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Résumé

Les modeles Eulériens de chimie-transport simulent les phénomeénes de formation des pol-
luants atmosphériques dans des mailles de résolution horizontale qui sont généralement de I'ordre
de plusieurs kilometres. Les panaches issus des sources industrielles, de dimensions initiales de
Pordre du metre, sont donc artificiellement dilués, détériorant alors la représentation de leur
impact potentiel sur la qualité de l’air ambiant. Une approche de modele de panache sous-maille
peut-étre mise en ceuvre pour traiter ce probleme. Le modele de panache sous-maille de Polyphe-
mus traite les émissions des sources ponctuelles industrielles par l'intermédiaire d’'un modele a
bouffées gaussiennes qui interagit dynamiquement avec un modele eulérien. Ceci permet de mo-
déliser la qualité de l'air & grande échelle (régionale & continentale), tout en gardant une bonne
représentation des panaches, y compris a 1’échelle locale.

Les travaux menés dans le cadre de cette theése ont permis d’améliorer le modele de panache
sous-maille de Polyphemus en intégrant une représentation plus fine de la granulométrie des par-
ticules, et d’approfondir les évaluations du modele a différentes échelles. Ils ont été réalisés selon
deux phases principales.

La premiere consiste en I’évaluation a 1’échelle continentale du modele eulérien de Polyphemus
dans le cadre de l'exercice d’intercomparaison Eurodelta. La phase actuelle du programme vise
a étudier les tendances de pollution a 1’échelle de ’Europe sur les vingt derniéres années, ainsi
que la sensibilité de ces tendances modélisées aux données météorologiques, aux émissions euro-
péennes et aux émissions extra-européennes (implicitement représentées par les conditions aux
limites). Dans ce contexte, les performances du modéle eulérien de Polyphemus sont évaluées
en comparaison a sept autres modeles. Pour cette these, I’étude se concentre plus spécifique-
ment sur I’évaluation de la modélisation des concentrations en aérosols organiques secondaires
(AOS), et leurs sensibilités aux différentes paramétrisations utilisées par les modéles participants.

La seconde phase présente 'utilisation du modele de panache sous maille de Polyphemus dans
le contexte de différentes campagnes de mesures. En premier lieu, le modeéle est appliqué dans
le contexte d’une campagne de mesures réalisée en avril 2013 au voisinage de la raffinerie Total
de Grandpuits en Seine-et-Marne. Cette étude a permis d’évaluer les performances du modele a
I’échelle de la région Ile-de-France et & I’échelle locale. La contribution de la raffinerie aux concen-
trations en particules inhalables, en interaction avec les autres sources locales, a été analysée.
En second lieu, le modele est appliqué dans le contexte des deux campagnes d’observation du
projet TEMMAS (« TEledetection, Measure, Modeling of Atmospherics pollutants on industrial
Site »), réalisées au voisinage de la raffinerie Total de La Méde dans les Bouches-du-Rhéne en
septembre 2015 et février 2016. Les performances du modele sont évaluées en comparaison a des
mesures intensives de concentrations en masse et en nombre et de composition des particules au
voisinage de la raffinerie de la Mede.
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Abstract

Eulerian Chemical-Transport Models (CTM) simulate the formation of atmospheric pollu-
tants in gridded domain with horizontal resolutions that are usually of the order of several
kilometers. Industrial plumes emitted from elevated stacks with initial dimensions of a few me-
ters are, therefore, artificially diluted in those grid cells, thereby deteriorating the representation
of their potential impact on local air quality. A Plume-in-Grid modeling approach may be used
to improve the representation of industrial plumes. The Polyphemus Plume-in-Grid model treats
point source emissions with a Gaussian puff model, dynamically interacting with an Eulerian
model. This approach allows one to model air quality at several scales (regional to continental)
while ensuring a good representation of industrial plumes from local to continental scales.

In this thesis, the Polyphemus Plume-in-Grid model has been improved by integrating a finer
representation of the particle size distribution. Several studies were also conducted in order to
further the model performance evaluation at various scales. This thesis consists of two main
parts.

The first part covers the evaluation of the Polyphemus Eulerian model at the continental
scale, in the context of the Eurodelta model inter-comparison project. The current phase of Eu-
rodelta consists in studying pollution trends at the European scale over the past two decades and
the sensitivity of those trends to meteorology, European emissions, and extra-European emissions
(represented in the models by the boundary conditions). In this context, the performance statis-
tics of the Polyphemus Eulerian model are evaluated in comparison to seven other CTM. This
thesis focuses principally on secondary organic aerosol (SOA) modeling, and their sensitivity to
various parameterisations used in the participating CTM.

The second part presents applications of the Polyphemus Plume-in-Grid model to different
field measurement campaigns. The first campaign focuses on the month of April 2013, in the
vicinity of the Total refinery of Grandpuits, Seine-et-Marne. Model performance is evaluated at
the regional scale, with the refinery sources treated with the Plume-in-Grid representation. The
refinery contribution to local inhalable particle concentrations, in interaction with local sources,
is analyzed. Next, the model is applied to two measurement campaigns of the TEMMAS project
(« TEledetection, Measure, Modeling of Atmospheric pollutants on industrial sites »), conduc-
ted in the vicinity of the Total refinery at La Mede, Bouches-du-Rhone, in September 2015 and
February 2016. The performance of the Polyphemus Plume-in-Grid model is evaluated with in-
tensive measurements of mass concentrations, number concentrations, and chemical composition
of particles in the vicinity of the refinery.
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Chapitre 1

Introduction

1.1 Pollution particulaire

1.1.1 Origine des aérosols

Les aérosols sont généralement définis comme un ensemble de particules, solides ou liquides,
en suspension dans ’air ou dans un gaz. Les particules peuvent étre émises dans 'atmospheére a
travers diverses sources :

e Naturelles, via les phénomenes d’érosion par le vent, mise en suspension des sels marins
par les vagues, éruptions volcaniques.

o Anthropiques, avec comme principales sources les émissions du trafic routier, de I'industrie
et du chauffage résidentiel.

Les particules émises directement dans ’atmosphére sont qualifiées de particules primaires. Les
particules peuvent également se former dans ’atmosphére & partir des molécules gazeuses de
faible volatilité qui peuvent soit former de nouvelles particules par nucléation, soit se conden-
ser sur des particules existantes. Cette fraction particulaire est alors qualifiée de secondaire. En
fonction de ces diverses origines, les particules présentent une grande variété dans leurs caracté-
ristiques physiques et chimiques (Putaud et al., 2010).

Les particules primaires de sources naturelles (e.g. érosion, volcans, sels maritimes) peuvent
étre inertes (poussiéres minérales), inorganiques (sels maritimes composés de sodium, chlore,
sulfate) et organiques, et sont en général de diametre supérieur a 1 pm.

Les particules primaires d’origines anthropiques sont émises pas le secteur industriel, les
échappements du trafic routier et le chauffage, et sont de granulométrie plus fine, de diametre
généralement inférieur & 1 pm. Celles émises par les phénomenes d’abrasion (freins, pneus, chaus-
sées), les activités agricole, les activités de construction sont plutét des particules grossieres (de
diameétre supérieur a 2,5 nm).

La fraction secondaire des particules, formée a partir des précurseurs gazeux, est majori-
tairement composées de sulfate, nitrate, ammonium et de matiére organique. Les principaux
précurseurs sont les émissions du secteur énergétique (notamment la combustion de sources fos-
siles), de 'agriculture, de la combustion de biomasse, et des émissions de composés organiques
volatils de la végétation (COV biogéniques). Par ailleurs, les récentes études ont montré qu’une
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large proportion des particules organiques émises sont issues de la condensation de composés
organiques semi-volatils (SVOC) primaires, non répertoriés dans les inventaires d’émissions (Ro-
binson et al., 2007).

La végétation est une source importante en été, car les COV biogéniques sont formés lors de
la photosynthese, qui est dépendante du flux de rayonnement solaire. Ces conditions sont de plus
favorables & la formation d’aérosols organiques secondaires (SOA). La concentration de particules
de I'atmosphere est ainsi dépendante des émissions, a la fois biogéniques et anthropiques, mais
également des conditions atmosphériques (température, humidité, rayonnement solaire...).

En fonction de leurs origines, les aérosols atmosphériques présentent de grandes variétés de
caractéristiques (composition chimique, granulométrie...), et notre compréhension des effets des
aérosols sur 'atmosphere reste limitée. Les récentes études classifient ces effets en fonction de
leurs impacts sur la santé ou le climat.

1.1.2 Effets sur le climat et ’environnement

Les effets des particules sur le climat sont complexes et classés selon leurs impacts directs,
indirects ou semi-directs sur le bilan radiatif terrestre. Les effets directs sur le bilan radiatif
sont causés par la diffusion et I’absorption du rayonnement solaire et du rayonnement infrarouge
recues et émis. Les particules présentent dans I’atmospheére peuvent absorber une partie de ces
rayonnements (principalement le carbone-suie, aussi appelé “black carbon”; et certains compo-
sés organiques, appelé “brown carbon”). L’énergie absorbée peut-étre convertie sous forme de
chaleur, conduisant & un réchauffement de I'atmospheére (forgage radiatif positif). Par ailleurs,
les particules réfléchissent une partie du rayonnement solaire, conduisant & un refroidissement de
Patmosphere (forgage radiatif négatif). Les effets positifs ou négatifs sur le forgage radiatif dé-
pendent des caractéristiques des particules (tailles, formes, composition chimique). Le particules
de sulfate, de poussieres désertiques et d’ammonium, diffusent le rayonnement solaire, présentant
ainsi un forcage radiatif négatif. Les particules de suie absorbent le rayonnement conduisant a
un forcage radiatif positif.

Les effets indirects résultent des modifications des propriétés des nuages dues a la présence
de particules pouvant servir de noyau de nucléation (« Cloud Condensation Nuclei », CCN).
Une augmentation de CCN dans un nuage augmente la quantité de gouttelettes d’eau (Twomey,
1977). Les gouttelettes d’eau formées sont alors plus nombreuses et, pour une teneur en eau
donnée, plus petites, diminuant I'efficacité de précipitation, et conduisant a une augmentation de
la durée de vie des nuages. De plus, des gouttelettes plus petites réfléchissent davantage le rayon-
nement solaire, conduisant a un forgage radiatif négatif. Les effets semi-directs sont associés aux
aérosols présentant des propriétés d’absorption du rayonnement, pouvant modifier les propriétés
des nuages sans agir en tant que CCN. L’absorption du flux solaire réduit le rayonnement au sol,
et cause une réduction de la température dans les basses couches de 'atmosphére. A plus haute
altitude, I’absorption du flux solaire réchauffe I'air a proximité des particules, ce qui conduit a
une diminution de la convection a haute altitude et de I’humidité relative. Ces effets résultent en
une évaporation des nuages présents, et une diminution de la probabilité de formation d’autres
nuages. La réduction de la couverture nuageuse conduit ainsi & un léger effet positif sur le bilan
radiatif. En dernier lieu, les phénomeénes de dépot des particules absorbantes (suies) sur la neige
et la glace diminuent les propriétés de réflexion (albédo) du sol et conduisent & un réchauffement.
Plusieurs effets des particules sur le bilan radiatif global sont ainsi en concurrence. Le forcage
radiatif global en 2005 est présenté en Figure 1.1, et montre que le résultat des effets directs et
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indirects des aérosols conduisent en moyenne a un forcage radiatif négatif, et donc a un effet de
refroidissement de I’atmosphere.

COMPOSANTS DU FORGAGE RADIATIF
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T T
r | |
. | [ 1,66 [de 1,4921,83] | Mondiale | Haute
Gaz a effet de | | 1
serre a longue | | .
durée de vie ! 1 0,48 [de 0,43 20,53
| : FH Halocarbures 01602 01420181 | mondiale | Haute
\ .
] f 1
o | 1 ! -0,05 [de -0,15a 0,05] | Continentale
= Qzone Stratosphérique Troposphérique! ’ : h Moyenne
,g ;p d p pheriq | 0,35 [de 0,25 20,65] | & mondiale
e Vapeur d'eau | 1 I
£ stratosphérique | | | 0,07[de0,0220,12) | Mondiale | Basse
@ provenant du CHs ! I |
[ Utillsation | .
< . | -0,2 [de 0,4 2 0,0] Localea  [Moyenne
S Albédo de surface
2 NS Carbone noir sur la neige 0,1[de0,02a0,2] | continentale |- Basse
o
o Effet | 051060 a0 | Contineniale Moyerne|©
I direct | i ’ amondiale |- Basse|T
Total des Effet d 5 Q
aémm\51 etde Continentale ©
+re 1 , 1Ba-
l'albédo des X 0.7 [de-182-03] | 4 ordiae | BASSe o
nuages | S
V] inéail | -
= Colras linéaires | 0,01 [de 0,003 20,03] | Continentale | Basse |<
5 | 0]
= =
g ] '
o Rayons solaires ! 0,12[de 0,06 20,30 | Mondiale | Basse |
£ 1 o
= f
= . !
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FIGURE 1.1 — Forgage radiatif (FR) moyen global pour 'année 2005 par rapport & 1750, pour COs»,
CHy, N5O, et les aérosols. LOSU indique le niveau de compréhension scientifiques (« Level Of
Scientific Understanding »). Les barres rouges indiquent les effets positifs sur le forcage radiatif et
les barres bleues les effets négatifs. Source : Groupe d’experts Intergouvernemental sur I’Evolution
du Climat (GIEC, 2007)

La pollution particulaire peut également contribuer aux phénomenes de pluies acides. Ces
phénomenes sont causés par la condensation des gaz semi-volatils en phase particulaire et no-
tamment de I’acide sulfurique (H2SO4) et de I’acide nitrique (HNOj3). La condensation des acides
diminue le pH des aérosols, et cause des pluies acides lors du lessivage, responsable d’effets né-
gatifs sur I’environnement et les batiments. L’accumulation d’ammoniac et d’ammonium dans le
sol, suite aux phénomenes de dépots, peut conduire & des exceés de nutriments assimilés dans le
sol (eutrophisation), responsable d’effets négatifs sur les écosystémes.

1.1.3 Effets sur la santé

Les effets des particules atmosphériques sur la santé sont dus a la pénétration des particules
dans le systemes respiratoire par inhalation. La Figure 1.2 présente la profondeur de pénétration
des particules dans le systéme respiratoire en fonction de leurs diametres. Les particules de
diametres supérieurs a 10 pm sont en grande partie bloquées au niveau du nez et de la gorge,
et ne sont donc pas considérées comme nocives. Les particules de diametre inférieurs a 10 pm
(PM;jo) peuvent en revanche pénétrer dans le systéme respiratoire, jusque dans les poumons,
et étre responsables d’inflammation, voire de séveres problémes de troubles respiratoires pour
les personnes sensibles (Seaton et al., 1995; Tolbert et al., 2000). En particulier, les particules
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fines (PMy5) peuvent se fixer dans les bronches, voire entraver la circulation dans les alvéoles
pulmonaires dans le cas des particules ultrafines (de diamétre inférieur & 0,1 pm), et causer des
troubles cardio-vasculaires (Polichetti et al., 2009).

Nez, gorge : particules < 30um
________________________________________________________________________________ .
Trachée, bronches, particules <10pm SO,

pronehiotes:; = por L LIRS R

Alvéoles particules < 2-3um / \
pulmonaires: NO, ozone JI 2 |

Tissus pulmonaire, particules ultra-
circulation : fines < 0.1um

FIGURE 1.2 — Pénétration des particules atmosphériques dans le systéme respiratoire en fonction
du diametre des particules. Source : Explor’air (http ://explor-air.ch)

Les impacts de la pollution particulaire sur la santé ont été confirmés par les récentes études
scientifiques. A Déchelle globale, les effets de ’exposition aux PM;( sont estimés responsables de
3,7 millions de morts prématurées en 2012 par I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS, 2014).
Ces impacts sanitaires sont attribuables & 80% aux impacts cardio-vasculaires des particules, a
14% aux infections pulmonaires, et 6% aux cancers des poumons. En considération de ces impacts
sanitaire, les recommandations suivantes ont été élaborées par I’OMS :

e PMjj : concentration annuelle inférieure & 20 pg.m=3

o PM, 5 : concentration annuelle inférieure & 10 pg.m—3

Les seuils maximaux de concentrations de PM définis par I’'Europe sont les suivants (EU Air
Quality Standards, 2015) :

o PMjp : concentration annuelle inférieure & 40 ng.m=3

3

e PM, 5 : concentration annuelle inférieure a 25 ng.m™>, avec une valeur cible annuelle de 20

pg.m~3 & partir de 2020

La législation européenne impose de plus un seuil pour les PM;g de 50 pg.m ™3, en moyenne
journaliere. L’OMS recommande également un seuil de 25 pg.m™3 pour les PMs 5 en moyenne
journaliere, & ne pas dépasser plus de 3 jours par an.

1.2 Modélisation de la pollution atmosphérique

Afin d’étudier les effets des particules sur l’atmosphere et de déterminer les contributions
anthropiques a la pollution particulaire, des modeles de qualité de I’air ont été développés. Ces
modeles résolvent numériquement les équations physico-chimiques représentant 1’évolution des
polluants atmosphériques dans des espaces a une, deux ou trois dimensions.
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1.2.1 Modeles de Chimie-Transport

Les différents types de modeles existant sont adaptés a I’étude de 'atmosphere a différentes
échelles.

e L’échelle globale, de résolution horizontale caractéristique de ’ordre de la centaine de ki-
lomeétres, correspond a la planete entiere.

e La méso-echelle, de résolution horizontale caractéristique de un a quelques dizaines de kilo-
metres, correspond aux domaines régionaux ou continentaux. Le domaine n’étant pas fermé,
des conditions aux limites, souvent issues de modeles globaux, deviennent nécessaires.

e Les modeles de petite échelle, de résolution horizontale caractéristique de l'ordre de la
dizaine de metres, et adaptés a la modélisation des rues ou des panaches industriels.

Les influences des différents processus chimiques dépendent de 1’échelle considérée, les modeles
adaptés aux différence échelles ont des formulations trés différentes. A Déchelle régionale, les
modeles de chimie-transport (« Chemical Transport Model », CTM) sont couramment utilisés
pour modéliser les processus gouvernant la pollution atmosphérique. Les différents processus
traités dans les CTM sont décrits en Figure 1.3.
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FIGURE 1.3 — Processus traités dans les modeles de chimie-transport (Sportisse, 2008).

Dans les CTM méso-échelles, 1’évolution de la concentration en polluants est décrite par
I’équation de diffusion réactive, qui comprend les termes d’advection, de diffusion turbulente et
de transformation. L’advection correspond au transport des polluants par le vent, la diffusion
turbulente mene a la dispersion des polluants dans 'atmosphere, et les transformations incluent
un grand nombre de processus physico-chimiques impliquant des polluants gazeux, particulaires
et aqueux. Par ailleurs, les processus d’émissions de polluants dans I'atmosphere et de dépots
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par processus secs et par lessivage par les précipitations sont inclus. Les CTM utilisés dans cette
these, résolvent cette équation dans un espace a trois dimensions pour un ensemble d’especes
qui interagissent dans l'atmosphere. L’équation d’advection-diffusion turbulente est décrite ci-
dessous pour une espece i :

a;; +div(ve;) = —div(v' ) + xi(ci) + S + P (1.1)

avec ¢; la concentration moyenne de lespéce i (représentative a 1’échelle de la maille rete-
nue pour la simulation) et ¢} la perturbation locale par rapport a la moyenne temporelle de la
concentration de I’espéce 4. v correspond au vent moyen, et v’ & ses perturbations temporelles par
rapport a la valeur moyenne. Le premier terme décrit 1’évolution temporelle de la concentration
moyenne de 'espéce i. Le terme d’advection div(V ¢;) représente le transport par le champ de
vent, et le terme de diffusion turbulente —div(V’c{) régit principalement le transport vertical,
en limite de zone de convection. y;(¢;) est le terme de production ou de destruction de l'espéce,
par transformation physico-chimique. Il peut-étre fonction des concentrations d’autres especes et
des conditions environnementales (température, pression, rayonnement solaire, humidité, etc...).
Le terme S; représente le terme “source”, correspondant aux apports de espéce (émissions),
et le terme P; représente le terme “pertes” (dépots, lessivage). Les CTM ne résolvant que les
équations de conservation de la masse de polluant sont dits « off line », et ne permettent pas
d’expliciter les rétroactions de la présence des polluants sur les champs météorologiques. Ceux-ci
sont pré-calculés par un modele météorologique extérieur et utilisés en entrée du CTM. Cette
catégorie regroupe par exemple CMAQ (Byun et Schere, 2006), CAMx (Morris et al., 2003),
Chimere (Bessagnet et al., 2008) et Polyphemus (Mallet et al., 2007 ; Sartelet et al., 2012). Les
modeles « on line »résolvent les équations décrivant 1’écoulement (Navier-Stokes) en paralléle de
Pévolution des concentrations en polluants (WRF-Chem, Zhang et al., 2013).

