonium particulaires, les valeursMEB élevées sont dues aux incertitudes liées
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notamment aux émissions d’ammoniac.

Plusieurs simulations ont été effectuéescdeg modele Polyphemus/Polair3D en éliminant a
chaque fois les émissions générées par une caédmsources (transport routier, combustion des
carburants fossiles, émissions biogenes, etc.)ddipouvoir caractériser les contributions de ces
sources au carbone organique dans Beyrouth easdisles. Les résultats ont été comparés a ceux
obtenus avec la méthode des traceurs (voir plus).hhas résultats obtenus avec le modéle
montrent que le transport routier contribue 35 %arbone organique (i.e., 1,14 pdjret que la
production d’énergie dans le secteur résidentigldristriel (utilisation de générateurs diesel @siv
contribue aussi 34 % (i.e., 1,11 udjmLes AOS biogénes, qui proviennent majoritairetries
monoterpénes, contribuent 8 % (i.e., 0,27 glomt 4 % (i.e., 0,13 pgMnproviennent des sources
locales du domaine D1). Le reste est associé andittans aux limites d’origine anthropique du
domaine D1 (Beyrouth et ses banlieues) (19 %,0,64 pg/m) et aux autres sources du domaine
D1 (4 %, i.e., 0,14 pg/M Les résultats obtenus avec le modéle ont étépamém a ceux obtenus
avec la méthode des traceurs. Dans la maille otnéssires ont été effectuées, le modéle surestime
les concentrations liées a la combustion des canbsirfossiles d'un facteur supérieur a 2.
Cependant, les deux méthodes donnent des résudtadsents si I'on tient compte de la marge des
incertitudes. Pour les AOSB, le modele sous-est@ae&oncentrations d’'un facteur 11. Ceci est da
au fait que les émissions biogénes sont sous-esgintkans les inventaires d’émissions et
comportent de grandes incertitudes. Par aillagains especes modeles d’AOS biogénes ne sont
pas inclues dans les conditions aux limites ; sedleont été obtenues des données de sortie du
modele global MOZART-4 avec une résolution spatdde280 km et ont été utilisées directement
dans un domaine ayant une résolution spatialekas. 5Ces conditions aux limites incluent donc de

fortes incertitudes et sous-estiment la formaties AOS biogenes.

Les travaux accomplis dans le cadre de dbise représentent la premiere étude de la
pollution atmosphérique a Beyrouth, Liban, quiiséilune combinaison de mesures in situ et de
modeles déterministes. En résumé ce travail a gefidentification des principales sources de
pollution au Liban et a Beyrouth, une caractérisatde la composition chimique de I'aérosol
organique ainsi que sa variabilité saisonniere/l{#tér) et une catégorisation des sources du
carbone organique a un site recepteur en utilidast approches bivariées (modele de chimie-
transport et méthode de traceurs). Par ailleurgléleeloppement des inventaire d’émissions en
particulier pour le Liban et la ville de Beyrouthp&rmis aussi de concevoir des exercices de
modélisation en utilisant des modéles de chimiespart qui seront indispensables dans le futur

pour des études de prévision de la qualité de d¢tde prospective au Liban bien que les résultats
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préliminaires obtenus nécessitent d’etres mieuxidesal vis-a-vis des mesures chimiques.

Cependant, des améliorations apparaissent né@sssairce qui concerne mesures et modélisation.

Quelgues recommandations sont résumées ci-dessous.

- Pour l'inventaire des émissions, I'ajout des &ioiss liées a la cuisson des aliments et aux feux d
foréts est nécessaire. Par ailleurs, des campadeesesures au hiveau des sources sont
souhaitables afin de pouvoir élaborer des factdiénmissions spécifiques pour le Liban et pour la
majorité des sources. En particulier, une campatmenesure dans un tunnel a Beyrouth afin
d’élaborer des facteurs d’émissions pour le tnafidier est souhaitable. A court terme, une étwede d
comparaison des inventaires d’émissions existah@®CMIP, RCP, POET ...) va permettre une
identification des facteurs d’émissions les pluprapriés au contexte Libanais qui pourront étre

utilisés le temps d’avoir des facteurs d’émissispécifiques pour le Liban.

- Des mesures sur plusieurs sites sont aussi rad@Esgour mieux caractériser la pollution
atmosphérique et pouvoir évaluer le modele Polypis#iRolair3D de maniére plus robuste. Par
ailleurs, une comparaison des résultats obtenutepaondele Polyphemus/Polair3D a des données

satellites va permettre aussi une meilleure évialnale la fiabilité du modéle.

- Pour la caractérisation des aérosols organiquesamélioration de la spéciation moléculaire est
nécessaire pour mieux quantifier certains composggniques primaires et secondaires
supplémentaires. En particulier, I'identificatioh la quantification des AOS anthropiques et la
mesure de traceurs organiques primaires reprégsrdattrafic routier comme les hopanes et les

stéranes est souhaitable.

- En ce qui concerne la modélisation, un problemeahditions aux limites est apparu pour I'ozone
et les AOS. Par conséquent, il serait utile d’'affec une simulation de la qualité de I'air sur le
Moyen-Orient pour fournir de meilleures conditicansx limites pour les simulations effectuées sur
le Liban. Pour cela, un inventaire des émissions Miwyen-Orient est nécessaire. Pour la
modélisation météorologique, des simulations avee résolution spatiale plus fine pourraient
permettre de mieux caracteriser les brises de tm#e enontagne. Par ailleurs, une assimilation de
données quand plusieurs sites seront opérationpelsrait améliorer les résultats de ces
simulations.
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