Les modeles « off line »sont basés sur différentes approches pour la résolution de I’équation 1.1.
Les approches actuellement les plus courantes sont les suivantes :

e Les modeles eulériens, dans lesquels le domaine considéré est discrétisé en mailles. L’équa-
tion 1.1 est alors résolue dans chaque maille du domaine. Les processus d’échelle caracté-
ristique inférieure a la taille de la maille nécessitent d’étre paramétrés et la discrétisation
donne lieu & des phénomenes de diffusion/dilution numérique qui perturbent la précision
de la solution.

e Les modeles lagrangiens a “particules” qui reposent sur une approche stochastique. Les
équations du mouvement et de la turbulence sont résolues pour un grand ensemble de
“particules” numériques (qui peuvent représenter des molécules gazeuses ou des particules
atmosphériques) dont on suit la trajectoire dans 1’écoulement. Chaque particule étant a
priori traitée indépendamment, cette approche est généralement limitée aux calculs de
transport.

e Les modeles de panaches gaussiens, qui représentent la dispersion de polluants émis d’une
source avec de diverses hypotheses simplificatrices. Ces modeles sont adaptés pour la dis-
persion a I’échelle locale en terrain homogene et conditions atmosphériques stationnaires
et ne permettent pas de représenter une chimie complexe.

o Les modeles lagrangiens a “bouffée gaussienne”. Les équations du mouvement sont résolues
pour un ensemble de bouffées et les effets diffusifs de la turbulence sont parametrés en
déterminant des profils gaussiens de concentration pour chaque bouffée selon les directions
de l'espace.
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Dans le cadre de cette thése, les modeles employés sont basés sur les approches eulérienne et a
bouffées gaussiennes, pour des échelles allant de 1’échelle locale a 1’échelle continentale.

Modeéle eulérien

Comme détaillé précédemment, les modeles eulériens résolvent I’équation d’advection-diffusion
dans un domaine discrétisé en maille, de taille caractéristique de 'ordre de la dizaine de kilo-
metres. Ces modeles sont ainsi adaptés a la représentation des processus d’échelles caractéris-
tiques supérieures a la dimension des mailles, et tout processus d’échelles caractéristique inférieure
nécessite d’étre paramétré. Ces modeles sont généralement employés pour modéliser les proces-
sus photochimiques, les polluants considérés comme ayant des temps de vie dans I’atmosphere
de l'ordre de quelques heures a plusieurs jours. Pour résoudre 1’équation d’advection-diffusion,
diverses données d’entrée doivent étre fournies aux modeles, correspondant aux flux d’émissions,
aux champs météorologiques, a la description de I'occupation des sols, aux concentrations ini-
tiales et aux limites du domaine simulé.

Les données d’émissions sont généralement séparées en fonction des origines anthropiques ou
naturelles. Les émissions anthropiques sont fournies sous forme d’inventaire de totaux d’émis-
sions, et classées en fonction de secteur d’activité. La résolution temporelle adaptée pour la
modélisation est obtenue en appliquant des profils temporels. Les émissions sont de plus données
par groupes d’espéces, & répartir en fonction des espéces du modele (e.g. NO, et COV). Les
émissions biogéniques sont calculées & partir des données météorologiques (rayonnement solaire,
température...) et d’occupation des sols. Dans le cadre de la modélisation eulérienne, les inven-
taires d’émissions sont spatialisés, sur des domaines de différentes résolutions (e.g. inventaire
EMEP résolu a 50km x 50 km).

Les données météorologiques proviennent en général d’'un modele météorologique, interpolées
sur le domaine de simulation. Les limitations de ce genre d’approche sont, comme dans le cas des
CTM, la mauvaise représentation des phénomenes d’échelle caractéristique inférieure aux dimen-
sions des mailles du modele météorologique. Les variabilités locales des champs météorologiques
sont ainsi difficilement représentées.

Les données d’occupation des sols décrivent les types de terrain (foréts, lacs, villes...), et
proviennent généralement d’observation par satellites. Les données d’occupation des sols sont
définies sur un domaine maillé en deux dimensions, avec des résolutions de I'ordre de la centaine
de metres au kilometre.

Les conditions aux limites correspondent aux polluants provenant de ’extérieur du domaine.
Ces données sont issues de résultats de modeles a plus grande échelle, voire de modeles globaux
(e.g. Mozart 4, Emmons et al., 2010), dans le cas de simulations & ’échelle continentale.

Une grande part des incertitudes de la modélisation de la pollution atmosphérique sont liées
aux données d’entrées, du fait de la variabilité des résolutions spatiales et temporelles, et des
incertitudes inhérentes a la production de ces données. Les incertitudes liées aux donnée d’entrées
ont été évaluées dans de nombreuses études (e.g. Mallet et Sportisse, 2006 ; Hanna et al., 2001).
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Modeles gaussiens

Les modeles gaussiens (de panache ou lagrangien & bouffées) sont particulierement adaptés
a la modélisation des sources ponctuelles, a 1’échelle locale. Les données nécessaires a la modéli-
sation sont les caractéristiques de la source (débit d’émissions, hauteur, diametre, température
et vitesse d’éjection). Les données météorologiques sont généralement issues de mesures locales
et les conditions de concentrations de fond sont supposées constantes et uniformes, en général
issues de mesures & proximité de la source.

Les modeles de panache gaussien représentent les sources a partir des hypothéses suivantes :
« conditions de dispersion constantes dans le temps (régime stationnaire),
e météorologie et terrain uniformes dans I’espace,

e vent suffisamment fort pour négliger la diffusion turbulente dans la direction du vent en
comparaisons de I'advection.

Sous ces hypotheses, la représentation gaussienne de la concentration dans les directions y et z
s’écrit : 0
c(y,z) = EGy(y_ys)Gz(Z_Zs) (1.2)

avec @ le débit de la source, u la vitesse moyenne du vent, y et zs les coordonnées de la source et
Gy et G les fonctions de distributions gaussiennes selon y et z. L’hypothese de régime station-
naire permet de supprimer la dépendance au temps des fonctions de distributions gaussiennes,

qui s’écrivent ainsi :
1 (y B ys)2>
Gy(y—vys) = cexp | ———"— 1.3
(Y — vs) gy P < 202 (1.3)

L’équation 1.2 devient :

g\

1 (y_ys)2>:| |: 1 ( (Z_Zs)2>:|
cy,z) == exp | — exrp | —————— 1.4
(y.2) =~ By P < 202 g, P 207 (1.4)
Les termes o, et o, correspondent aux coefficients de dispersion gaussiens et sont déterminés
de fagon empirique. L’extension du panache est limitée par le sol (z = 0). Cette limite peut est
traitée comme surface de réflexion et de dépot. La réflexion du sol est modélisée par une source
virtuelle, de coordonnées (ys, -z5). L’équation 1.4 s’écrit alors :

(4 2) = —2—eap (W) ear (H) +exp (“)ﬂ (15)

270y, u 202 202 202

De méme, la réflexion de panache sur une couche d’inversion peut étre traitée avec des sources
virtuelles. Ces modeéles sont limités par les hypotheses de débit constant, et de météorologie
uniforme et stationnaire sur ’étendue du panache. L’hypothese de météorologie uniforme n’est
plus valable lorsque la distance & la source augmente (e.g. quelques kilomeétres), conduisant &
une représentation non-réaliste du panache.

Les modeles de bouffées gaussiennes nécessitent des hypotheéses moins contraignantes. Les
panaches sont discrétisés par des séries de bouffées. Le débit et la météorologie ne sont pas
nécessairement identiques d’une bouffée a I’autre, et on suppose que la météorologie est uniforme
et stationnaire uniquement pour une bouffée donnée. Le fonctionnement du modele gaussien a



Section 1.2 — Modélisation de la pollution atmosphérique 9

Modéle gaussien de panache

Panache a modéliser

Modéle gaussien a bouffées

FIGURE 1.4 — Représentation schématique du modele & bouffées gaussiennes. Figure réalisée par
Irene Korsakissok

bouffées est présenté de maniere schématique en Figure 1.4.

La concentration dans une bouffée s’écrit ainsi :

o) = e (-5 ) oy (52 oy (- C )

(2m)3/ 20,040, 2 Y z

Ze, Yo €t 2. correspondent aux coordonnées du centre de la bouffée, et 0., o, et o, les coeffi-
cients de dispersion gaussiens dans les directions z, y et z. Ce modele permet de représenter les
variations de débit des sources et de prendre en compte la variabilité météorologique a distance
de la source. En revanche, le panache doit étre discrétisé en un nombre suffisant de bouffées pour
représenter un panache continu, ce qui impose de définir un pas de temps d’émission entre deux
bouffées suffisamment court en fonction de la distance et de la vitesse du vent considéré.

Les modeles eulériens et gaussiens sont ainsi adaptés a des champs d’applications distincts.
Les modeles eulériens permettent de modéliser a des échelles régionales a continentales, mais
les processus d’échelles plus petite que celles des mailles sont cependant mal représentés, et en
particulier les émissions des sources ponctuelles. Un panache émis par une source ponctuelle
atteint la dimension des mailles du modele apres un certain temps de transport. Dans approche
eulérienne, celui-ci est cependant immédiatement dilué dans une maille du modele, ce qui empéche
de conserver la représentation du panache. Il en résulte non seulement une dilution initiale trop
importante de ces émissions, mais aussi une représentation erronée de la chimie du panache et une
diffusion des émissions vers 'amont. A l'inverse, les modéles de panaches gaussiens permettent
une bonne représentation du panache a proximité de la source, les formulations ne sont cependant
plus valides & une distance importante de la source. Les modele gaussien a bouffée présentent
une formulation plus adaptée & des échelles plus importantes (de Pordre de quelques dizaines de
kilometres), mais restent limités par le fait de 1'utilisation de concentrations de fond constantes,
non réalistes en pratique. Dans l'optique de pallier ces limitations des différents modeles, des
modeles hybrides ont été développés. Le modéle de panache sous-maille de Polyphemus (« Plume-
in-Grid ») se place dans ce contexte.
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1.2.2 Modeles de panache sous-maille

Les modeles de panaches sous-maille représentent les panaches des sources ponctuelles avec
un modele gaussien, de panache ou a bouffées, couplé avec un modele eulérien pour la repré-
sentation du fond. Lorsque le panache sort du champ d’application du modeéle gaussien (lorsque
la distance a la source devient grande), le panache est transféré dans le modele eulérien. Ces
modeles ont été largement utilisés notamment pour la modélisation de 1'ozone (Seigneur et al.,
1983 ; Byun et Schere, 2006 ; Karamchandani et al., 2002) et également pour la modélisation des
particules (Karamchandani et al., 2006 ; Kim et al., 2014). Cette approche permet une meilleur
représentation des panaches a proximité des sources, les performances aux stations de mesures
plus éloignées ne sont cependant que légerement impactées. En comparaison a I'utilisation d’un
modele gaussien “simple”; le modeéle en sous-maille permet une meilleure représentation des pro-
cessus chimiques non-linéaires, car I’évolution des concentrations en polluant autour du panache
est prise en compte dans le modele eulérien, et cela permet également d’augmenter le champ
d’application a des échelles régionales a continentale. Le modele “Plume-in-Grid” de Polyphe-
mus, utilisé et amélioré dans le cadre de cette theése, couple un modele a bouffées gaussiennes
avec un modele eulérien.

Les panaches des sources ponctuelles traitées en représentation “Plume-in-Grid” sont discréti-
sés en série de bouffées. Afin de prendre en compte les interactions avec le fond, les bouffées sont
considérées comme des perturbations du fond, modélisé par le modele eulérien. Ainsi, chaque
bouffée transporte une quantité associée a chaque espece traitée par le modele, positive si la
quantité d’espéce dans la bouffée est supérieure a celle du fond, négative dans le cas contraire
(e.g. cas du titrage d’O3 dans des panaches de NO,.), et égale & zéro si la quantité dans la bouffée
est équivalente a celle du fond. Les espéces présentes dans la bouffée réagissent entre elles, avec
les autres especes présentes dans les bouffées superposées, et également avec les espéces présentes
dans le fond. Pour obtenir la concentration totale dans la bouffée, les perturbations sont ajoutées
a la concentration de fond, calculée sur le volume recouvert par la bouffée. La perturbation en
un point (x, y, z) est ainsi donnée par la somme des perturbations de toutes les bouffées :

Nyouffee o . -
S At ouf fee — — )
Con)= 3 oo (-5 e (Vg e (557
=1

(2m)3/20,040, 202 2 202
(1.7)

Niouffee représente le nombre total de bouffées, et Atpousree le pas de temps entre 1'émission
de deux bouffées successives, choisi de fagon a reproduire un panache continu. Pour calculer la
chimie dans une bouffée, les hypotheses suivantes sont appliquées :

e La concentration de I’espéce considérée est uniforme dans la bouffée.

e La concentration de fond est uniforme dans le volume recouvert par la bouffée, et correspond
a la concentration de la maille contenant le centre de la bouffée.

Les équations détaillées ci-dessous sont issues de la these de I. Korsakissok (2009). Pour deux
especes A et B réagissant entre elles pour former une espece C, avec une constante cinétique de
réaction k (A+ B — C), en considérant que la bouffée n’interagit pas avec le fond, la vitesse de

réaction de A s’écrit :
dCA

W = —kCACB (18)
La concentration de A aprés un pas de temps At s’écrit :
ca(t+ At) = ca(t) —kca(t)ep(t) At (1.9)
—_— ——

Aca



Section 1.2 — Modélisation de la pollution atmosphérique 11

La quantité de I'espece A ayant réagi dans la bouffée de volume V| est alors :
AQA = ACA xV (1.10)

En considérant maintenant que les especes A et B sont également présentes dans le fond, les
interactions entre le fond et la bouffée sont prises en compte en utilisant la concentration totale
=+ CQ avec ¢ la concentration de I'espéce A dans la bouffée et CQ la concentration de

I’espéce A dans le fond. La vitesse de réaction de A devient :

d(ch + cly)

= —k(c + ) (e + ) (1.11)

La réaction de l'espéce A dans le fond est prise en compte une premiere fois dans le modele
eulérien, avec la réaction :
f
d(cy)
dt
La réaction 1.11 peut se décomposer de la maniere suivante :

= —kclycly (1.12)

d(ch + )

7 = —k(chcl + cf;cl{ + c%cg + C%cf;) (1.13)

La réaction 1.13 fait apparaltre quatre termes, le premier correspondant a la réaction entre les
especes de la bouffée (réaction 1.8), les troisietme et quatriéme correspondant aux interactions
entre le fond et la bouffée. Le second terme correspond ainsi & un deuxieme calcul de la réaction
des espéces de fond (réaction 1.12), et est donc & soustraire de la concentration totale, car déja
pris en compte par le modeéle eulérien. Ainsi, pour calculer la chimie, sur un pas de temps At,
dans la bouffée, la méthodologie suivante est appliquée :

1. Calcul du total fond + bouffée : ¢%(t) = b (¢) + cf;(t)

2. Calcul de la chimie durant le pas de temps At : ¢ (t + At) = ¢4 (t) + Ach

w

. Calcul de la chimie de fond durant le pas de temps At : 6{4 (t+ At) = cf; (t) + ACQ

4. La concentration dans la bouffée s’écrit :
St + At) = ¢t + At) — ¢ (E+ At) = (1) — ¢ (1) + Ay — Ac, (1.14)

De cette facon, la bouffée transporte toutes les perturbations dues a la chimie dans la bouffée, et
aux interactions avec le fond. Cette approche permet ainsi de modéliser le transport et la chimie
des panaches des sites industriels et également la chimie due a I'interaction de ces panaches avec
le fond (correspondant & Patmosphére autour du panache). Les principales incertitudes sont liées
aux hypotheses employées, et notamment le fait de considérer la concentration de fond comme
uniforme sur le volume recouvert par une bouffée. Cette hypothese est généralement vérifiée sur
I'extension horizontale de la bouffée, car la concentration est déja uniforme dans le volume de
la maille eulérienne, qui est en général beaucoup plus large que celui de la bouffée. En revanche,
une bouffée peut rapidement couvrir plusieurs niveau verticaux, ’hypothése de concentration
uniforme n’est alors plus valide, ce qui peut conduire a des incertitudes supplémentaires.

La représentation « Plume-in-Grid »présente de plus un intérét majeur pour les études d’im-
pacts de sites industriels. En représentation eulérienne, la dilution des panaches empéche la
représentation des pics de concentrations attribuables aux émissions du site. Il est donc difficile
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d’évaluer précisément la contribution du site lors de périodes de pics de concentrations obser-
vés. Avec la représentation gaussienne, les pics de concentrations sont représentés, mais I’étude
d’impact des panaches est limitée au champ d’application du modele gaussien, a savoir quelques
dizaines de kilometres. La concentration de fond étant généralement considérée constante, les
interactions avec le fond sont mal représentées, conduisant a une mauvaise représentation de
la formation des espéces secondaires due aux interactions du panache avec le fond. L’approche
“Plume-in-Grid” pour les études d’impacts permet une bonne représentation des panaches et
de leurs interactions avec l'atmosphere de fond, sur des échelle locales a régionales. Le modele
“Plume-in-Grid” de Polyphemus est utilisé dans cette optique dans les Chapitre 3 et 4, pour la
modélisation des particules primaires et secondaires dans les panaches de sites industriels.

1.2.3 Modélisation des aérosols

Les concentrations des aérosols atmosphériques sont décrites par les phénomenes de transport
(advection, diffusion), de dépot, et par les phénomenes liés & la dynamique des aérosols (nucléa-
tion, coagulation, condensation et évaporation). Ces processus sont gérés ici dans Polyphemus
par le modele d’aérosols SIREAM (« Slze REsolved Aerosol Model », Debry et al., 2007). Fi-
gure 1.5 présentent les différents processus impliqués dans la dynamique des aérosols.

émissions de particules primaires

émissions de gaz précurseurs

réactions :
condensation

hétérogenes
m— === — = — [ S _ _
v T 1

e —— B0y  » @ >

coalescence

évaporation

réactio‘ns nucléation ® @ coagulation coagulation activation hygroscopique
homogénes ‘
activation et lessivage
dépét
humide
dépot sec
dp < 0.0l pm 001 <dp <01 0l<dp<l 1<dp<10um
molécules de gaz aérosols aérosols aérosols aérosols gouttes de nuage

FIGURE 1.5 — Processus responsables des caractéristiques physico-chimiques des aérosols. Source :
Raes et al., 2000

La composition chimique inclut les espéces inertes (poussiéres minérales, carbone suie), les
especes inorganiques (sodium, sulfate, ammonium, nitrate et chloride), les espéces organiques
primaires et secondaires, et ’eau en phase particulaire. Les processus gérant 1’évolution de la
distribution en taille et de la composition chimique des particules sont présentés ci-dessous.

e Nucléation : La nucléation correspond a l'agrégation de molécules de gaz précurseurs,
conduisant & la formation de nouvelles particules utra-fines (de diameétre de I'ordre du nano-
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meétre). La nucléation résulte de la présence d’un gaz précurseur ayant une pression partielle
supérieure a sa pression de vapeur saturante. Cet état peut étre causé dans ’atmosphere
par réactions chimiques, conduisant a une augmentation de la concentration d’un composé
en phase gazeuse, de faible pression de vapeur saturante (cas de l'acide sulfurique), ou par
une diminution de la température, qui diminue la pression de vapeur saturante des gaz
précurseurs. La nucléation est généralement résultante de processus binaires (par exemple,
acide sulfurique et eau), ou ternaires (par exemple, acide sulfurique, ammoniac et eau).
Ce processus conduit & une augmentation du nombre de particules. Les particules formées
étant tres fines, la masse créée est négligeable.

e Coagulation : Le processus de coagulation résulte de la collision de deux particules, for-
mant une nouvelle particule. La coagulation est décrite dans le modele par la coagulation
brownienne, qui correspond a la collision de particules due a I’agitation thermique. Les par-
ticules ultrafines sont les plus susceptibles de coaguler, du fait de leur nombre important.
La coagulation diminue le nombre de particules, mais n’impacte pas la masse totale.

o Condensation/ Evaporation : Les composés en phase gazeuse ayant de faibles pressions
de vapeur saturantes peuvent se condenser sur la masse particulaire existante. L’évapora-
tion traduit le phénomene inverse, lorsque les composés en phase particulaire s’évaporent
vers la phase gazeuse. Contrairement a la coagulation, la condensation et ’évaporation
n’influencent pas le nombre de particules, mais modifient la masse totale de la phase par-
ticulaire et sa composition chimique. Les especes les plus susceptibles de se condenser sont
I’acide sulfurique, ’acide nitrique, 'ammoniac et les composés organiques semi-volatils.

e Activation dans les gouttes de nuages : Les aérosols peuvent servir de noyau de
nucléation pour la formation de gouttes de nuages en milieu humide saturé. Par ailleurs,
dans les gouttelettes du nuage des réactions chimiques en phase aqueuse peuvent avoir lieu,
notamment 1’oxydation du SOy par O3 et HoO5 formant du sulfate.

Les concentrations des especes inorganiques en phase particulaire apres les processus de conden-
sation et d’évaporation résultent de 1’équilibre thermodynamique entre la phase gazeuse et la
phase particulaire, calculées avec le modéle ISORROPIA (Fountoukis et Nenes, 2007).

La fraction organique des aérosols est calculée par le modeéle H2O (« Hydrophilic/Hydrophobic
Organic aerosol model », Couvidat et al., 2012). Le modele H2O est basée sur I'approche molécu-
laire. Les particules organiques sont agrégées en un nombre réduit d’especes dites “substituantes”,
auxquels sont associées des structure moléculaires représentatives des especes agrégées. Le mo-
dele H20 traite la formation d’aérosols organiques secondaires de précurseurs anthropiques et
biogéniques (composés aromatiques, isopréne, monoterpenes et sesquiterpenes), en fonction de
leurs caractéres hydrophile ou hydrophobe, des conditions d’oxydation (régime haut-NO, ou
bas-NO,,) et de lactivité de la phase particulaire. Le modéle traite de plus le vieillissement des
composés organiques semi-volatils primaires.

Ces modeles sont implémentés dans Polyphemus et utilisés dans cette these en couplage avec
le mécanisme chimique de la phase gazeuse « Carbon Bound 5 » (CB05, Yarwood et al., 2005). Les
aérosols sont modélisés sous I’hypothese de mélange interne, qui implique que les aérosols dans
une maille et une classe de taille donnée ont tous la méme composition chimique. Les différents
processus dépendent de la taille des aérosols. La Figure 1.6 présente un exemple de distribution
en taille des aérosols et montre que le nombre de particules est dominé par les plus fines particules
(de diametre de I'ordre de quelques nanomeétres), tandis que le volume et la masse sont dominés
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par les particules fines et grossiéres (de diamétre entre 0,1 et 10 pm).
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FIGURE 1.6 — Exemple de distributions en taille des aérosols. Source : Whitby, 1975.

Pour résoudre les processus de dynamique des aérosols, la distribution en taille des aérosols
est simplifiée par "approche sectionnelle. Dans cette approche, le spectre de taille des particules
est discrétisé en un nombre de sections, contenant toute les particules de diametre compris dans
les limites de la section. Le diameétre moyen dy;,, de la section b peut étre calculé avec la relation :

T
Q=5
Avec Q) et N, la masse et le nombre de particules dans la section. Ainsi, si les processus de
dynamique des aérosols ne sont résolus qu’en masse, I'information sur le nombre est perdue et
ne peut étre calculée qu’approximativement a partir du diametre représentatif de la section. Les
réglementations actuelles visent la concentration massique des particules, mais d’un point de vue
sanitaire, il est pourrait étre important de déterminer le nombre de particules, qui donne une
meilleure information sur les particules les plus fines, et donc potentiellement les plus nocives. Afin
de conserver les deux représentations (nombre et masse), le modele Polyphemus a été amélioré
pour résoudre en parallele I’évolution de la masse et du nombre de particules. Cette fonctionnalité
est utilisée dans le Chapitre 4.

d3 N, (1.15)

1.3 Objectifs et plan de these

Cette these porte sur la modélisation des panaches de sites industriels et la formation des
polluants secondaires dans les panaches est due a l'interaction des panaches avec les polluants
présents dans 'atmosphere. Dans cette optique, le modele “Plume-in-Grid” de Polyphemus est
utilisé, cette approche permettant une bonne représentation des panaches et de leur interaction
avec I'atmospheére de fond. Afin d’obtenir une meilleure représentation des particules fines, le
modele “Plume-in-Grid” a été amélioré pour résoudre 1’évolution du nombre de particules, en
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paralléle de I’évolution de la masse. Les objectifs de cette these sont ainsi en premier lieu d’évaluer
les différents modeles employés, pour ensuite étudier les impacts des émissions des sites industriels
sur leur environnement local. Cette these est composée de quatre chapitres :

1. La concentration de polluants du fond atmosphérique étant modélisée par une approche
eulérienne, il convient en premier lieu d’évaluer le modele eulérien utilisé. L’évaluation du
modele eulérien de Polyphemus est conduite dans le cadre du projet Eurodelta. Le projet
Eurodelta est un exercice d’inter-comparaison de modeles, réalisé a 1’échelle européenne.
L’évaluation du modele dans ce contexte permet ainsi, en plus de valider les résultats au
regard des indicateurs statistiques classiquement utilisés, et d’évaluer les performances de
Polyphemus en comparaison a d’autres modeles utilisés en Europe.

2. Le chapitre 2 se place également dans le contexte d’Eurodelta. L’étude se porte plus préci-
sément sur la modélisation des aérosols organiques secondaires par les différents modeéles.
Les aérosols organiques secondaires représentent une fraction importante des aérosols et
leur représentation dans les modeles est sensible & un grand nombre de parametres. Ce
chapitre vise ainsi & évaluer la sensibilité de la modélisation des aérosols organiques secon-
daires aux paramétrisations des modeles, dans le but de définir des recommandations pour
améliorer leur représentation.

3. Le chapitre 3 présente I’application du modele “Plume-in-Grid” de Polyphemus, sur la raf-
finerie de Grandpuits, en Ile-de-France. L’objectif de ce chapitre est d’étudier la formation
des polluants dans les panaches de la raffinerie, et d’évaluer la contribution de la raffinerie
a la pollution locale.

4. Le dernier chapitre se place dans le contexte des campagnes de mesures du projet TEM-
MAS : Télédétection, Mesures in-situ et Modélisation des polluants. Le modeéle “Plume-in-
Grid” est appliqué sur la raffinerie de la Mede, dans le département des Bouches-du-Rhone,
et évalué a ’échelle du département et a I’échelle locale. L’évaluation porte également sur
la modélisation du nombre de particules, et vise & déterminer les performances du modele
en comparaison a des mesures locales intensives.
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Chapitre 2

Evaluation du modeéle Eulérien de
Polyphemus dans le cadre du
projet européen Eurodelta Trend
analysis

Ce chapitre présente 1’évaluation du modele Eulérien de Polyphemus dans le cadre de 1'exer-
cice d’intercomparaison de modele Eurodelta. La premiere section détaille les principaux objectifs
de V’exercice Eurodelta, et présente les configurations utilisées dans ce contexte. En second lieu,
les performances statistiques de Polyphemus pour la modélisation des gaz et des particules seront
évaluées au cours de I'année 2010. Les performances de Polyphemus seront ensuite comparées
aux performances des autres modeles participant & I’exercice, pour les trois années de référence
1990, 2000 et 2010.

2.1 Introduction

2.1.1 Description de I’exercice Eurodelta-Trend

L’exercice Eurodelta a été initié en 2004 par la « Task Force on Measurement and Model-
ling »(TFFM) ’EMEP, dans le but d’améliorer les techniques de modélisation et de comprendre
et quantifier les sources d’erreurs lors des calculs. Ce programme a été développé dans le but
d’évaluer lefficacité des différentes mesures de réductions d’émissions mises en place depuis la fin
des années 70 (« Convention on Long Range Transboundary Air Pollution », CLRTAP, 1979).
Evaluer les effets de réductions d’émissions sur la qualité de air présente d’importantes incerti-
tudes, dues a la complexité des facteurs mis en jeu, avec en particulier les effets de la variabilité
météorologique, les influences des émissions extra-européennes (traitées dans les modeéles par les
conditions aux limites) et la compréhension actuelle des processus physico-chimiques. Les mo-
deles de chimie-transport (CTM), permettent d’étudier les sensibilités & ces différents facteurs.
Afin de répondre a ces problématiques, 'exercice Eurodelta se divise en 3 phases, présentées dans
cette section.

17
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Evaluation des performances, Eurodelta phases I et II

Le premier exercice (Eurodelta I), débuté en 2004, avait pour but d’examiner les performances
des modeles pour la prédiction de la qualité de Pair récente (2000) et future (2020), en Europe.
La variabilité des prédictions en fonction des modeles a permis de quantifier les incertitudes pour
les principaux polluants. Ainsi, les effets de réductions d’émissions pour les NO,, SOz, COV et
NHj3 en Europe ont été évalués. A la suite de ce premier exercice, Eurodelta II se focalise sur
I’étude des impacts de réductions d’émissions par secteurs d’activités et leurs représentations en
fonction des différents modeles.

La phase IT du programme consistait en diverse analyses rétrospectives des campagnes de me-
sures intensives EMEP (« European Monitoring and Evaluation Programme »), afin d’étudier
les contributions de sources d’émissions spécifiques a la concentration en polluants. Les modeles
ont été évalués au cours de 4 campagnes EMEP :

e Du ler juin au 30 juin 2006,

e Du 8 janvier au 4 février 2007,

e Du 17 septembre au 15 octobre 2008,
e Du 25 février au 26 mars 2009.

Au court de ces deux phases, les résultats de sept modeles (CAMx, CHIMERE, CMAQ),
EMEP, LOTOS-EUROS, MINNI et RCG) ont été comparés aux résultats des campagnes de
mesures, en termes de statistiques horaires et journalieres. Dans le but de s’affranchir de la
variabilité due aux différents types de données d’entrées, I'inventaire d’émissions, la météorologie,
les conditions aux limites et le domaine spatial utilisés sont identiques pour tous les modeles.

Eurodelta phase 111, étude de tendances

La phase III du programme Eurodelta « Eurodelta-Trend analysis »(EDT) vise & évaluer les
effets des politiques de réductions des émissions sur la qualité de ’air en Europe, au cours des
années 1990 a 2010. Cette problématique implique d’évaluer les rdles de la variabilité météo-
rologique et des émissions extra-européennnes sur les concentrations des polluants en Europe.
L’exercice EDT se divise ainsi en 3 étapes,

« Etape 1 : Evaluation des performances des modéles a reproduire la qualité de l'air

« Etape 2 : Etude de la sensibilité de la qualité de l'air en Europe a la variabilité météorolo-
gique et aux émissions extra-européennes

« Etape 3 : Etude des tendances d’évolution des polluants atmosphériques

Le Tableau 2.1 présente les simulations réalisées, ainsi que les objectifs de chaque étape.

L’étape 1 vise a évaluer les performances des modeéles participants, sur trois années de ré-
férence : 1990, 2000 et 2010, ainsi que deux simulations supplémentaires visant a étudier la
sensibilité aux variations des émissions anthropiques.

L’étape 2 se divise en 3 parties. La premiere consiste en une étude de sensibilité aux émis-
sions globales (européennes et extra-européennes), sur 'année 2010. Les incertitudes liées aux
émissions extra-européenes sont étudiées en deuxieme partie, en réalisant les modélisations des
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Tableau 2.1 — Résumé des différentes simulations de la phase III d’Eurodelta

19

Etape Simulations Objectifs
1A Années de référence 1990, 2000, 2010  Evaluations des performances des mo-
deles
1B Meétéorologie et conditions aux limites Sensibilités aux émissions européennes
2010, émissions de 1990 et 2000
2A Météorologie 2010, conditions aux li- Sensibilités aux émissions intra et
mites et émissions de 1990 et 2000 extra-européennes
2B Années de référence 1990, 2000, 2010, Incertitudes liées aux données de
conditions aux limites issues de mo- conditions aux limites
deles globaux
2C Météorologie de 2000, émissions de Etudes des facteurs déterminant 1'évo-
1990 et conditions aux limites 1990 et lution de la qualité de l'air de 1990 a
2000 2000
3A Simulations des années 1990 a 2010 Capacités des modeles a reproduire les
tendances observées
3B Simulations des années 1990 a 2010, Influences de la variabilité météorolo-

émissions de 2010 gique sur les tendances de qualité de

lair

années de référence avec un second jeu de données de conditions aux limites, issues de modeéles
globaux. Ces simulations sont comparées aux résultats des simulations de ’étape 1, réalisées
avec des données de conditions aux limites basées sur des observations. Ces séries de simulations
permettent ainsi d’évaluer les principaux facteurs déterminant I’évolution des concentrations de
2000 & 2010. Afin de réaliser cette analyse pour les années 1990 a 2000, deux simulations addi-
tionnelles sont réalisées, a partir de la météorologie de 2000, et deux combinaisons d’émissions
européennes et extra-européennes des années 2000 et 1990.

L’étape 3 vise a évaluer les capacités des modeles a reproduire les tendances d’évolutions
observées de la qualité de l’air. Pour cette évaluation, les simulations sont réalisées sur les 21
années, de 1990 a 2010. En second lieu, des simulations additionnelles de ces 21 années sont ef-
fectuées, avec des données d’émissions européennes constantes (inventaire de 2010). Ces derniére
simulations vont permettre d’étudier les impacts de la variabilité météorologique et des émissions
extra-européennes, en comparaison aux impacts des évolutions des émissions européennes.

Huit modeles participent & l'exercice Eurodelta-Trend : Chimere (Menut et al., 2013), CMAQ
(Byun et Schere, 2006), EMEP/MSC-W (Simpson et al., 2012), LOTOS-EUROS (Sauter et al.,
2016 ; Schaap et al., 2008), WRF-Chem (Grell et al., 2005 ; Mar et al., 2016), MINNI (Mircea et
al., 2016) et Polyphemus (Sartelet et al., 2012). Les données de météorologie, de conditions aux
limites, d’émissions et le domaine de simulation sont communs a tous les modeles. Les résultats
de simulations permettent ainsi d’évaluer la sensibilité aux traitements des différents processus
physico-chimiques. Ce chapitre présente une évaluations globale des performances des modéles,
pour la modélisation des gaz et des particules. Les inter-comparaisons des modeéles sont données
a titre indicatif, et les évaluations détaillées de chaque polluant font l'objet de publications
individuelles par chacun des groupes participant a Eurodelta.
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2.1.2 Description des simulations

Domaine d’étude

Les simulations sont conduites sur un domaine couvrant I’Europe, a une résolution de 0,25°
en longitude et 0,40° en latitude (143 mailles en longitude pour 153 mailles en latitude), corres-
pondant a une résolution d’environ 25 km x 25 km au centre du domaine. Le domaine d’étude
est décrit dans la Figure 2.1 ci-dessous. CMAQB utilise un autre domaine, de résolution similaire
mais défini en projection Lambert Conique Conforme et présenté en bleu dans la Figure 2.1.
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FIGURE 2.1 — Domaine de simulations utilisé par tous les modéles (points rouges), a I’exception de
CMAQB, non basé sur une projection lat/lon réguliére, qui utilise le domaine présenté en bleu.
Les pointillés noirs présentent le domaine de définition des données météorologiques. Crédit :
Figure réalisée par Augustin Colette (INERIS)

Données météorologiques

Les données météorologiques sont issues de modélisation WRF (« Weather research and fo-
recasting » ), conduites sur le domaine présenté en figure 1. Les paramétrisations des simulations
WRF sont issues du programme d’évaluation des modeles climatiques régionaux EuroCordex
(Jacob et al., 2013), et optimisées comme détaillé par Stegehuis et al. (2015). Dans le contexte
d’Eurodelta, ces simulations sont assimilées & partir des résultats des ré-analyses ERA-Interim
(& 80 km de résolution horizontale), dans le but d’améliorer les corrélations temporelles en com-
paraison aux simulations réalisées dans EuroCordex. CMAQB utilise les méme paramétrisations,
les simulations WRF sont cependant réalisées en projection Lambert Conique Comforme. WRF-
Chem est un modele « en-ligne », qui modélise météorologie et chimie en parallele, basé ici sur
les méme paramétrisations pour la partie météorologique. LOTOS-EUROS utilise des champs
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météorologiques modélisés par RACMO2 (Van Meijgaard, 2012), et forcés a partir des mémes
données ERA-Interim.

Emissions biogeniques et anthropiques

Les modeles participants utilisent différents modules pour le calcul des émissions biogéniques.
Le Tableau 2.2 présente les différents modules utilisés, ainsi que le traitement de la resuspension
des poussieres par le trafic routier ou par le vent.

Tableau 2.2 — Module d’émissions biogéniques et traitement de la resuspension éolienne et par
le trafic routier des poussiéres

Modéele Module biogénique Resuspension Resuspension
éolienne par le trafic

Chimere Basé sur MEGAN v2.1 Non utilisée Non utilisée
(Yuan et al., 2011 ; Guenther
et al., 2006)

CMAQB MEGAN v2.04 (Guenther et Non utilisée Non utilisée
al., 2006)

EMEP D’apres Simpson et al., 1995; Simpson et al., Denier van der Gon
Simpson et al., 2012 2012 et al., 2010

LOTOS- D’apres Beltman et al., 2013 Schaap et al., 2009  Non utilisée

EUROS

MINNI MEGAN v2.04 (Guenther et Vautard et al., Non utilisée
al., 2006) 2005

Polyphemus MEGAN v2.04 (Guenther et  Non utilisée Non utilisée
al., 2006)

WREF-Chem MEGAN v2.04 (Guenther et  Non utilisée Non utilisée
al., 20006)

Les émissions anthropiques sont issues de 'inventaire GAINS (« GreenHouse gases and Air
pollution INteractions and synergies », version ECLIPSE-V5), données sous forme de totaux
annuels distribués par SNAP (« Selected Nomenclature for reporting of Air Pollutants). Les
calculs des totaux sont effectués pour les années 1990, 1995, 2000, 2005 et 2010 pour SO5, NO,,
NMVOC, CO, NHg, et les PM (PMjg, PMs 5, OC et BC). Les émissions sont ensuite interpolées
pour les années intermédiaires. Les taux horaires sont calculés & partir de profils temporels fournis
par TNO (« Netherlands Organisation for Applied Scientific Research »), et identiques & ceux
utilisés pour les précédentes phases d’Eurodelta.

Conditions aux limites

Les conditions aux limites utilisées pour Eurodelta-Trends correspondent a des versions sim-
plifiées de celles utilisées dans le modele EMEP/MSC-W et sont issues de données climatolo-
giques. Pour O3, les données climatologiques sont calculées a partir de mesures de profils verti-
caux (Logan, 1998), auxquels sont appliqués des profils temporels mensuels pour les 20 derniéres
années. Pour le méthane, des conditions uniformes sont appliquées, et correspondent a 1780 ppb
pour 1990, 1820 ppb pour 2000 et 1870 ppb pour 2010, d’apres les observations a la station
EMEP de Mace Head. Les évolutions des conditions aux limites pour le sulfate et le nitrate par-
ticulaire sont calculées & partir des tendances données dans les émissions de I'U.S. EPA (« U.S.
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Environmental Protection Agency ») en Amérique du Nord, pour SO3 et NO,. Les valeurs pour
Pammonium sont ensuite déduites de I’équilibre ammonium/nitrate/sulfate. Les conditions aux
limites pour les sels de mer et les poussieres minérales correspondent a des résultats de modéli-
sation EMEP & 1’échelle globale, pour 'année 2012. L’ensemble des conditions aux limites sont
données avec une résolution mensuelle.

2.2 Evaluation des performances de Polyphemus

2.2.1 Indicateurs statistiques et critéres retenus

Les performances statistiques de Polyphemus pour I’année de référence 2010 sont évaluées en
comparaison aux mesures des stations EMEP, et détaillées dans le Tableau 2.3 ci-dessous. Les
localisations des stations de mesures EMEP sont données en Figure 2.2.
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FIGURE 2.2 — Localisations des stations de mesures EMEP. Les marqueurs rouge indiquent les
stations de mesures des polluants gazeux et les marqueurs bleus les stations de mesures de
polluants gazeux et particulaires

Les indicateurs statistiques utilisés pour évaluer les performances du modele, a I’échelle ré-
gionale et pour tous les polluants, sont les suivants :
e Le biais fractionnel (« Mean Fractional Bias Error », MFBE) :

2 n
MFBE = — E
n
i=1

Ti —Yi

2.1
Ti +yi @1)

e L’erreur fractionnelle (« Fractional Gross Error », FGE) :

2 ¢ lzi — il
FGE = — —_— 2.2
n Z; Ti +Yi 22)
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e La RMSE (« Root Mean Square Error ») :

RMSE =

e La corrélation temporelle :

LY (i — ) (i — 1)

LS (@ —2)2x 230 (v — 9)?

Corr =

D’apreés Chang et Hanna (2004), les performances du modeéle peuvent étre considérées comme
acceptables si le biais fractionnel est compris entre + 30%, et Ierreur fractionnelle est inférieure
a 50%. Deux autres indicateurs sont également utilisés, spécifiques a Og :

L’erreur absolue normalisée moyenne (« Mean Normalized Gross Error », MNGE) :

1 |z — s
MNGE=~%" l2: = uil (2.5)
i Y
Le biais normalisé moyen (« Mean Normalized Bias Error », MNBE) :
L~ 2 — yi
MNBE = — —_— 2.6
s =

Les objectifs de performance pour la modélisation d’Og sont définis par Russel et Dennis
(2000), et sont atteints si NMGE est inférieure & 30% et MNBE est compris entre £ 15%.
Boylan et Russell (2006) ont proposé des objectifs de performances spécifiques aux PM :

o |MFBE| < 30%, résultats acceptables si [MFBE| < 60%

e FGE < 50%, résultats acceptables si FGE < 75%

2.2.2 Evaluation de la modélisation des polluant gazeux

Les performances statistiques de Polyphemus pour la modélisation d’O3 et de NO3, en com-
paraison aux mesures EMEP, sont présentées dans la Figure 2.3 et le Tableau 2.3 ci-dessous.

Tableau 2.3 — Performances statistiques horaires de Polyphemus pour la modélisation des prin-
cipaux polluants gazeux (O3, NOs), en moyenne sur toutes les stations EMEP, pour année
2010.

Statistique O3 NO;
Nombre stations 67 25
Observation (ng.m=3) 62,1 7,6
Simulation (ng.m=3) 64,4 9,7
RMSE (pg.m~3) 26,0 5,7
Corrélation 0,55 0,50
FGE 0,23 0,68

MFBE 0,11 0,08
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Pour la simulation 2010, Polyphemus surestime la concentration d’Os et sous-estime la
concentration de NOs. Les objectifs de performance sont atteints pour Og, avec des valeurs
de NMGE et de MNBE de 21,1% (< 30%) et -6,3% (< £15%), respectivement. Le modeéle sous-
estime la concentration de PM, en particulier pour PMq (biais de -1,8 ng.m=3). Les critéres
de performance pour la modélisation des PM sont atteints a toutes les stations et les objectifs
de performance sont atteints pour PMs 5 pour la moitié des stations considérées. Les sections
suivantes détaillent les performances de Polyphemus pour la modélisation des gazes et des par-
ticules réalisées a ’aide du logiciel Deltatool (Thunis et al., 2010).

TARGET PLOT _ 03 TARGET PLOT _ NO2

100%

u-2x ] C U=z |
BIAS | 0 Alpha = 0 ] £ B1AS b © fleha = 0, |
R = godlens C R =]

E v < ] F +
BIAs |- B ,i: . \l‘ 1 BIAS - tml,;‘

L BIAS [ O 1 o[ BIAS

o

< CRISE -> <~ CRISE >

o AT o o + Es01 v FIz2 oo
a x . .

v ED o a 10 x FRO v oEs

7 oot o D03 4 s FR1O 7 oE
ooz x

ES01

N . . o
P v e N v a6 & 0L

FIGURE 2.3 — Target plots pour O3 (figure de gauche) et NOy (figure de droite) modélisés par
Polyphemus, en comparaison aux mesures d’Airbase, pour ’année 2010

La Figure 2.3 présente les « Target Plot »d’O3 et de NOs réalisées a ’aide de DeltaTool, pour
les résultats de Polyphemus pour 'année 2010. Ces graphiques présentent, pour chaque station
de mesures, les valeurs de biais et de RMSE centrée, ainsi que les critéres de performance définis
par FAIRMODE (« Model Quality Objective », MQO). MQO correspond aux valeurs de RSME
rapportées aux incertitudes de mesures. Pour une station donnée, les valeurs de biais et RMSE
sont tracées dans la partie gauche du diagramme si ’erreur sur la corrélation domine sur 'erreur
sur ’écart type, et dans la partie droite dans le cas contraire. Les critéres de performances sont
atteints si MQO < 1. MQO < 0.5 implique que les valeurs de RSME sont inférieures aux incer-
titudes de mesures et correspond aux objectifs de performance des modeles.

Sur la Figure 2.3, chaque point correspond a une station de mesure, le cercle vert correspond
a aux valeurs de MQO = 1, et le cercle pointillé aux valeurs de MQO = 0,5, objectifs de perfor-
mance. Pour Og, les critéres sont respectés pour 90% des stations. D’aprés les recommandations
de FAIRMODE, les critéres de performances doivent étre atteints pour 90% des stations consi-
dérées, respectés ici pour Oz et NOs. Les criteres ne sont pas respectés aux stations d’Italie, de
Hongrie et de Slovénie, ou le modele surestime la concentration d’O3. Le modele surestime O3 en
particulier & la station d’Ispra (IT), avec une valeur moyenne de 72,7 pg.m~3 pour une moyenne
observée de 41,3 pg.m 3. Dans le cas de NO, les critéres de performance sont atteints a toutes
les stations et les objectifs de performance sont atteints & 76% des stations (19 stations). Les
« scatter plots »pour Oz et NOy sont présentés en Figure 2.4.

Pour NOg, les biais moyens aux stations de mesures sont faibles. Polyphemus surestime la
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FIGURE 2.4 — Scatter plots pour Oz (figure de gauche) et NOy (figure de droite) modélisés par
Polyphemus, en comparaison aux mesures EMEP, pour ’année 2010

concentration de NOgy pour la plupart des stations et présente des biais plus larges aux stations
ou les concentrations mesurées sont plus importantes. Dans le cas d’Ogs, les biais sont faibles
pour les valeurs observées comprises entre 55 et 70 pg.m~3. En revanche, Polyphemus surestime
largement la concentration d’O3 aux stations ou les valeurs observées sont faibles. La Figure 2.5
ci dessous présente les valeurs de biais, RMSE et de corrélations temporelles pour O3, moyennées

par pays.
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FIGURE 2.5 — Performances statistiques pour la modélisation d’O3, moyennées par pays

Les performances statistiques pour la modélisation d’Og sont plus faibles en Italie, Hongrie
et Slovénie, pays pour lesquels le modele surestime largement les concentrations observées. Le
modele présente des valeurs de RMSE élevées en Pologne, dues & des concentrations mesurées et
modélisées importantes (> 70 ng.m~2 en moyenne). Ces valeurs de RMSE restent cependant infé-
rieures & 50 % de la concentration moyenne d’Os, et donc comparables aux valeurs obtenues aux
autres stations. Les corrélations temporelles pour chaque pays sont supérieures a 50%, a ’excep-
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tion des stations d’Irlande, de Norvege et de Suede. Ces stations sont situées au bord du domaine
et sont directement influencées par les conditions aux limites. Les corrélations plus faibles dans
ces pays sont ainsi probablement dues aux faibles variabilités temporelles des conditions aux
limites (de résolution mensuelle), dégradant ainsi la variabilité modélisée par Polyphemus.

Profils journaliers moyens d'ozone Profils journaliers moyens d'ozone

— Polyphemus — Polyphemus.
& & Observations & & Ovservations

Hg.m
Hg.m

Heure (UTC) Heure (UTC)

FIGURE 2.6 — Cycles journaliers d’O3 observés et modélisés, sur tout le domaine (figure de gauche)
et pour les stations aux bords du domaine (figure de droite)

Les variations journaliéres de la concentration d’Os modélisées, en comparaison aux mesures
EMEP, sont présentées en Figure 2.6. Les variations journalieres sont ainsi bien représentées
lorsque 'on consideére toutes les stations du domaine. Les concentrations nocturnes sont cepen-
dant légérement surestimées. Pour les stations situées aux bords du domaine (figure de droite),
les variations journalieres sont mal représentés par le modele, du fait de la résolution temporelle
trop grossiere des conditions aux limites utilisées.

Les performances statistiques moyennes sur tout le domaine sont présentées en Figure 2.7,
en comparaison aux mesures du réseau Airbase. En Europe centrale, Polyphemus obtient des
corrélations comprises entre 0,5 et 0,8. Les corrélations sont de 0,2 & 0,4 proche des limites du
domaine, ce qui illustre la dégradation de la représentation de la variabilité temporelle de Os,
due a la résolution mensuelle des conditions aux limites utilisées. Les valeurs de RMSE sont
comprises entre 10 et 30 pg.m~2 (pour des concentrations moyennes d’O3 de 40 & 60 pg.m=3)
a l'ouest du domaine (France, Grande-Bretagne, Benelux), et plus élevée en Italie et autour du
bassin méditerranéen, du fait de concentrations d’O3z plus importantes (de 60 & 90 pg.m~3 en
moyenne). Les résultats des modeles sont validés au regard des critéres de performances utilisés, ce
qui indique que les données d’entrées utilisées semblent pertinentes dans le contexte de ’exercice.
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FIGURE 2.7 — Distribution spatiale des RMSE (figure de gauche) et corrélations temporelles
(figure de droites) obtenues & chaque station de mesure d’Airbase, pour Os. Source : Figure
réalisée par Kathleen Mar (TASS)

Inter-comparaison des années 1990 - 2000 - 2010

Les performances statistiques des modeles participant a ’exercice Eurodelta-Trend pour la
modélisation d’O3 sont présentées dans le Tableau 2.4, en comparaison aux mesures des 67
stations EMEP, pour I'année 2010. Chimere et Polyphemus présentent les biais moyens les plus
faibles (-1,1 et +2,3 ng.m~3, respectivement), LOTOS et WRF-Chem présentent les biais les plus
importants (+13,7 et -13,7 pg.m 3, respectivement). CMAQ obtient la corrélation temporelle la
plus élevée (0,6), et WRF-Chem la plus faible (0,4). Les autres modéles présentent des corrélations
temporelles similaires (de 0,51 pour Chimere & 0,56 pour EMEP). A Dexception de WRF-Chem,
tous les modeles respectent les criteres de performances pour O3 (MNGE < 35% et |[MNBE| <
15%).

Tableau 2.4 — Performances statistiques des modeles pour la modélisation d’Os, pour 'année
2010.

Modele Observation Simulation RMSE Corrélation MNGE MNBE
(ng.m—?) (ng.m—?) (ng.m—?)
Polyphemus 64.4 26.0 0.55 21.1 -6.3
Chimere 61.0 22.9 0.51 23.3 -21.0
EMEP 68.1 23.4 0.56 16.7 -9.0
LOTOS 62.1 75.8 28.3 0.52 20.4 3.9
CMAQ 67.0 23.9 0.60 17.9 -4.0
WRF-Chem 48.4 28.6 0.40 36.8 -35.7

MINNI 56.9 234 0.57 21.9 -18.6
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Les corrélations temporelles sont de 'ordre de 60% pour les stations situées dans le centre de
I’Europe et on observe une dégradation de 10 & 20% de la corrélation pour les stations situées aux
bords du domaine (Norvege, Suéde, Irlande, Slovaquie et Finlande), due & la résolution mensuelle
des conditions aux limites.

Les performances pour la modélisation d’O3 et de NOy sont comparées entre tous les modeéles
participant a ’exercice Eurodelta, pour les trois années de référence 1990, 2000 et 2010. Les
résultats sont comparés aux mesures du réseau EMEP, ainsi qu’aux mesures des stations rurales
du réseau Airbase.

NO2 - rural - #stations 1990/2000/2010 = 74/272/330 - annual NO2 - EMEP - #stations 1990/2000/2010 = 14/59/52 - annual
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FIGURE 2.8 — Performances statistiques des 8 modeles pour la modélisation de NOs, pour les 3
années de référence, en comparaison aux mesures rurales d’Airbase (figure de gauche), et ’'EMEP
(figure de droite). Source : Figure réalisée par Kathleen Mar (IASS)

La Figure 2.8 présente les performances statistiques des modeles pour la modélisation de
NOs, pour les trois années de références 1990, 2000 et 2010. En comparaison aux mesures des
stations rurales du réseau Airbase (& gauche sur la figure), les modeles présentent des corrélations
temporelles stables sur les trois années, associées a des diminutions des valeurs de RMSE. Les
corrélations temporelles pour la modélisation de NOy sont comprises entre 0,3 et 0,5. CMAQ et
WRF-Chem présentent les RMSE les plus élevées. Les RMSE obtenues par les autre modeéles sont
comparables et comprises entre 10 et 13 pg.m ™3 pour I'année 2010. Les modeles présentent de
meilleures performances en comparaison aux mesures EMEP, avec notamment des corrélations
temporelles élevées (de 0,40 & 0,65 pour 'année 2010) et des biais faibles (+1 & 2 pg.m =2 en
2010, pour Chimere, Polyphemus, EMEP et LOTOS). Comme en comparaison aux mesures
d’Airbase, CMAQ et WRFC présentent les biais et les RMSE les plus élevées, et les autres
modeles présentent des performances comparables.

Les performances statistiques pour la modélisation d’Ogs, pour les 3 années de référence et
pour tous les modeéles sont présentées en Figure 2.9. Les modeles présentent des corrélations tem-
porelles pour la modélisation d’O3 comprises entre 0,35 et 0,65 pour les trois années. Polyphemus
présente les RMSE les plus élevées pour 1990 et comparables aux résultats de LOTOS pour 2000.
Sur 'année 2010, les valeurs de RMSE obtenues pour Polyphemus sont comparables aux résul-
tats de Chimere, CMAQ, EMEP et MINNI. Chimere et Polyphemus présentent les biais les plus
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FIGURE 2.9 — Performances statistiques des 8 modeles pour la modélisation de Os, et pour les 3
années de références. Source : Figure réalisée par Kathleen Mar (IASS)

faibles. Sur les trois années et a toutes les stations, MINNI, CMAQ et Polyphemus obtiennent
les corrélations temporelles les plus élevées pour la modélisation d’Og.

Polyphemus présente de meilleures performances pour la modélisation des especes gazeuses
pour 'année 2010 que pour les années 2000 et 1990. En comparaison aux autres modeles, Poly-
phemus présente de bonnes performances pour reproduire les niveaux moyens de concentrations.
Pour O3 et NOg, les corrélations et RMSE obtenues par Polyphemus sont comparables a celles
obtenues par Chimere, EMEP, MINNI et CMAQ. Compte tenu de l'utilisation de données d’en-
trée communes & tous les modeles, les variabilités des performances statistiques des modeles pour
la modélisation des gaz illustrent la sensibilité aux différents mécanismes chimiques utilisés. Les
différents mécanismes donnent des performances similaires, et la variabilité est principalement
notable sur les biais (O3, biais de -15 & +20 pg.m=3).

2.2.3 Cas des particules PM; et PM, 5

Les résultats de Polyphemus sont comparés aux mesures des stations EMEP, a l'aide de
Ioutil DeltaTool. Les Target Plots pour les modélisations des PM1g et PMs 5 sont présentés en
Figure 2.10.

Pour les PM 1, les résultats sont acceptables pour seulement 38% des stations. Pour les autres
stations, les valeurs de RMSE sont élevées et comparables aux valeurs moyennes modélisées. Dans
le cas des PMs 5, les criteres de performance sont atteints a toutes les stations, avec notamment
des valeurs de biais faibles. Les plus faibles performances pour la modélisation des PMig sont
ainsi probablement dues & de mauvaises représentations des particules grossiéres (de diameétre
compris entre 2.5 um et 10 pm). Les PM dans ces classes de tailles sont généralement majoritai-
rement composées de poussieres minérales, dont une large proportion provient de la resuspension
par le vent ou par le trafic routier, non modélisée dans les simulations de Polyphemus. Les autres
critéres de performances statistiques (Russel et Boylan, 2006), sont néanmoins atteints pour les
PMj et les PMs 5 ([MFBE| < 30%, tolérée jusqu'a 60%, et FGE < 50%, tolérée jusqu'a 75%).
Les performances statistiques de Polyphemus pour la modélisation des PM7( sont présentées en
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FIGURE 2.10 — Target plots pour les concentrations de PMy (figure de gauche) et de PMs 5 (figure
de droite) modélisées par Polyphemus, en comparaison aux mesures d’EMEP, pour 'année 2010
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FIGURE 2.11 — Performances statistiques pour la modélisation des PM;g, pour chaque station

EMEP

Les corrélations temporelles obtenues pour la modélisation des PM;q sont inférieures a 20%
aux stations ES05, ES06 et ES10. A ces trois stations, les concentrations de PM;o sont sur-
estimées. Le modele sous-estime les concentrations de PMjg aux autres stations, a I’exception
de CHOL. La sous-estimation est particulierement importante & la station PLO5. La Figure 2.12
présente les performances statistiques, par station, pour la modélisation des PM, 5.

Les corrélations temporelles obtenues pour la modélisation des PMs 5 sont plus élevées que
pour les PMq et les critéres de performances de FAIRMODE sont respectés a toutes les stations
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FIGURE 2.12 — Performances statistiques pour la modélisation des PMs 5, pour chaque station
EMEP

(Figure 2.10). Le modele surestime légérement les concentrations de PMs 5, a I'exception des
stations IT04 et PL05, ot les concentrations sont largement sous-estimées. La Figure 2.13 présente
les comparaisons des PMs 5 modélisés par Polyphemus aux mesures des stations IT04 et PLO5.
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FIGURE 2.13 — Comparaisons mesures/modéles pour les PMj, 5 aux stations EMEP IT04 et PL05.

Les concentrations de PMs 5 sont sous-estimées aux deux stations en périodes hivernales.
Les niveaux de PMs 5 observés en été sont bien représentés par le modele. Les sous-estimations
aux deux stations sont probablement dues & une sous-estimation des émissions anthropiques de
carbone suie et de carbone organique, principalement émis en hiver, et généralement sous-estimées
dans les inventaires d’émissions. La Figure 2.14 ci-dessous présente les corrélations temporelles
pour la modélisation des PMj(, en comparaison aux mesures d’Airbase, pour ’année compléte
et pour la période d’été.

Polyphemus présente de meilleures performances pour la modélisation des PM;( en été qu’en
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FIGURE 2.14 — Distribution spatiale des corrélations temporelles obtenues a chaque station de
mesure d’Airbase, pour la modélisation des PMyg, pour 'année compléte (figure de gauche) et
pour la période d’été 2010 (figure de droite). Source : Figure réalisée par Kathleen Mar (IASS)

hiver. Les corrélations temporelles moyennes pour 'année 2010 sont comprises entre 0 et 0,4 en
Europe. Pour la période d’été, les corrélations sont plus importantes, et atteignent 0,7 en Europe
centrale. En été, les aérosols sont majoritairement d’origines biogéniques, a 1’échelle régionale.
En hiver, les aérosols sont principalement sensibles aux émissions anthropiques et les plus faibles
résultats de Polyphemus sont en partie imputables aux sous-estimation des émissions de carbone
suie et de carbone organique dans I'inventaire. Comme pour Og, les corrélations sont faibles sur
les bords du domaines, du fait de la résolution mensuelle des conditions aux limites.

Les performances statistiques des modéles pour la modélisation des PM; , pour I'année 2010,
sont présentés dans le Tableau 2.5. Tous les modeéles sous-estiment la concentration de PM;q (de
-1,2 pg.m 3 pour LOTOS & -2,7 ng.m ™3 pour MINNI). Les valeurs de RMSE sont similaires, et
comprises entre 9,6 pg.m > pour Chimere et 13,1 pg.m 2 pour LOTOS. Les modéles représentent
la concentration de PMig avec des corrélations temporelles supérieures a 0,40, a I'exception de
LOTOS et WRF-Chem, qui obtiennent respectivement 0,33 et 0,08. Tous les modeéles respectent
les criteres de performances décrits par Boylan et Russel (|[MFBE| < 60% et FGE < 75%),
en revanche, aucun modeéle n’atteint les objectifs de performances ([MFBE| < 30% et FGE <
50%) pour la modélisation des PMjg. Les modeles incluant le traitement de la resuspension des
poussiéres (EMEP, MINNI et LOTOS) présentent des performances statistiques comparables aux
autres modeles. A Iéchelle de I'Europe, inclure le traitement de la resuspension des poussiéres
ne semble pas étre un facteur déterminant pour la modélisation des PM;g.

Les performances statistiques pour la modélisation de PMs 5 sont présentées dans le Ta-
bleau 2.6. Les modeles présentent de meilleures performances pour la modélisation des PMs 5
que pour les PMq, traduisant une moins bonne représentation des particules grossiéres (entre 2,5
nm~3 et 10 1.m~3) par les modeles. Cette tendance & également été observés par Solazzo et al
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Tableau 2.5 — Performances statistiques des modeles pour la modélisation des PM;(, année 2010.

Modele Observation Simulation RMSE Corrélation MFBE FGE
(ng.m?) (ng.m—?) (ng.m—?)
Polyphemus 11.7 11.0 0.40 -0.04 0.55
Chimere 11.6 9.6 0.44 -0.02 0.53
EMEP 11.4 9.8 0.44 -0.04 0.52
LOTOS 13.5 12.3 13.1 0.33 -0.03 0.61
CMAQ 12.0 9.9 0.41 -0.05 0.56
WRF-Chem 11.1 12.2 0.08 -0.11 0.73
MINNI 10.8 9.9 0.40 -0.10 0.58

(2012) en Europe et en Amérique du Nord. La Figure 2.15 présente les target plots pour les PMjq
et les PMs 5, pour tous les modéles. Sur cette figure, chaque point représente une station EMEP,
et les couleurs sont associées aux modeles. Dans le cas des PMyg, les modeles ne respectent pas
les criteres de performances de FAIRMODE. Dans le cas des PMs 5, les critéres sont respectés
par les modeéles a la plupart des stations, & I’exception de WRF-Chem pour qui les critéres ne
sont pas respectés (non présent sur le target plot des PMs 5 car les résultats sont en dehors de
la zone de tragage). Polyphemus est le seul modele & respecter les critéres a toutes les stations
de mesures.
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FIGURE 2.15 — Target plots pour les PMjq (figure de gauche) et les PMy 5 (figure de droite),
pour tous les modeles, en comparaison aux mesures d’EMEP, pour I'année 2010

Les modeles sous-estiment la concentration de PMs 5 (de -0,8 1.m ™3 pour CMAQ & -2,4 p.m 3
pour WRF-Chem). Polyphemus, MINNT et CMAQ présentent les plus faibles biais moyens (-1,3,
-1 et -0,8 p.m =3, respectivement ). CMAQ présente les meilleures performances en termes de biais,
RMSE et corrélation. Pour les PMg et PMs 5, les valeurs de biais et RMSE sont plus faibles
que celles reportées par Solazzo et al. (2012), qui comparent les résultats de 10 modeles dans le
contexte de l'exercice AQMEII (« Air Quality Model Evaluation International Initiative »), dont
Chimere, Polyphemus, CMAQ, LOTOS et WRF-Chem. En particulier, I’étendue des biais (de
+1,4 & -14 p.m 2 dans AQMEII) et RMSE (7,3 & 15,2 p.m~2 dans AQMEII) sont moins impor-
tantes, probablement du fait de I'utilisation de données communes d’émissions, de météorologie,
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Tableau 2.6 — Performances statistiques des modeles pour la modélisation des PMj 5, pour I’année
2010.

Modéle Observation Simulation RMSE Corrélation MFBE FGE
(ng-m?) (ng-m—?) (ng.m—?)
Polyphemus 9.0 8.0 0.46 0.02 0.50
Chimere 8.5 7.2 0.54 -0.14 0.51
EMEP 8.2 8.0 0.49 -0.15 0.49
LOTOS 10.3 8.4 7.7 0.46 -0.12 0.54
CMAQ 9.5 6.3 0.60 -0.11 0.47
WRF-Chem 7.9 9.4 0.23 -0.23 0.72
MINNI 9.3 7.7 0.52 -0.04 0.51

de domaine spatial et de conditions aux limites dans Eurodelta.
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FIGURE 2.16 — Performances statistiques pour la modélisation des PM;g, en comparaison aux
mesure d’EMEP, pour tous les modeles et pour les années 2000 et 2010. Les barres verticales
représentent la RMSE, les traits pointillés la corrélation temporelle, et les rectangles noirs repré-
sentent les valeurs moyennes aux stations modélisées par chaque modéle. Les moyennes observées
sont représentées par une étoile.

Les performances statistiques des modeles pour la modélisation des PM;q, pour les années
2000 et 2010 (aucune mesure disponible pour 1990) sont présentées en Figure 2.16. Les modeles
surestiment la concentration de PMjg en 2000 (de +0,5 p.m~3 pour Chimere & +8,1 p.m=3
pour WRF-Chem), & I'exception de Polyphemus qui présente un biais négatif (-1,5 p1.m=3). Pour
I’année 2000, Polyphemus obtient la plus faible RMSE (9,4 1.m~3), et une corrélation temporelle
comparable & EMEP (0,44 et 0,46, respectivement). Chimere obtient la meilleure corrélation
(0,56), et WRF-Chem la plus faible (0,03), associée a la RMSE la plus élevée (10,9 p.m~3).
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Pour les deux années, les performances statistiques moyennes de Polyphemus sont comparables a
celles obtenues par EMEP, CMAQ et MINNI. Pour les deux années, tous les modeles respectent
les criteres de performance décrits par Boylan et Russell (2006), et Polyphemus et Chimere
atteignent les objectifs de performance (|MFBE| = -0,01 et FGE = 0,48 pour Polyphemus, et
IMFBE| = 0,08 et FGE = 0,46 pour Chimere). La Figure 2.17 présente les mémes évaluations
pour les PMs 5.

EEm Polyphemus @ Chimere Em EMEP 3 LoTo 30 CMAQB B WRFC @S MINNI

Correlation temporelle

Concentration, RMSE (ug - m™*)

2000 2010

FIGURE 2.17 — Performances statistiques pour la modélisation des PMs 5, en comparaison aux
mesure d’EMEP, pour tous les modéles et pour les années 2000 et 2010. Les barres verticales
représentent la RMSE, les traits pointillés la corrélations temporelles, et les rectangles noirs
représentent les valeurs moyennes aux stations modélisées par chaque modeéle. Les moyennes
observées sont représentées par une étoile.

Tous les modeles surestiment la concentration de PMs 5 en 2000 et la sous-estime en 2010.
CMAQ obtient les corrélations les plus élevées pour les deux années considérées (0,61 pour 2000
et 0,60 pour 2010). Pour 2000, Polyphemus obtient le biais moyen et la RMSE les plus faibles
(+1,1 pm=3 et 7,8 1.m ™3, respectivement), et une corrélation temporelle comparable & celle
obtenue par EMEP (0,46 pour Polyphemus et 0,47 pour EMEP). A Pexception de WRF-Chem,
tous les modeles respectent les critéres de performance pour la modélisation des PMs 5. Comme
dans le cas des PM;g, Polyphemus et Chimere atteignent les objectifs de performance a toutes
les stations (MFBE = 0,27 et FGE = 0,49 pour Polyphemus, et MFBE = 0,30 et FGE = 0,49
pour Chimere).

2.3 Conclusions
Ce premier chapitre a présenté 1’évaluation du modele eulérien de Polyphemus, au cours de

3 années (1990, 2000 et 2010), et en comparaison aux résultats des 7 modeles participant a
Eurodelta-Trend. Pour ’année 2010, les performances de Polyphemus pour la modélisations des
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polluants gazeux et particulaires ont été validées au regard de la plupart des criteres de per-
formances statistiques généralement utilisés. Dans le cas des PMjg, les criteres de performance
décrits dans FAIRMODE sont respectées pour seulement 38% des stations. Les concentrations
de PM; sont généralement mal représenté par les modeles régionaux, du fait de nombreuses
incertitudes sur les émission. A I’échelle régionale, le traitement des processus de resuspensions
des poussieres ne semblent pas avoir d’effets significatifs sur les performances des modéles. Les
critéres sont cependant respectés a toutes les stations pour la modélisation des PMs 5.

En comparaison aux résultats des autres modeles, Polyphemus présente de bonnes perfor-
mances pour la représentation des polluants gazeux. En comparaison aux mesures des stations
rurales d’Airbase et des mesures I’EMEP, Polyphemus présente des performances statistiques
comparables a celles obtenues par Chimere et EMEP. Pour la modélisation des PM;g, aucun
modele ne respectent les criteres de performances de FAIRMODE. Ces critéres sont respectés
pour les PMs 5, a toutes les stations dans le cas de Polyphemus. Polyphemus présente des perfor-
mances statistiques comparables & Chimere, EMEP et MINNI en 2010, et obtient les plus faibles
valeurs de RMSE pour 2000. Sur 'année 2010, Polyphemus, EMEP et CMAQ atteignent les
objectifs de performances pour la modélisation des PMs 5. Ces objectifs sont atteints également
en 2000 par Polyphemus et Chimere pour les PMyg et PMs 5.

Malgré l'utilisation de données d’émissions, de météorologie, et de conditions aux limites
communes, les modeles présentent de larges différences pour la modélisations des PM. Ces dif-
férences sont dues a des différences dans le traitement des émissions anthropiques (spéciations
chimiques des PM utilisées), dans I'inventaire d’émissions biogéniques, le traitement de la resus-
pension des poussieres, et les mécanismes de chimie gazeuse et particulaire utilisés. Le Chapitre
IT présente une étude de sensibilité de la formation des aérosols organiques secondaires a ces
différents parametres, réalisée dans le contexte d’Eurodelta-Trend.
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Chapitre 3

Etude de la formation des
aérosols organiques secondaires
dans le cadre du projet européen

Eurodelta

Ce chapitre présente une étude de sensibilité de la formation des aérosols organiques secon-
daires (SOA) aux différentes configurations des modeles. Cette étude se place dans le contexte
de D'exercice « Eurodelta-Trend analysis », décrit dans le chapitre I. En premiére section, les
performances des modeles participant a I’exercice sont évaluées a 1’échelle de I’Europe, au cours
de 'année 2010. Cette évaluation met en avant les sensibilités des performances de modélisation
du carbone organique (OC) aux différentes configurations de chaque modele.

La seconde évaluation présentée dans ce chapitre compare les résultats de Polyphemus pour
les années 2002-2003 de Eurodelta-Trend aux résultats de deux simulations également réalisées
avec Polyphemus, mais avec des données d’entrées (météorologie, émissions, conditions aux li-
mites) différentes. Les résultats des trois simulations sont évalués en comparaison aux mesures
des stations EMEP, et mettent en avant la sensibilité de la modélisation de OC aux données
d’entrées utilisées, en particulier aux inventaires d’émissions anthropogéniques.

Dans le but d’identifier les facteurs déterminant la modélisation de la formation des aérosols
organiques secondaires (SOA), la seconde section compare les concentrations de SOA générées par
chaque modele, afin d’étudier les impacts des différentes configurations (mécanismes chimiques,
modules de formation de SOA, émissions biogéniques) sur la formation des SOA anthropiques
et biogéniques. Pour la fraction anthropique, la prise en compte d’émissions de composés or-
ganiques semi-volatils (SVOC), et de leur vieillissement, est le paramétre qui présente les plus
fort impacts sur la formation des SOA. Le traitement des SVOC diminue fortement les biais en
période hivernale, période durant laquelle la matiére organique (OM) est dominée par sa frac-
tion anthropique. En revanche, le traitement du vieillissement des SVOC secondaires impacte
peu le biais en hiver et diminue la corrélation temporelle. Les différents modeles présentent de
bonnes performances pour la modélisation de la fraction biogénique des SOA (BSOA). L’étude
des BSOA modélisés par chaque modeéle illustre la sensibilité au traitement de 'isopréne comme

38
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précurseur biogénique. L’ajout de I'isopréne impacte faiblement la formation des BSOA lorsque
les modules n’incluent pas de paramétrisations spécifiques pour 'oxydation en régime bas-NO,,
ou de traitement de formation des SOA par absorption en phase aqueuse. L’oxydation de I’iso-
préne se déroulant principalement & I’échelle régionale (régime bas-NO,,) et formant des composés
majoritairement hydrophiles, inclure ces deux paramétrisations impacte fortement la formation
des BSOA.

Cette étude de sensibilité permet de définir, pour la modélisation des SOA, les recommanda-
tions suivantes :

e Le traitement des émissions de SVOC et de leur vieillissement présente un impact positif sur
les performances des simulations. En revanche, le traitement du vieillissement des SVOC
secondaire diminue le biais mais diminue également fortement la corrélation temporelle.

e Inclure lisopréne en tant que précurseur de BSOA contribue fortement a la formation
des BSOA si le module traite ’absorption en phase aqueuse et/ou 'oxydation en régime
bas-NO, et haut-NO,,.

e Dans le traitement de ’absorption en phase aqueuse, déterminer la concentration en phase
aqueuse a partir des concentrations en phases inorganique et organique diminue fortement
les biais des simulations, en comparaison a une détermination basée uniquement sur la
concentration en phase inorganique.

Ce chapitre est composée de : Raffort, V., Roustan, Y., Colette, A., Couvidat, F., Bessagnet,
B., Tsyro, S., Bergstrom, R., Simpson, D., Fagerli, H., Mircea, M., Adani, M., Briganti G., Cap-
pelletti, A., D’Isidoro, M., Manders, A., Schaap, M., Mar, K., Butler, T., Otero, N., Stegehuis,
A., Vautard, R., Heyes, C., Kilmont, Z., Sindelarova, K., Doumbia, T., Granier, C., Andersson,
C., Pay, M.-T., Cuvelier, C., Ojha, N., Van Meijgaard, E., Garcia Vivanco, M., Wind, P., Sen-
sitivity analysis of organic matter and secondary organic aerosol formation to gas
phase chemistry and aerosol modules, in the context of the EURODELTA-Trends
experiment, article soumis.

3.1 Introduction

Particulate organic matter (OM) contributes 20 to 90% of total particulate matter (PM), in
both urban and remote areas (Seinfeld and Pandis, 1998 ; Kanakidou et al., 2005 ; Zhang et al.,
2007; Putaud et al., 2010). It is difficult to model OM concentrations accurately in chemical
transport models (CTMs) due to both large uncertainties in the emissions of particulate organic
matter and gaseous precursors, from anthropogenic and biogenic sources, and the complexity of
the chemical and physical processes involved for the huge number of different organic species
in the atmosphere (gas and particle-phase chemistry, oligomerization, non ideality of particulate
liquid phase, hygroscopicity etc., Hallquist et al, 2009). Several numerical mechanisms have been
developed and coupled with CTMs, in order to improve our understanding of the physical and
chemical properties of the organic aerosol. OM can be divided into primary organic aerosols
(POA), emitted directly as particles into the atmosphere, and secondary organic aerosols (SOA),
formed in the atmosphere by condensation of semi-volatile organic compounds, resulting from
the oxidation of other volatile and semi-volatile organic compounds. At European scale, The
relative contribution of SOA to OM has been estimated to range from about 50 to 80% during
summer at regional background sites in Europe (Legrand and Puxbaum, 2007 ; Pio et al., 2007 ;
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Ciarelli et al., 2017) ; during winter substantial contributions to OA may also come from resi-
dential combustion of biomass fuel in large parts of Europe (e.g., Gelencsér et al., 2007 ; Denier
van der Gon et al., 2015).

Gas-phase oxidation of both biogenic and anthropogenic volatile organic compounds (VOCs)
results in products of lower volatility, which may condense onto the particle-phase. On the global
scale, biogenic compounds are the main contributors of VOC emissions, with isoprene being the
most abundant emitted specie after CHy, followed by monoterpenes and sesquiterpenes (Guen-
ther et al., 2006), whereas in urban areas, anthropogenic aromatic VOC, semi and intermediate
volatile organic compounds emissions dominates. Thus, the results of SOA models depend on
the emission inventories used, and also on the gas-phase chemical mechanism used in the CTM.
Several studies have been carried out to better understand the impacts of the gas phase mecha-
nism on the formation of SOA (Sarwar et al., 2008, Kim et al., 2011a).

In the last decades, many SOA mechanisms were based on the two-lumped-product method
(Odum et al, 1996, Schell et al., 2001, Andersson-Skold and Simpson, 2001, Simpson et al., 2007),
which treats SOA produced by oxidation of VOC and absorbed into an organic particle-phase
using two surrogate compounds with two different saturation concentrations and enthalpies of
vaporization. Several studies reported underestimations of SOA with this approach (e.g. Heald
et al., 2005 ; Volkamer et al., 2006), although Simpson et al. (2007) showed that such findings are
very sensitive to vapour pressure assumptions, and with appropriate values European summer-
time data could be modelled reasonably well. Other approaches have been developed to include
additional SOA production pathways and provide a more robust description of SOA formation,
in particular :

e SOA formed from semi-volatile organic compounds (SVOC) emissions, which were reported
to have important contributions to ambient SOA (Robinson et al., 2007)

e Aging of SVOCs and IVOCs, which reduces their volatilities, increasing their partitioning
into the particle-phase. Murphy and Pandis (2009) and Robinson et al. (2007) reported
that this process leads to large contributions to SOA concentrations.

e Aqueous phase chemistry, which can contribute to SOA formation through the oxidation
of organic compounds in non-precipitations cloud droplets (Couvidat et al., 2013 ; Carlton
et al., 2008).

e Absorption of organic species into aqueous particles, depending on their affinity with water
(Saxena et al., 1995; Pun et al., 2006 ; Chang et al., 2010).

In the Eurodelta-Trends experiment, described by Colette et al. (2017), eight CTMs have been
applied over Europe for a period covering 1990 to 2010. These eight CTMs rely on three different
SOA modules : the Secondary Organic Aerosol Model (SORGAM, Schell et al., 2001) based on
the two-lumped-product approach ; the volatility basis set (VBS, Donahue et al., 2006) ; and the
Hydrophilic/Hydrophobic Organic model (H20, Couvidat et al., 2012), based on the surrogate
molecule approach, which includes treatments of SVOC emissions, aging of primary SVOC, and
the absorption of hydrophilic SVOC into aqueous particles. Several studies have been carried out
in the past to understand the impacts of various SOA modules on simulated OM concentrations
(e.g. Pun et al., 2003 ; Kim et al., 2011b; Bergstrom et al., 2012 ; Morino et al., 2014).

This study aims to investigate the sensitivity of modelled SOA to the chemical mechanisms
and SOA modules. First, the modelling setup and specifications of each participating model are
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described. Modelled OM is then evaluated in comparison to available measurements with a focus
on the year 2010. Finally, a sensitivity analysis of modelled SOA fraction is presented for the
different models participating in the experiment.

3.2 Eurodelta-Trends models and setup

3.2.1 Model descriptions

Eight CTM have been applied as part of the Eurodelta-Trends experiment : Chimere (Menut
et al, 2013), CMAQ (Byun and Schere, 2006), EMEP/MSC-W (Simpson et al, 2012), MATCH
(Robertson et al., 1999), Minni (Mircea et al., 2016), Polyphemus/Polair3D (Mallet et al., 2007 ;
Sartelet et al., 2012), LOTOS-EUROS (Sauter et al., 2012 ; Schaap et al., 2008) and WRF-Chem
(Mar et al., 2016; Grell et al., 2005). Table 3.1 presents the main specifications of the models
relevant for the analysis of SOA formation. As LOTOS did not model SOA concentrations, we
focus on the comparison among the other seven models.
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Tableau 3.1 — Principal characteristics of the model involved in the Eurodelta-Trend exercise

Model

eGas-phase chemistry
eBiogenic VOC emissions
eAerosol size distribution
eInorganic aerosol model
¢SOA module

Chimere

eMELCHIOR2
eMEGAN v2.1 (Yuan et al., 2011 ; Guenther et al., 2006)

eSectional  approach, 9  bins  (0.01  to 10  pm), coagula-
tion/condensation/nucleation

eISORROPIA (Fountoukis and Nenes, 2007)
o120 /SOAP (Couvidat et al., 2012; Couvidat and Sartelet, 2015)

CMAQ

oCBO05 with chlorine chemistry extensions (Yarwood et al., 2005)
oMEGAN v2.04 (Guenther et al., 2006)

eAERO5 (Carlton et al., 2010), log-normal approach (3 modes), coagula-
tion/condensation/nucleation

oISORROPIA (Fountoukis and Nenes, 2007)
eSORGAM (Schell et al., 2001)

EMEP

eEmChem09 (Simpson et al., 2012)

eFollowing (Simpson et al., 1999 ; Simpson et al., 2012)
eBulk-approach (fine and coarse modes)

eMARS (Binkowski and Shankar, 1995)

oVBS-NPAS (Simpson et al., 2012 ; Bergstrom et al., 2012)

MATCH

eBased on EMEP (Simpson et al., 2012) with modified isoprene chemistry (Car-
ter, 1996 ; Langner et al., 1998)

eSimpson et al., 2012 based on hourly temperature and light
eBulk-approach (two modes)

eRH & T dependent equilibrium constant (Mozurkewich, 1993)
eSimilar to VBS-NPNA (Bergstrom et al., 2012)

MINNI

oSAPRC99 (Carter, 2000a, b)
oMEGAN v2.04 (Guenther et al., 2006)

eAERO3 (Binkowski, 1999), log-normal approach (3 modes). coagula-
tion/condensation/nucleation

o[SORROPIA (Fountoukis and Nenes, 2007)
eSORGAM (Schell et al., 2001)

Polyphemus

¢CBO05 (Yarwood et al., 2005)

eMEGAN v2.04 (Guenther et al., 2006)

eSectional approach, 5 bins (0.01 to 10um), coagulation/condensation
oISORROPIA (Fountoukis and Nenes, 2007)

o120 (Couvidat et al., 2012)

LOTOS

¢ TNO-CBM-IV

eFollowing (Koeble and Seufert, 2001 ; Beltman et al., 2013)
eBulk-approach (2 modes)

eISORROPIA (Fountoukis and Nenes, 2007)

eNot used

WRF-Chem

eRADM2 (Stockwell et al.,1990)

eMEGAN v2.04 (Guenther et al., 2006)

eMADE (Ackermann et al., 1998), coagulation/condensation/nucleation
eMARS (Binkowski and Shankar, 1995)

oSORGAM (Schell et al., 2001)
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3.2.2 SOA module descriptions

he participating models compute SOA concentrations using three different approaches; the
surrogate molecules approach (H20/SOAP), the volatility basis set (VBS) and the two-lumped-
product approach. This section aims at describing each approach, as well as the methodology
used to retrieve POA emissions. The main characteristics of the SOA modules are summarized
in Table 3.2.

POA emissions are computed using a chemical speciation specific to each model, applied to
the total PMs 5 emissions. Only POA in the particle-phase (non-volatile) are provided this way,
thereby not including semi-volatile organic compounds (SVOC) present in the gas phase, which
are usually missing from current emission inventories (Denier van der Gon et al., 2015 ; Ciarelli
et al., 2016 ; Robinson et al., 2007).

Surrogate molecule approach

H20 is based on a surrogate molecule approach, in which SOA are discretized in surrogate
species associated with several molecular structures, defined based on experimental data. SOA
are formed from aromatics, isoprene, monoterpenes, and sesquiterpenes precursors. Each class
of precursors is represented by surrogate precursor species. SOA formation from the oxidation
of these precursors is computed for both high-NOx and low-NOx oxidation pathways. Oligo-
merization is also computed in H2O, as a function of pH and the amount of water, using an
effective Henry’s law constant. Formed SOA are either hydrophobic (absorbed into the organic
phase) or hydrophilic (absorbed into the aqueous phase). Aging of SVOC is taken into account
via their oxidation by OH radicals, leading to the formation of products of lower volatility, in-
creasing the partitioning into the particle-phase. Chimere uses the Secondary Organic Aerosol
Processor module (SOAP, Couvidat and Sartelet, 2015). In this configuration, the main mecha-
nisms are identical to H2O, the differences lying in the treatment of gas/particle partitioning.
Partitioning of SOA into a hydrophilic aqueous phase is computed as a function of the total
concentration in the aqueous phase cqq. In H2O, ¢4 corresponds only to the liquid water content
(LWC), computed in the thermodynamic model for inorganic aerosols. In SOAP, c,q includes
LWC, the concentration of inorganic aerosols, hydrophilic organic aerosols, and water absorbed
by hydrophilic organic aerosols. This parameterization leads to higher values of c,q, and higher
partitioning of hydrophilic SOA into the aqueous phase. SVOC are taken into account and quan-
tified for the Polyphemus simulations following the methodology described by Couvidat et al.
(2012) : a factor 5 is applied on POA emissions to account for those missing emissions, which
are then distributed into SVOC with low, medium, and high vapour pressures (with partitioning
constant of 1.1, 0.0116 and 0.00031 m®.png~! at 298k), representing respectively 25%, 32%, and
43% of the SVOC total. Those compounds can condense onto the particle-phase depending on
OM concentrations and temperature. In areas with medium or high OM concentrations, low
vapor pressure compounds condense almost entirely onto the particle-phase.

Volatility basis set approach

The EMEP and MATCH SOA mechanisms are based on the volatility basis set (VBS) ap-
proach, in which SVOC compounds are separated into lumped compounds of fixed effective
saturation concentrations (C) — the bins used for the lumping are separated by one order of
magnitude in C. The SOA yields from the oxidation of alkenes, alkanes, aromatics, isoprene,
and monoterpene precursors are described using a normalized secondary organic Aerosol Mass
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Fraction (AMF), which represents the ratio between the formed SOA concentration, and the
amount of gaseous precursor that reacted. The AMF values depend on the NO, regime, with
different values for low-NO, and high-NO,. conditions. The SOA formed by oxidation of the
VOCs partitions into the VBS bins depending on the precursors and the AMF. Both models use
a 4-bin VBS, with C ranging from 1 to 1000 pg.m~3 at 300 K, and do not take into account
partitioning of primary emissions, which are assumed to be non-volatile. The SOA in MATCH is
modelled following the NPNA (No Partitioning of POA and No Aging reactions included) VBS
method of Bergstrom et al. (2012) but with two differences (based on Bergstrom et al., 2014)
— the background concentration of organic aerosol, included to represent sources not explicitly
modelled, was set to 0.4 pg.m~2 (instead of 1 pg.m~2) and biogenic emissions of sesquiterpenes
corresponding to 5 % of the daytime emissions of monoterpenes were added; a SOA-yield of
17% (mass-based) was assumed for sesquiterpenes oxidation in the model and the SQT-SOA
was treated as non-volatile. EMEP uses the NPAS (No Partitioning of POA, Aging of gas phase
SOA) VBS method (Simpson et al., 2012), in which SOA components in the gas-phase can be
oxidized, each reaction leading to a decrease in volatility (shifting the compound in the next
lower volatility bin), and a small mass increase due to added oxygen atoms. EMEP and MATCH
VBS schemes were used without POA partitioning in the present study; POA is considered as
non-volatile and emitted in the particle-phase.

Two-lumped-product approach

The Secondary Organic Aerosol Model (SORGAM) is based on the two-lumped-product ap-
proach, in which SOA formation parameterisation is derived from empirical data obtained in
smog chambers. SOA are formed from aromatics, long-chain alkanes and alkenes, and monoter-
penes precursors. Oxidation of gaseous VOC leads to the formation of two surrogate SOA per
precursor, which can partition into the particle phase by absorption into a hydrophobic organic
phase, under the assumption of a quasi-ideal solution formation. Activity coefficients are assu-
med constant under this assumption, and are derived from gas/particle partitioning experiments
performed in smog chamber.
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Tableau 3.2 — Principal characteristics of the SOA modules

Characteristics H?0/SOAP VBS SORGAM

Precursors Aromatics, iso- Aromatics, all ter- Aromatics, mo-
prene, monoter- penes, alkanes, al- noterpenes, long-
penes,  sesquiter- kenes, isoprene chain alkanes,
penes long-chain alkenes

SOA gas/particle Absorption into Absorption into a Absorption into a
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partitioning a hydrophobic  hydrophobic orga- hydrophobic orga-
organic phase and nic phase nic phase
into a hydrophilic
aqueous phase
NO, regime High-NO, and low- High-NO, and low- High-NO,
NO,, NO,,
Activity coeffi- Variable and calcu- Implicit and Implicit and
cients lated constant constant
Oligomerization Function of pH None None
Enthalpies of vapo-  25-175 kJ.mol-1 30 kJ.mol-1 156 kJ.mol-1
rization

3.2.3 Modeling setup

The simulations were performed using a common set of meteorology, boundary conditions,
anthropogenic emissions, horizontal domain and resolution, focusing the experiment on the dif-
ferences in the representation of physical and chemical processes used in each model.

The modeling domain covers Europe at a 0.25degx0.40deg resolution in regular latitude and
longitude, respectively, corresponding to a metric resolution of about 25 km x 25 km at the center
of the domain. The domain is displayed in Figure 3.1. The Weather Research and Forecasting
(WRF) model (Skamarock et al., 2008) was used to simulate the meteorological fields over the
entire domain, at a 0.44deg resolution. WRF setup used in the EDT exercise is described by Ste-
gehuis et al. (2015) and is built upon an evaluation of the regional climate model evaluation with
perfect boundary conditions (ERA-Interim reanalysis, Dee et al., 2011) proposed by Kotlarski et
al. (2014) in the EuroCordex climate down-scaling program (Jacob et al., 2013). WRF outputs
were interpolated on the EDT domain and used in Chimere, EMEP, Polyphemus, Minni and
Match. CMAQ runs on a Lambert Conformal Conic projection, WRF simulations were re-run
on the same projection, at 25 km resolution and with the same setup, to be used in CMAQ. The
same methodology was used for WRF-Chem, which is an online model that simulates meteoro-
logy and chemistry simultaneously.

Anthropogenic emissions are based on the ECLIPSE V5 data-set (Amann et al., 2012 ; Kli-
mont et al., 2016b; Klimont et al., 2016a). The emissions were provided by INERIS for the
modeling domain using the spatial regridding used in Terrenoire et al. (2015) and Bessagnet
et al.(2016), as annual total by SNAP (Selected Nomenclature for reporting of Air Pollutants)
sectors for SOs, NO,, NMVOC, CO, NH3, and PM including PMyo, PMs 5, BC, and OC. The
different modules used in the models for biogenic emissions are presented in Table 3.1. Boundary
conditions are based on climatology of observational data, used in conjunction with a monthly
variation over the past 20 years.
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FIGURE 3.1 — Eurodelta-Trend modeling domain in regular longitude/latitude, and localization
of the measurement stations used to evaluate modeled OC.

3.3 Comparison to measurements

SOA module evaluations are usually challenging due to the lack of long-term measurement
data. In this section, modeled total organic carbon concentrations (OC) are compared to two
sets of measurements; the first one covering the whole year 2010 at a daily frequency, and the
second one covering July 2002 to July 2003 at a weekly frequency. Since organic matter (OM) is
the usual model output, different methods are used here to convert OM to OC. For the models
using H2O/SOAP (Chimere, Polyphemus), conversion is straightforward since all OM species are
associated to a molecular structure. For the models using SORGAM (MINNI, CMAQB, WRFC),
an OM/OC ratio of 1.6 is applied to convert OM model outputs to OC. The models based on
VBS (EMEP, MATCH) directly provided both OC and OM concentrations.

3.3.1 Reference year 2010

OC concentrations modelled by Polyphemus, MINNI, Chimere, EMEP, and MATCH are
evaluated against available measurements. Modelled OC concentrations are not available for the
other models, since OC concentration results were not required in the EDT exercise. Measured
daily OC concentrations for the year 2010, with data coverage greater than 50%, are available at
only three EMEP measurement station, Melpitz (Germany), Harwell (Great-Britain) and Ispra
(Ttaly), at a daily resolution. Additional measurements performed during the CARA campaign
(O. Favez, 2015) in Rouen (France) are also used in this evaluation. The locations of the sites
are displayed in Figure 3.1. The model performance statistics (RMSE : Root Mean Square Er-
ror, MFGE : Mean Fractional Gross Error, MFBE : Mean Fractionalized Bias Error, temporal
correlation) are presented in Table 3.3.

The models reproduce observed OC concentrations with temporal correlations ranging bet-
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ween 0.36 and 0.80. OC concentrations are underestimated at the four stations, with negative
bias larger in winter than in summer, when OC concentrations are dominated by the primary
fraction. Temporal correlations are lower at Ispra (IT) for Polyphemus, MINNI, and Chimere.
Underestimation of OC associated with low correlation was reported in other modelling studies
(Simpson et al., 2007, Bessagnet et al., 2008, Couvidat et al., 2012), with temporal correlation
ranging from 0.26 to 0.74 over one-year simulations. These lower performance statistics in Ispra
may be attributable to uncertainties in emission inventories, and are comparable to statistics
obtained in previous studies (Bessagnet et al., 2008, Bergstrom et al., 2012). MATCH obtains
good temporal correlations at all stations (0.65 to 0.80), especially at Ispra (r=0.74; the other
models had r in the range 0.26-0.49). As presented in the supplementary materials, MATCH
shows higher POA levels than the other models, especially during summer, due to the use of a
constant background POA concentrations of 0.4 pg.m 3. This could indicate that the observed
temporal variability for OC may be highly correlated to primary OC emissions, even at regional
background measurement sites. At Ispra, the correlation greatly improves for the other models
if only the POA fraction of OC is considered (from 0.26-0.49 to 0.49-0.77). Deteriorations of
temporal correlations when adding SOA parameterization were also observed in Bergstrom et
al. (2012), in particular during winter periods. Indeed, several studies have consistently shown
problems with wintertime modelling, all suggesting underestimates of the biomass-burning com-
ponent of the emissions inventory (Simpson et al., 2007 ; Genbert et al., 2011 ; Bergstrom et al.,
2012 ; Denier van der Gon et al., 2016).

Overall, performance statistics obtained for the four models are comparable to those presented
by Simpson et al. (2007), Bessagnet et al. (2008), and Couvidat et al. (2012).
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Tableau 3.3 — Performance statistics for OC concentrations modeled by Polyphemus (1), MATCH
(2), MINNI (3), Chimere (4,) and EMEP (5) in comparison to OC measured at the 4 stations.

Station Model Observation Simulation RMSE Correlation MFGE MFBE
(vgm™®)  (ugm®)  (ug.m”?)

1 1.4 2.5 0.77 0.55 -0.46
2 0.8 3.2 0.80 0.85 -0.84
Melpitz 3 2.6 1.8 2.2 0.72 0.50 -0.23
4 0.9 3.0 0.62 0.84 -0.80
5 1.2 2.9 0.48 0.63 -0.50
1 1.2 1.1 0.55 0.49 -0.35
2 0.6 1.6 0.65 0.93 -0.9
Harwell 3 1.8 1.1 1.2 0.50 0.66 -0.55
4 0.6 1.6 0.58 0.99 -0.97
5 0.8 14 0.48 0.79 -0.75
1 2.7 5.5 0.38 0.73 -0.42
2 1.4 6.2 0.74 0.98 -0.84
Ispra 3 5.8 2.5 5.7 0.33 0.76 -0.45
4 1.9 5.9 0.49 0.81 -0.63
5 1.9 6.1 0.26 0.90 -0.71
1 1.2 2.4 0.55 0.68 -0.52
2 0.6 2.9 0.67 1.09 -1.09
Rouen 3 2.7 1.3 2.4 0.49 0.65 -0.59
4 0.9 2.5 0.61 0.89 -0.89
5 0.9 2.7 0.24 0.83 -0.83
1 1.6 2.9 0.56 0.61 -0.47
2 0.9 3.5 0.71 0.96 -0.92
Average 3 3.2 1.6 2.9 0.52 0.65 -0.46
4 1.1 3.2 0.58 0.88 -0.82
5 1.2 3.3 0.37 0.79 -0.70

The MATCH results present the highest temporal correlations, associated to the largest
negative bias. The lowest RMSE values are obtained by Polyphemus at Harwell and Ispra, and
by MINNI at Melpitz. Polyphemus and MINNI present the same RMSE at Rouen. MFGE and
MFBE are indicated in bold characters when model performance criteria proposed by Boylan
and Russell (2006) are met (MFGE < 75% and |[MFBE| < 60%). MINNI and Polyphemus show
the lowest averaged negative biases. In Polyphemus, high quantities of ASOA are formed due to
added emissions of SVOC, leading to higher OC concentrations. MINNI generates less SOA than
Polyphemus, EMEP and Chimere. However, MINNI modeled OM concentrations are converted
to OC using OM/OC = 1.6, which may be low compared to a ratio estimated by Turpin and
Lim (2001) of 2.1 in remote locations.

Summertime and wintertime statistic performance of each model, averaged over the four
measurement stations, is presented in Figure 2, and Figure 3.3 displays OC simulated with each
model, in comparison to measurements, at the Melpitz station (Germany). Similar overall be-
haviours are found for the three other sites (see supplementary material). Models show better
performance in summer, with lower RMSE and bias, and temporal correlation similar to win-
tertime statistics. Performance criteria are met for all the models in summer. The high RMSE
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FIGURE 3.2 — Model statistic performance to reproduce OC concentrations in summer and winter
2010. Coloured bars represent models RMSE, the black rectangles show each model simulated
OC concentration, and the white circles the models temporal correlations.

observed in winter highlight the difficulties of the models to reproduce wintertime OC peaks.
Polyphemus and EMEP show comparable performance in summer, with lower RMSE and bias
than the other models.

In winter, the biases range from -2.4 to -3.6 pg.m ™3, and the performance criteria are met only
for Polyphemus and MINNI. These larger winter biases, compared to summer periods, show the
difficulties of the models to reproduce the observed high OC concentration during winter, when
modelled OC is highly sensitive to anthropogenic emissions, mainly biomass burning, and may
be largely explained by uncertainties in the anthropogenic emissions inventory. Several earlier
studies have found very large underestimations of OC (and other particulate pollutants) during
winter at a number of locations in Europe, including Ispra and Melpitz, and source apportionment
data indicates that the modelling problems to a large extent were due to severely underestimated
emissions from wood burning (e.g., Simpson et al., 2007 ; Bergstrom et al., 2012 ; Denier van der
Gon et al., 2015).
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FIGURE 3.3 — Comparison of modeled OC with measurements at the Melpitz station (DE)

3.3.2 Comparison to previous evaluations

A larger set of OC measurements is available from July 2002 to July 2003 (Yttri et al.,
2007). This set includes 12 EMEP monitoring stations, with measurements performed one day
per week. OC concentrations over this period were calculated with Polyphemus to compare with
previous evaluation results given by Couvidat et al. (2012), and obtained using the same model
formulation but with different meteorology and emissions inventory. Bergstrom et al. (2012) also
modelled this time period using various VBS configurations, and are included in this compari-
son. Sim-AS03 results were obtained using the EMEP inventory for gas and PM. In Sim-AS03,
POA and EC emissions are computed based on PM;y and PMs 5 emissions reported in EMEP
inventory, with a PM split designed following the recommendations from Andersson-Skéld and
Simpson (2001). Sim-H2O results were also obtained using the EMEP inventory, but with POA
and EC emissions taken from Junker and Liousse (2008). Sim-AS03 and Sim-H2O use the Eu-
ropean Center for Medium-range Weather Forecasts (ECMWF) model as input meteorology,
boundary conditions from the Model for OZone And Related chemical Tracers (Mozart V2.0,
Horowitz et al., 2003) for gaseous species, and from ECHAM5-HAMMOZ (Pozzoli et al., 2011)
for particles. Simulations EMEP-NPNA, EMEP-PAP, EMEP-PAPA and EMEP-PAA were per-
formed by Bergstrom et al. (2012), using anthropogenic EC/OC emissions from Van der Gon
et al. (2009), and biogenic emissions computed following Guenther et al. (1993) and Simpson et
al. (1999). Simulation EMEP-NPNA does not include aging reactions, and POA are emitted in
the particulate phase. In simulation EMEP-PAP, POA emissions are partitioned in 9 volatility
bins. To account for missing S/TVOC emissions, an IVOC mass of 1.5 times the POA emissions
is added. This simulation includes aging reactions for primary S/IVOC. Simulation EMEP-PAA
uses a similar configuration as EMEP-PAP, aging reactions are however included for all S/IVOC
(primary and secondary). Simulation EMEP-PAPA is based on the same configuration used in
simulation EMEP-PAA, but does not include aging reactions for biogenic S/IVOC. Sim-EDT
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results were obtained with Polyphemus using EDT configuration, and are compared with the
other simulations in Table 3.4.

Tableau 3.4 — Performance statistics for OC concentrations modelled by Polyphemus in compari-
son to performance obtained by Couvidat et al., 2012 and Bergstrom et al., 2012, averaged over
12 EMEP measurement stations.

Statistics Sim- Sim- Sim- EMEP- EMEP- EMEP- EMEP-
EDT H20 ASO3 NPNA PAP PAPA PAA

Observation 3.78

(ng-m~?)

Simulation 1.52 1.78 2.52 1.44 1.62 1.78 1.98

(ngm~?)

Correlation 0.40 0.52 0.63 0.57 0.54 0.52 0.50

Over the whole period (July 2002 to July 2003), measured OC is underestimated in the three
simulations. Sim-ASO3 shows the lowest RMSE, MFGE, MFBE, and the highest correlation. The
largest negative bias is obtained in Sim-EDT, associated with the lowest temporal correlation.
In particular, performance statistics are low at the stations SE12, FI17, IT08, IT04 and NL09
(see Annex A).

These larger negative biases in Sim-EDT can partly be explained by lower OM emissions in
the Eclipse inventory, in comparison to the EMEP inventory (total OM emitted in ECLIPSE
corresponds to 87% of total OM in EMEP). In particular In Finland, OM emissions are 42%
lower in ECLIPSE than in EMEP. Furthermore, Sim-EDT does not have boundary conditions
for OM, which can also lead to smaller modeled concentrations. Comparing the four VBS para-
meterization, model bias is reduce when S/IVOC emissions and aging are included. Treatment
of aging of ASOA and BSOA also reduces the bias. However, the temporal correlations decrease
when aging reactions are included.

These two evaluations show that using the same set of input data with different models (eva-
luation 2010) lead to averaged biases ranging from -2.3 to -2.1 ug.m =3 and temporal correlations
between 0.51 and 0.71. On the other hand when using the same configurations with different
emissions inventory, averaged biases are -2 for Sim-H?O and -1.26 ug.m =3 for Sim-ASO3, with
temporal correlations of 0.52 and 0.63. These statistics are obtained with similar measured OC
concentrations (3.2 pug.m~3 in 2010 and 3.78 pug.m~? in 2002-2003). These results show that
modeled OC sensitivity to input emissions is comparable to the sensitivity to SOA modules and
chemical mechanisms.

3.4 SOA formation

This section aims at presenting the sensitivity analysis of modeled SOA to the specific com-
bination of chemical mechanism and SOA module used by each model. The SOA fractions of
total OM concentrations are presented for each model in Figure 3.5, averaged over the whole
year 2010. The sensitivities of modeled ASOA and BSOA to each model configurations are then
investigated.
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3.4.1 SOA contribution to total OM

The contributions of SOA to total OM are displayed in Figure 3.5. The models generate
less SOA over northern France, southern England, and Benelux, more specifically over areas
where anthropogenic OC emissions are high, resulting in OM dominated by its primary fraction.
MATCH shows the lowest SOA/OM ratios (between 0 and 40%), with low contribution from the
anthropogenic SOA fraction. These results are in accordance with Bergstrom et al. (2012), who
also show low contribution of SOA to OM concentrations in the NPNA VBS version, with SOA
being mainly biogenic.

SOA fractions are higher in MINNI and Chimere (between 30 and 50% in central Europe),
and reach 60 to 100% of total OM in northern Africa for both models, and also in Scandinavia for
MINNI. The anthropogenic SOA fraction is negligible in Chimere. In MINNI, the ASOA contri-
bution to SOA ranges from 40 to 60% over industrialized areas, with highest values in southern
England, northern France and over the Benelux. Over Scandinavia and northern Africa, SOA are
almost only biogenic in MINNI. The other models also show largest fractions of biogenic SOA
over these areas, which is explained by high biogenic emissions associated to low anthropogenic
OC emissions.
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F1GURE 3.4 — Composition of OM modeled by Polyphemus, Chimere, EMEP, MACH and MINNI
in summer (left) and winter (right)
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FIGURE 3.5 — SOA/OM (left) and ASOA/SOA (right) ratio, for MATCH, MINNI, Chimere
(CHIM), and Polyphemus. The ratios are displayed ounly for cells showing OM concentration
values greater than 50% of the domain median value.
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OM modeled chemical compositions in summer and winter, averaged over the whole domain,
are presented in Figure 3.4. Polyphemus shows the largest SOA fractions, which are dominated
by ASOA (between 50 and 100% of SOA). In agreement with other model results, the SOA
fraction is smaller over industrialized area (0 to 40% of total OM). These high ASOA fractions
are due to the treatment of SVOC in Polyphemus, treated as ASOA after the first oxidation
step, which represents more than 90% of total ASOA. Over Europe, ASOA represents 20 to 60%
of total OM on average over the whole year. Bergstrom et al. (2012) also reported increased
contribution of ASOA to total OM when adding SVOC emissions and aging, ranging from 20
to 50% over Europe. The SOA/OM ratios modeled by Polyphemus are in good agreement with
those described by Legrand and Puxbaum (2007) and Pio et al. (2007) who concluded that 50 to
80% of OC in non-urban environment is water soluble and can, therefore, be considered as SOA.
However, both study also concluded that a large fraction wintertime OM may be POA from
biomass burning, leading to SOA/OM ratios lower than 50%. Gelencsér et al. (2007) also studied
OM SOA fractions in various stations in Europe (Portugal, Germany, Austria, France and Hun-
gary), and concluded that in winter 23% (Portugal) to 77% (Germany) of total OM is secondary,
with a large BSOA fraction (23 to 77% of total SOA) even in winter. In summer, they concluded
that SOA represent 83 to 93% of total OM, and are mainly biogenic (BSOA representing 85
to 95% of total SOA). In comparison to these measurements, the models show rather low SOA
fractions in both winter and summer when aging reactions are not included (Chimere, MATCH
and MINNI). For the models including aging reactions (Polyphemus and EMEP), modeled SOA
fractions of OM seem to be in good agreement with Gelencsér et al. (2007), the ASOA fractions
is however overestimated, especially in Polyphemus.

These results are averaged over the whole year 2010 and do not account for seasonal varia-
bility. Contribution of ASOA to OM is higher in winter, when biogenic precursor emissions are
low. In summer, SOA contributions to OM are higher in all models, due to the largest formation
of BSOA (SOA represent 40 to 100% of OM over large parts of Europe in MINNI, Chimere and
Polyphemus). During summer, between 50 and 100% of the SOA in MINNI, CMAQ and Chimere
consists of BSOA ; in Polyphemus, ASOA from SVOC represents an important fraction of SOA
even in summer and the BSOA fraction is from 20 to 100%.

Tableau 3.5 — ASOA/SOA ratios averaged for summer (S) and winter (W) periods of years 1990,
2000, and 2010.

1990 2000 2010

Model S w S w S W

Polyphemus 0.75 0.94 0.70 0.92 0.63 0.91
Chimere 0.04 0.06 0.03 0.04 0.02 0.03
MATCH 0.38 0.52 0.25 0.41 0.15 0.33
MINNI 0.26 0.43 0.18 0.34 0.13 0.31
EMEP 0.49 0.56 0.38 0.45 0.26 0.32
CMAQB 0.40 0.29 0.37 0.26 0.23 0.25
WRFC 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

Table 3.5 shows the evolution of the relative ASOA contributions to SOA from 1990 to 2010.
ASOA contributions decrease in all models, which is consistent with the decreasing anthropoge-
nic emissions in the inventories. All models display lower ASOA contribution in summer, when
biogenic VOC emissions are high, except CMAQB which models higher ASOA contribution in
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summer than winter for 1990 and 2000.

POA modelled by Chimere, Polyphemus, MATCH and MINNI are displayed in Annex A.
MINNTI shows the highest POA concentrations of all models during winter. During summer
the POA concentrations are higher in MATCH than in the other models, due to the use of
a background POA concentration of 0.4 pg.m™3 in MATCH. The other models show a clear
seasonal cycle, with POA levels higher in winter, when the anthropogenic emissions are larger.
In summer, Polyphemus models lower POA concentrations, due to increased evaporation of POA
into the gas-phase with the increase in temperature.

3.4.2 Anthropogenic Secondary Organic Aerosols

Model results for the modeling of anthropogenic SOA with a diameter below 2.5 pm (which
include more than 90% of total ASOA) and ASOA temporal correlations among all models are
presented in Annex A, Figure A.3 and table A.1. Temporal variability of ASOA are presented in
Figure 3.6 below. ASOA spatial distributions are similar for all models, except for EMEP, which
presents a maximum of ASOA concentration over the Mediterranean Sea. For the rest of the
models, ASOA concentrations are higher over central and eastern Europe, with a maximum over
the P6 valley in Italy. Figure 3.6 includes ASOA concentrations modeled using 2 configurations
of Polyphemus :

o Polyphemus-5 : SVOC emissions computed using a SVOC/POA factor of 5.
o Polyphemus-2.5 : SVOC emissions compute using a SVOC/POA factor of 2.5.

Polyphemus and Chimere are based on the same SOA module (H2O/SOAP). Polyphemus
shows higher ASOA concentrations than Chimere (+0.5 pg.m® on average), due to the addi-
tional SVOC emissions, which enhance ASOA formation, not included in Chimere. Moreover,
SVOC easily partition into the particle-phase in winter, due to low ambient temperatures and
increased OM loads. Aromatics oxidation is the only source of ASOA in Chimere, and were
reported to be minor sources of ASOA in other studies (Couvidat et al., 2012; Bessagnet et
al., 2008 ; Henze et al., 2008). ASOA concentrations from aromatics are higher in Polyphemus
than Chimere. The coupling with SOAP in Chimere only impacts hydrophilic SOA formation,
and aromatic ASOA are considered hydrophobic in the mechanism. The differences can then be
explained by differences in the gaseous precursor formation and in the formation of SOA from
SVOC in Polyphemus, which increase the total mass in the organic phase, leading to higher
partitioning of hydrophobic SOA onto the particle-phase. ASOA modelled with H2O/SOAP are
then highly sensitive to the added SVOC emissions. Figure 3.6 illustrates this sensitivity, by
comparing ASOA modelled by Polyphemus using two SVOC/POA factors. Using a factor of 2.5,
which corresponds to SVOC experimental data obtained for European vehicles (Kim et al., 2016),
decreases ASOA concentrations by almost a factor of two. The SVOC/POA factors and SVOC
partitioning are derived from diesel exhaust POA dilution curve (Robinson et al., 2007), and
remain highly uncertain for other sources and at concentrations typical of non-urban sites. Since
all POA emissions are treated as SVOC in Polyphemus, the factor 5 implies that missing SVOC
emissions are about 4 times the POA emissions. The factor 2.5 means that SVOC emissions are
about 1.5 times the POA emissions, and corresponds to the factor used by Robinson et al. (2007).

EMEP and MATCH both use VBS based SOA mechanisms, but with two different para-
meterizations. EMEP includes aging of all SOA, whereas no aging reactions are used in the
MATCH model. Including aging reactions leads to higher ASOA concentrations, especially in
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summer when oxidant concentrations are high. Over the whole domain, ASOA simulated by the
two models are comparable in December and January, when oxidant concentrations are low, but
during summer EMEP generates ASOA concentrations 3 to 50 times higher than MATCH. The
seasonal trend in EMEP results is linked to the aging of gaseous ASOA. Products formed from
aromatic oxidations tend to remain in the gas phase. Including aging allows further oxidation,
decreasing the volatility of these compounds, therefore, leading to additional ASOA formation
when oxidant concentrations are high. The EMEP results are consistent with Hildebrandt et al.
(2009), who observed higher SOA yields from anthropogenic VOC oxidation when using aging,
due to formation of SVOC that can partition into the particle-phase after further oxidation steps.
MATCH results are comparable to the aromatic fraction of ASOA in Polyphemus and Chimere,
which is consistent since the three models use identical VOC emissions and no aging reactions.
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FIGURE 3.6 — Temporal variability of ASOA concentrations (jg.m~3) averaged over the simulated
domain, for the three models based on SORGAM (right) and the models based on other SOA
modules (left).

CMAQB, MINNI, and WRFC use SORGAM. Modeled ASOA concentrations are higher
in WRFC in summer. WRFC uses the RADM2 chemical mechanism, which does not include
biogenic VOC. SOA in WRFC are therefore only anthropogenic, and the highest concentration
of ASOA modeled in summer is likely due to the largest oxidant concentrations, not consumed by
biogenic VOC, leading to highest oxidation of anthropogenic VOC. MINNI generates more ASOA
in winter and CMAQB shows the lowest concentration over the whole year. The three models
show low correlation among each other (CMAQB : 0.34 and -0.01 with MINNI and WRFC,
respectively ; MINNI : 0.11 with WRFC). These low correlations may be due to differences in the
gas-phase oxidation of anthropogenic VOC and in the gas/particle partitioning of ASOA. The
concentration of VOC in MINNI, CMAQB, and WRFC is displayed in Figure 3.7.

Figure 3.7 shows that VOC concentrations in CMAQ and MINNI are similar when ASOA
concentrations are also similar (in summer). When ASOA concentrations are lower in CMAQ),
gaseous VOC concentrations are higher than in the other models. Lower ASOA concentrations in
CMAQ are then probably due to lower oxidant concentrations decreasing the formation of ASOA
precursors and lower partitioning of gaseous ASOA into the particle-phase. Kim et al. (2011a)
reported differences in averaged ASOA concentrations levels of 22% when comparing CB05 and
RACM2, with maximum differences reaching 40 to 115%, which is comparable to the differences
among CMAQB, MINNI, and WRFC reported in this paper.
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FIGURE 3.7 — Temporal variability of VOC concentrations averaged over Europe for the three
models using SORGAM.

Over the entire domain, ASOA concentrations modeled by CMAQB, MINNI, and WRFC
are higher than in MATCH and Chimere. SORGAM includes ASOA formed from alkanes and
alkenes, which are not treated in H20O. In SORGAM, alkene precursors lead to the formation
of low quantities of ASOA, however, alkenes reactivity is high and the formed ASOA have low
vapor pressures, resulting in rapid partitioning into the particle-phase. Alkene ASOA yields are
then comparable to aromatics ASOA yields. Alkene precursors are also included in VBS, with
lower ASOA yields than aromatic precursors. ASOA from alkenes are mainly distributed in the
highest volatility bin in VBS, resulting in a low partitioning into the particle-phase. Alkene pre-
cursors have then lower ASOA yields in VBS than in SORGAM, which is in better agreement
with measurements (Matsunaga et al., 2009).

Comparing all models, modeled ASOA are mostly sensitive to the use of aging reactions and
SVOC emissions. Aging reactions increase ASOA by approximately 0.3 pg.m™3 in summer, and
including SVOC emissions increases ASOA concentrations by 4+0.4 to +0.8 pug.m™3 throughout
the entire year. Adding alkenes and alkanes as precursors leads to additional SOA formation of
+0.1 to +0.2 pug.m~3, which is comparable to the sensitivity to the gas-phase chemical kinetic
mechanisms. Comparing CMAQB, MINNI, and WRFC, ASOA levels illustrate the sensitivity
to differences in oxidant concentrations in the various gas-phase chemical mechanisms, which is
comparable to sensitivity results reported in previous study (Kim et al., 2011a).

3.4.3 Biogenic Secondary Organic Aerosols

BSOA spatial distributions are displayed in Annex A (Figure A.4). BSOA spatial distributions
are similar between Polyphemus and Chimere. WRFC uses the RADM2 chemical mechanism,
which does not include biogenic precursors. BSOA in WRFC are therefore set to zero, and not
presented in this paper. The spatial distribution in MINNI is similar to Polyphemus and Chimere
in the southern part of the domain ; however, BSOA concentrations are higher in MINNI in an
area covering Finland, Sweden, and western Russia. This area presents an important pine tree
coverage, which are sources of monoterpenes. However the oxidation is usually low over this part
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of Europe, limiting BSOA formations (low also in the other models over this area). EMEP shows
high BSOA concentrations over the Mediterranean Sea, which are not noticeable in the other
models. Following the same processes as for ASOA in EMEP, these high BSOA concentrations
are due to the use of aging reactions, producing large BSOA formation over an area with high
oxidant concentrations and low deposition rates.

Figure 3.8 shows the model results for the modeling of biogenic secondary organic aerosols
averaged over the whole simulation domain and correlations among models are presented in
Annex A (Table A.2).

— CHIM
20 MATCH 20

— EMEP — CMAQB
—  Polyphemus MINNI

\/V\\AWT‘ m/\/\‘J\/J\/ L\M, WV

o o
S
> ®

S
P
<

) )
3 3
o o & < o
+ ¥ o o o e o ¥ <

) ° o
S » P
S A ed

° ) ) ) ) ) )
S N S N N S s>
e R G I

U W o x\
F1GURE 3.8 — Temporal variability of BSOA concentrations averaged over Europe for the three
models based on SORGAM (right) and the three models based on other SOA modules (left,

pgm=?).

The models show similar seasonal variability, with higher concentrations in summer when
biogenic VOC emissions (e.g. isoprene and a-pinene) are more important. BSOA concentrations
are higher in Chimere and EMEP than in Polyphemus, MATCH, and the models based on
SORGAM. Polyphemus, Chimere, MATCH, and EMEP show similar temporal evolution (the
temporal correlation between domain averaged BSOA concentrations in these models are above
0.95), although Polyphemus and MATCH generate less BSOA. A large fraction of BSOA is
formed from isoprene in Polyphemus and Chimere, and SOA formed from isoprene precursors
are believed to be hydrophilic. Therefore, treatment of hydrophilic absorption increases BSOA
yields from isoprene, leading to higher BSOA concentrations in Polyphemus and Chimere than
in MATCH. BSOA yields also increase when the mechanism treats both high-NO, and low-NO,,
conditions since, at the regional scale, most BSOA formation occurs under low-NO, conditions
(Kim et al., 2011b).

When comparing Polyphemus and Chimere, higher concentrations of BSOA are generated in
Chimere, partly due to the coupling of H?O with SOAP. Since the total mass in the aqueous
phase is greater in SOAP, partitioning of hydrophilic BSOA into the particle phase is increased
in Chimere. Temporal variability of modeled BSOA is comparable in Polyphemus and Chimere
(temporal correlation of 0.96 between the two models). EMEP and MATCH have the same bio-
genic emissions, but more BSOA are generated in EMEP through aging reactions, decreasing
the volatility of gaseous BSOA at each oxidation step. CMAQB generates BSOA levels similar
to MATCH and Polyphemus, even though SORGAM includes fewer BSOA formation parame-
terisations. This may be attributable to the low primary boundary layer (PBL) used in CMAQ),
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which increases concentrations of pollutants emitted at the surface.
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FIGURE 3.9 — Temporal variability of a-pinene concentrations (left, ug.m—3) and emissions (right,
molecules.cm ™) averaged over Europe.

Monoterpenes are believed to be the largest sources of BSOA (Kanakidou et al., 2005) and
all the modules presented here treat monoterpenes as major BSOA precursors. a-Pinene spatial
distributions are displayed in Annex A (Figure A.6). a-Pinene spatial distributions are similar in
CHIM, EMEP, MATCH, Polyphemus, and CMAQB. a-Pinene concentrations are not available
for MINNI and WRFC, and emissions are available only for Chimere, EMEP, MATCH, and
Polyphemus.

The highest a-pinene concentrations are observed in CMAQB and Polyphemus and the lo-
west in Chimere. High levels of a-pinene concentrations are observed in Finland and Sweden,
in accordance with the important BSOA concentrations over these countries in MINNI. High
BSOA concentrations over these areas in MINNI might then be due to a combination of large
BVOC emissions and higher oxidant concentrations than in the other models. CMAQB has the
lowest BSOA concentration levels associated with the highest biogenic VOC concentration levels,
showing a tendency of biogenic compounds to remain in the gas-phase in CMAQB.

Chimere and Polyphemus have the same spatial distribution of a-pinene emissions, which are
concentrated in southern and eastern Europe, and in Russia. In EMEP, the emissions are located
in northern and eastern Europe, Finland, Sweden, and Western Russia.

EMEP and MATCH have similar a-pinene emissions and concentrations, which is consistent
since both models use the same biogenic emissions and chemistry module. Polyphemus presents
the lowest a-pinene emissions, associated to high a-pinene concentrations, showing probable
lower oxidant concentration in Polyphemus, leading to a higher tendency of emitted VOC to
remain in the gas-phase. This tendency is also noted in CMAQB, which uses the same bioge-
nic emissions (MEGAN) and chemistry mechanism (CBO05) as Polyphemus. For the two models,
high gas-phase VOC concentrations and low SOA concentrations are then likely due to lower
oxidant concentrations in CB05. Kim et al. (2011a) reported increased local BSOA concentra-
tion maximum levels of +12% to +91% when using RACM2 rather than CB05, due to higher
monoterpenes oxidation, and +16% to + 21% due to increased isoprene oxidation.
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FIGURE 3.10 — Temporal variability of isoprene concentrations (left, ug.m=2) and emissions
(right, molecules.cm™2) averaged over Europe.

Even though monoterpenes BSOA represent the largest BSOA fraction, Kroll Set al. (2005,
2006) reported BSOA yields from isoprene photo-oxidation of 1-2% in high-NO, regimes, and
3% in low-NO,, regimes. Since isoprene is the second most abundant emitted hydrocarbon (after
methane), these yields can lead to large BSOA formation. Isoprene concentrations and emissions
spatial distributions are displayed in Annex A (Figures A.5 and A.8). Isoprene emissions spatial
distributions are similar for all models and located around the Mediterranean Sea. MINNI shows
isoprene emissions almost two times larger than those in Polyphemus, and similar concentra-
tions in the gas-phase, even smaller during the two peaks occurring in July and August. Oxidant
concentrations are then likely to be higher in MINNI, which is consistent since MINNI uses the
same chemical mechanism as EMEP and MATCH (EmChem9), both having probably higher
oxidant concentrations than Polyphemus and CMAQB (CB05). Isoprene is not a BSOA precur-
sor in SORGAM, isoprene oxidation then does not contribute to BSOA formation in MINNI and
CMAQB.

Chimere shows the largest isoprene and a-pinene emissions. Large BSOA concentrations in
Chimere are therefore partly due to larger BVOC emissions. MATCH and EMEP have identi-
cal isoprene emissions. In VBS, BSOA yields from isoprene are low in both high and low NO,
regimes, and are concentrated in the high volatility bins. When no aging reactions are treated,
BSOA formation from isoprene is then low, since almost all products remain in the gas phase.
BSOA formed from isoprene oxidation are believed to be hydrophilic. Pun (2008) calculated
BSOA yields from isoprene oxidation 5 times greater under humid conditions than under dry
conditions. BSOA formation is then larger when the module treats hydrophilic absorption, due
to higher partitioning of isoprene oxidation products into aqueous particle-phase. This leads to
higher BSOA concentrations in Chimere and Polyphemus than in MATCH. Kim et al. (2011b)
reported significant effects on BSOA formation when adding hydrophilic absorption in the SOA
module, with an increase of +100% of BSOA formed from isoprene. Treatment of activity coeffi-
cients in the particle phase in H2O can also increase SOA formation in Polyphemus and Chimere.
Kim et al. (2011b) reported increases of +9% on average of SOA concentrations when adding
activity coefficient treatment. All these parameterisations lead to higher BSOA formations in
Chimere and Polyphemus than in MATCH and CMAQB. However, these increased SOA for-
mations in Polyphemus are compensated by higher BVOC emissions in MINNI, MATCH, and
EMEP, and by adding aging reactions of all SOA in EMEP, which largely increases BSOA for-
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mation.

Modeled BSOA are highly sensitive to input emissions and to gas-phase oxidation of biogenic
precursors. BSOA concentrations increase when isoprene is included as SOA precursors, in par-
ticular when the model allows hydrophilic absorption and adding aging reactions increase BSOA
concentration by a factor of 3 to 5.

3.5 Conclusions

SOA concentrations modeled by seven models in the Eurodelta-Trend modeling experiment
have been compared and evaluated. Evaluation over the year 2010 leads to the conclusion that
even considering recent improvements in SOA modeling, large uncertainties remain and all mo-
dels underestimated observed OC both in summer and winter. High temporal correlations are
obtained when comparing POA to measured OC, leading to the conclusion that modeled OC un-
derestimation can be partly attributable to missing OC emissions in the inventories. Evaluation
during July 2002 to July 2003 highlights the sensitivity of SOA modeling to emission inventories,
showing that the simulations with the largest OC emissions were able to obtain the best statisti-
cal performance. In winter, ASOA precursors mostly originate from residential wood burning and
fossil sources. Underestimation of OC in winter is likely due to low OC emissions estimates for
these sources and missing SVOC emissions in the current inventories. Adding SVOC emissions
in Polyphemus to account for those missing emissions improved wintertime statistics, but the
determination of the SVOC/POA ratio is still highly uncertain and ASOA sensitivity to these
emissions is important, highlighting the dire need to improve emission inventories.

ASOA sensitivity to various parameterisations has been investigated. The ASOA fraction is
important only when SVOC emissions and aging are taken into account. Adding SVOC emissions
largely increases model led ASOA concentrations in winter, while adding aging reactions mostly
contributes to ASOA formation in summer. Sensitivities to precursors are commensurate with
the sensitivity to gas-phase mechanisms. BSOA formation is highly correlated to biogenic emis-
sions. SOA formed from isoprene are mostly hydrophilic. Effects of treating isoprene as a SOA
precursor is, therefore, sensitive to the treatment of hydrophilic and hydrophobic absorption in
the SOA module. Isoprene SOA contributions are then larger when the module treats hydrophilic
absorption and highly sensitive to the method used to compute concentrations in the aqueous
phase, as illustrated by the Polyphemus and CHIM results. Investigating BSOA formation also
highlights joint sensitivities to emissions, the chemical mechanisms, and the SOA module. MINNI
generates more BSOA than Polyphemus and MATCH, even though SORGAM includes fewer pa-
rameterisations and precursors than VBS and H20, due to higher biogenic emissions (compared
to Polyphemus and MATCH) and oxidant concentrations (compared to Polyphemus).

SOA modeling could be improved with the following general recommendations :

e Adding SVOC emissions and aging of primary emissions greatly improves model bias and
correlations in both summer and winter. Uncertainties on SVOC/POA ratios and POA
volatility distributions need to be addressed via additional experimental data.

e Treatment of both high-NO, and low-NO, regimes increases biogenic SOA yields at the
regional scales and greatly improves summertime performance.

¢ Including isoprene as BSOA precursors improves summer statistics, in particular bias and
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RMSE, when aging reactions and/or hydrophilic absorption are considered. However in-
cluding isoprene has little effect when none of these two parameterisations are considered.

e When hydrophilic absorption is treated, aqueous-phase concentrations should be computed
based on both organic and inorganic mass in the particle-phase, since this method reduces
bias and does not deteriorate temporal correlations.

e Treatment of aging of all SOA improves model bias in both summer and winter, but de-
creases temporal correlation in winter.

This work focused on the effects of the various configurations of all models involved in the
Eurodelta-Trends experiments. Using the large set of model results available in this context,
SOA trends over the last two decades and SOA sensitivity to meteorology and extra-European
emissions will be investigated in future work.
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Chapitre 4

Application du modele
« Plume-in-Grid » : Raffinerie de
Grandpuits

Ce chapitre présente les évaluations du modeéle « Plume-in-Grid »de Polyphemus, au cours
de deux périodes, juillet 2009 et avril 2013, réalisées au voisinage de la raffinerie Total de Grand-
puits. La premiere section présente 1’évaluation réalisée lors de la période de juillet 2009 et se
base sur I'article « Plume-in-Grid model for the evaluation of particulate matter contribution of
industrial point and volume sources : application to refinery sources in the Paris region », qui a
été publié dans Int. J. Environ. Pollut.. Cette section se place dans la continuité de 1’évaluation
des performances du modéle Plume-in-Grid, réalisée par Kim et al., (2014). La seconde section
présente une application du modeéle Plume-in-Grid dans le cadre d’une campagne de mesures
réalisée par le Laboratoire de Qualité de I’Air (LQA) du groupe Total, durant le mois d’avril
2013.

4.1 Modélisation « Plume-in-Grid »de la raffinerie de Grand-
puits : Juillet 2009

Evaluer la contribution des sites industriels & la pollution de I’air nécessite de prendre en
compte la formation de polluants secondaires, gazeux et particulaires, résultant de ’'oxydation des
précurseurs émis. Dans cet objectif, la modélisation en sous-maille, dite « Plume-in-Grid » (PinG),
permet une représentation réaliste des phénomenes de dispersion et des processus chimiques des
panaches des sites industriels, et de leurs interactions avec la pollution ambiante. Dans cette
section, le modele PinG de Polyphemus est appliqué sur la raffinerie de Grandpuits, en Ile-de-
France. Le modele traite les émissions canalisées (des cheminées) comme sources ponctuelles,
et les émissions diffuses (sur la totalité du site) comme sources volumiques. La formation de
particules secondaires dans les panaches de la raffinerie est étudiée; elle contribue faiblement
a la concentration moyenne en PMjy a ’échelle du domaine. En revanche, les panaches de la
raffinerie peuvent contribuer localement & des augmentations de +15% de la concentration en
PM;, principalement du fait de la formation de sulfate particulaire dans les panaches.
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Les effets de scénarios de réductions d’émissions sont également étudiés. Ils mettent en avant
les relations non linéaires entre polluants secondaires et précurseurs, notamment dans le cas du
nitrate particulaire et des oxydes d’azote (NO,,). Les résultats de simulations montrent que 1’ap-
proche Plume-in-Grid est recommandée pour étudier les contributions des sites industriels a la
pollution de lair et les effets de potentielles réductions d’émissions.

Cette section est composée de : Raffort, V., Kim, Y., Donnat, L., Juery, C., Seigneur, C.
et Duclaux, O. (2015). Plume-in-grid model for the evaluation of particulate matter
contribution of industrial point and volume sources : application to refinery sources
in the Paris region. Int. J. Environment and Pollution, Vol. 57, 238 :248.

4.1.1 Introduction

To assess the potential contribution of refineries to air pollution, pollutant measurement cam-
paigns have been conducted in the vicinity of industrial sites. Measured concentration ratios of
primary particles emitted from the stacks and those measured in ambient air, at about 2 km from
the refinery, are about one percent. However, a refinery can contribute to secondary particulate
matter (PM) formation measured in ambient air via oxidation of emitted gases, specifically, oxi-
dation of sulfur dioxide (SO2) to sulfate, nitrogen oxides (NO,) to nitrate and volatile organic
compounds (VOC) to organic PM. Modeling can be used to quantify the fraction of secondary
PM originating from refinery sources.

Eulerian air quality models calculate concentrations of pollutants in three-dimensional (3D)
grids, leading to immediate dilution of the emissions in the grid cells where they are released.
This approach can induce significant errors for emission sources having much smaller dimensions
than those of the grid cells. The errors can be important for secondary pollutants due to chemical
transformations involving under- or over-estimated concentrations of emitted species (Seigneur et
al., 2006 ; Karamchandani et al., 2011). The Polyphemus plume-in-grid model (PinG), coupling
an Fulerian model and a Gaussian puff model in sub-grid treatment, was recently extended to
treat PM and volume sources (Kim et al., 2014). This previous study showed that the use of a
PinG model provides a much improved representation of the plumes of industrial sources com-
pared to a standard Eulerian model. Here, we use this PinG model to investigate the potential
contribution of refinery sources to PM ambient concentrations by focusing on the evolution of
chemical concentrations in puffs and by analyzing the change in those concentrations as a result
of changes in refinery emissions. Thus, we can estimate the potential contribution of a refinery
to secondary PM and estimate the benefits of theoretical emission controls.

First, the PinG model used in this study is described. Next, the configuration of the PinG
simulation performed over the Paris region, with the refinery treated by the Gaussian puff model
at the sub-grid scale, is presented. Then, the results are presented and discussed for :

e the formation of secondary PM taking place in the refinery plumes
o simulations conducted to evaluate the effect of three emission control scenarios.

Finally, conclusions and recommendations for future work are provided.

4.1.2 Model description

The Polyphemus (http ://cerea.enpc.fr/polyphemus/index.html) PinG model links a Gaus-
sian puff model (Korsakissok and Mallet, 2009) and the Polair 3D Eulerian model (Boutahar et
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al., 2004 ; Sartelet et al., 2007, 2012). Its extension to treat PM transport and chemistry and to in-
clude the treatment of volume sources to simulate fugitive VOC emissions has been presented by
Kim et al. (2014). Treatments of gas-phase chemistry, aerosol chemistry, particle size distribution,
and aqueous chemistry are identical in both the 3D Eulerian model and the Gaussian puff model.

The Polyphemus Gaussian puff model treats the transport and dispersion of puffs as well as
the chemical reactions occurring in the puffs in interaction with the ambient background (Kor-
sakissok and Mallet, 2010a). Each puff transports all gaseous and particulate chemical species
emitted or formed from emitted precursor species. The concentration of a chemical species in
the Gaussian puff is a function of the Gaussian standard deviation o, the mass of the species in
the puff, and the chemical species concentration in the background Eulerian cell. Following the
modeling approach used in the SCICHEM reactive puff model (Karamchandani et al., 2000), the
concentrations of the chemical species in each puff are considered as perturbations of the back-
ground concentrations. The concentrations of species in the puff are calculated according to the
procedure described by Korsakissok and Mallet (2010a). The model calculates gas and particulate
species concentrations using the CB05 mechanism (Yarwood, 2005) for the gas-phase chemistry,
the SIREAM model (Debry et al., 2007) for the particle size distribution, the ISORROPIA model
(Nenes et al., 1998) for inorganic aerosol species, and the H2O model (Couvidat et al., 2012) for
organic aerosol species.

The perturbations of the puff concentrations are calculated at each time step, first for the
gas-phase species, then for the PM and aqueous-phase species. The Polyphemus PinG model
was evaluated over the Paris region, giving satisfactory performance when compared with mea-
surements (Kim et al., 2014). However, no detailed investigation of the evolution of chemical
concentrations in the puffs was conducted since that previous study was limited to a regional as-
sessment. Therefore, we focus here on the formation and evolution of secondary PM in a refinery
plume and the effect of refinery emission controls on secondary PM concentrations.

4.1.3 Model simulations

The Polyphemus PinG model was applied to the Paris region in France (Greater Paris area)
for a two-week simulation. The horizontal and vertical resolutions are 0.02°, corresponding to
an average cell dimension of 2kmx2km. The domain covers 170 km on the longitude axis, and
244km on the latitude axis, and includes more than 100 different industrial sites treated as
point emission sources. Figure 4.1 shows the locations of those sites. This study focuses on a
refinery (Figure 4.1), which is treated with the PinG representation for both point and volume
sources. Simulations were carried out to evaluate the contribution of the refinery to secondary
PM formation and its impact on local air pollution.

Simulation setup

Three nested domains are used with one-way coupling. The largest domain covers Europe
with a horizontal resolution of 0.5°. The first nested domain covers France with a resolution
of 0.1°, and the smallest domain covers Greater Paris with a resolution of 0.02°. The vertical
resolution consists of 9 levels with the top boundary of the corresponding layers at 40 m, 120 m,
300m, 800m, 1.5km, 2.4km, 3.5km, 6km and 12km. The smallest domain is shown in Figure
1. The Weather Research and Forecast model (WRF) 3.3 with the Advanced Research WRF
(ARW) dynamic solver was used to simulate the meteorological fields over the Greater Paris
area (Skamarok et al., 2008).
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FIGURE 4.1 — Domain (in regular longitude/latitude) for the Greater Paris simulation with the
locations of the industrial sites (blue dots) and the refinery (red dot). The refinery is treated
with the PinG model (units are in degree).

Three simulations over the Greater Paris area were carried out from the 1 to the 15 of July
2009, with six days of spin-up before 1 July to initialize the simulations. The first simulation
is conducted with the refinery operating at a normal activity level; two other simulations are
conducted with refinery emission controls of respectively 25% and 50% to investigate the effect of
such emission controls on secondary PM formation. For the three simulations, the time interval
between puffs is set at 200 s as an optimal compromise between the representation of continuous
plumes and the minimization of computational time (Korsakissok and Mallet, 2010b). The cri-
terion for the puff injection into the Eulerian host model is based on the puff horizontal size
(Seigneur et al., 1983 ; Korsakissok and Mallet, 2010b). The puff is injected into the Eulerian
model when its horizontal extent (defined here as 207y) reaches half of the Eulerian cell horizontal
size.

The Gaussian puff model formulation uses similarity theory for the parameterisation of the
Gaussian standard deviation and the integrated injection method for the injection of puffs into
the 3D Eulerian grid system. In this method, puff mass is distributed over the grid cells covered
by the puff horizontal and vertical extents (20y and 20z) (Korsakissok and Mallet, 2010Db).

Emissions

The European monitoring and evaluation program (EMEP) anthropogenic emission inventory
is used for the domains covering Europe and France. Over the Greater Paris area, the anthropoge-
nic emissions were generated with the 2005 inventory of Airparif (http ://www.airparif.asso.fr/).
The surface and aircraft emissions are spatially distributed over the Eulerian grid. There are 196
industrial sources in the domain, located in the corresponding grid cells following calculation of
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the plume rise. Refinery sources are modeled with the sub-grid scale Gaussian puff model.

The plume rise is computed with the characteristics of the sources given by Airparif and the
Briggs formulas, as described by Korsakissok and Mallet (2009). The temporal variations for the
emissions were obtained by applying temporal factors available from Airparif. These factors are
computed by source categories, defined by the selected nomenclature for sources of air pollution
(SNAP) code. As the refinery runs continuously, its emissions are considered to be constant for
the entire simulation period. Emissions of combustion air pollutants (SO, NO,, CO, and PM)
from the refinery are assumed to be released into the atmosphere from a single stack, treated as
a point source. 5% (in molecular mass) of SO, emitted from the stack are assumed to be sulfuric
acid, in order to take into account the refinery emissions of SOz (US EPA, 2009), which is rapidly
hydrolyzed to HaSOy4 in the atmosphere (Meng et al., 2000). VOC emissions are assumed to be
fugitive emissions, which are modeled as a volume source as large as the refinery (emissions
from tanks, pumps, compressors and valves). The dimensions of this volume source are 1300 m
(width) x 900m (length) x 20m (height). Annual emission rates for the refinery are provided
in the Airparif inventory.

4.1.4 Results

Evolution of the formation of pollutants in the refinery puffs

This section focuses on the puffs emitted by the refinery at normal activity (emissions set to
100% of the Airparif inventory values). Figure 4.2 shows the trajectories of two puffs emitted
from the refinery on the 5 of July 2009 at 18 :00 and on the 7 of July 2009 at 00 :00. The puffs
emitted from the elevated point source (i.e., stack with a plume rise), at 160m, and the volume
source (i.e., near the surface) follow different trajectories due to the change in wind speed and
direction with near-surface wind-shear. The puffs were selected to show the evolution of puffs
emitted during the day and others emitted during the night.
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FIGURE 4.2 — Trajectory of the puffs emitted (left) during the day and (right) during the night.
The black dots represent the trajectory of the puffs emitted from the stack and the red dots
represent the trajectory of the puffs emitted by the volume source.

The difference Am between the mass of pollutant in the puff and the mass in a corresponding
volume in the background cells covered by the puff is displayed as a function of the distance
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traveled by the puff. Figure 4.3 shows the evolution of Am for some inorganic gaseous and
particulate species during the transport of the two puffs. The SO quantity is not displayed since
it remains constant (23 kg in the two puffs) during the whole transport for the two puffs because
of slow oxidation and deposition rates. A fraction of sulfur oxides (SO,,) is emitted as sulfuric acid
(H2S0y4), which immediately condenses to form particulate sulfate. The emitted NO,, is mostly
composed of NO, which rapidly oxidizes to form NOs. For the nighttime puff, NO is almost
entirely oxidized in NOy by O3 (and a small fraction by NO3) immediately after the emission.
The quantity of NOs decreases between 30 and 60km, because of the reaction between NOq
and NOg, forming N2O5. Beyond 60 km, the formation of N5Os is stopped owing to an increase
in the puff vertical dispersion, which lowers all puff concentrations of nitrogenous species and,
consequently, reverses the reaction towards the precursors, resulting in an increase of the NOg
concentration.
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FIGURE 4.3 — Evolution of Am (mass in the puff — mass in the background cell, in kg) of selected
inorganic species (gaseous species in top row and PM;jo species in bottom row) in the puffs
emitted (left) during the day and (right) during the night

Regarding inorganic PM;( concentrations, the refinery contributes mostly to sulfate concen-
trations (1.8 kg in the puffs) and its impact on nitrate and ammonium formation is negligible in
the vicinity of the refinery. Ammonium is formed by the reaction between HoSO4 and ammonia
(NH3) present in the background cells (NHs is emitted mostly by agriculture). Once HoSOy is
neutralized, the remaining NH3 may react with nitric acid (HNO3), leading to the formation of
particulate ammonium nitrate. During the day, the formation of nitrate occurs after 20 km of
puff travel and that of ammonium occurs earlier due to neutralization of HoSOy4. It leads to a
Am of 0.25 kg for nitrate (0.7 kg for ammonium) for the rest of the puff lifetime. During the
night, the formation of nitrate occurs after 80 km, leading to a Am of 0.5 kg. The formation of
ammonium increases after 30 km and reaches Am = 1 kg at the end of the puff lifetime. The
quantity of particulate sulfate in the puff remains almost constant during the daytime simulation
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and during most of the night-time simulation, but it increases after 80 km for the puff emitted
during the night. This increase is explained by the presence of a cloud in the background cell,
causing sulfate formation by rapid aqueous-phase oxidation of SO5 in water droplets.

As mentioned above, 5% of the emitted SO, is assumed to be sulfuric acid, which rapidly
condenses to form particulate sulfate in the puffs. The ratio between nitrate and NO, is >,5%.
This nitrate formation cannot be entirely attributed to the refinery, because NO, present in
the puffs interact with oxidants present in the background cells. To estimate the contribution of
the refinery to ambient PM;y concentrations, the impact of the puff on local sulfate and nitrate
concentrations was averaged for the whole period. The sulfate present in the puff corresponds
to a maximum concentration increase of 2.29 pg.m~3 on average for the whole period and over
the cell that is the most impacted by the refinery puffs (corresponding to an increase of 186%
of background sulfate in that specific cell). For particulate nitrate, the impact is an increase of
0.07pg.m ™3 in the most impacted cell (8.1% of background particulate nitrate in the cell); it
occurs at a different location than that for sulfate because nitrate is formed farther downwind.
For particulate sulfate, the impact over the most impacted cell (+ 2.29 pg.m=?) corresponds to an
increase of 15.5% of this cell background PM;,. For particulate nitrate, an impact of 0.07 pg.m =3
increases the cell background PM;o by 0.56%. Over the whole modeling domain (see Figure 1),
the impact of the refinery emissions is small because :

e the refinery puffs affect only a small part of that domain
o puff concentrations decrease rapidly as those puffs get dispersed by atmospheric turbulence.

Thus, the refinery contributes over the whole domain only 0.004 pug.m~3 (0.34%) to sulfate
concentrations and 0.00024 ug.m~=3 (0.02%) to nitrate concentrations. The refinery emissions
contribute little to secondary organic aerosol (SOA) formation. The maximum impact is an in-
crease of 5.10 ‘ug.m=3, over a cell of 2kmx2km (increase of 0.0003% of the mentioned cell
SOA concentration). This impact occurs at a different location than those for sulfate and ni-
trate because the puffs corresponding to the fugitive emissions (volume source) follow different
trajectories than those of the point source (see Figure 4.2).

Impacts of refinery emission controls on secondary PM formation

The impacts of two control scenarios of the refinery emissions on the formation of secondary
PM;o are investigated. Figure 4.4 shows the impact of reductions of 25% and 50% of the refi-
nery emissions on NO,,, PMj( nitrate, and SOAs for the two puffs studied in the previous section.

The decrease of the quantity of NO, present in the two puffs is proportional to the reduction
of the NO, emissions. The reduction of the emissions also influences the formation of nitrate.
Nitrate forms earlier when the emissions decrease, as shown in Figure 4.4, for the two pufls.
When reducing the emitted SO,, the neutralization of HoSO4 requires less NH; (owing to a
lower concentration of HySO4) ; more NHj is then available to react with HNOj3, leading to an
earlier formation of nitrate. Table 4.1 summarizes the quantity of NO,, secondary inorganic PM
(sulfate and nitrate), and SOA, integrated over the whole puff travel time.

The responses of NO,, and sulfate are proportional to the reduction rates. Sulfate formation
is governed by the condensation of the emitted sulfuric acid, as the gas-phase oxidation of SOq
in the puffs is very slow and contributes negligibly to puff sulfate. Therefore, the reductions
of 25% and 50% of SO, lead to identical reductions for sulfate. The response is nonlinear for



Section 4.1 — Modélisation « Plume-in-Grid »de la raffinerie de Grandpuits : Juillet 2009 71

[ — Normal activity — 25% — 50%

[ — Normal activity — 25% — 50%|
7 7.0
6 6.5 T~ 1
6.0 .
5 1 55 4
g, 1 250 ——
5 345
o S 4
= 2
3 | 4.0
5 | 35
3.0
1 25 . " . . " . . "
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Time (minute;
05 ( ) 06 Time (minute)
0.4 4 0.5
. 03 | o4
g 2 o3
£ 02 7]
s T 02
2 o1 £
0.1
0.0 0.0
—0.1 -0.1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
9 Time (minute) 6 Time (minute)
3, s
E g5
3]
o L q
o ® S
55 E 53 .
< <4
o4 B (<]
z =2 1
T 3 ] &
=4 T
2 = ]
82 1 3
b a4
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Time (minute) Time (minute)
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Tableau 4.1 — Effect of emission reductions on NO,, secondary inorganic and organic PMjg,
expressed as the ratio between the 75% (25% control) emission scenario and the 100% (base)
emission scenario, and the ratio between the 50% emission scenario and the 100% (base) emission
scenario

Day NO, Nitrate Sulfate SOA
Ratio 75/100 75% 84% 75% 78%
Ratio 50/100 50% 56% 50% 58%
Night NO, Nitrate Sulfate SOA
Ratio 75/100 5% 84% 5% 7%
Ratio 50/100 50% 2% 50% 52%

nitrate PMig. Reductions of 25% and 50% of NO, emissions lead to decreases of 16% and 44%,
respectively, of nitrate formation during the day, 16% and 28%, respectively, during the night.
Ratios between particulate nitrate formed in the puff and the emitted NO, are presented in
Table 4.2, for the three emission control scenarios.

Table 4.2 shows that the ratio between particulate nitrate formed in the puff and NO, emit-
ted does not remain constant when the emissions are reduced. The proportion of secondary
nitrate that is formed in the puff follows a nonlinear relationship with a decrease of the refinery
activity. A reduction in the emitted SO, leads to an identical reduction in the concentration
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Tableau 4.2 — Evolution of the ratio between nitrate formed in the puff (in moles) and NO,
emitted (in moles)

100% (base) 75% (25% reduc- 50%

tion)
Nitrate/NO, (day) 5% 5.7% 5.9%
Nitrate/NO,, (night) 6.3% 7.2% 9.3%

of sulfate, but the reduced quantity of H,SO4 leads to an earlier formation of nitrate. Nitrate
formation depends strongly on the concentrations of HySO,4, NH3s and HNOg3. NHj is present
in the background cell and HNOjs is formed in the puff when emitted NO, interact with the
oxidants present in the background cell. The impact of the emission reductions is then limited
by the concentrations of these two species (NH3 and HNO3). Reducing the emitted NO, results
in an increase of the available oxidants, increasing the oxidation of NOs, and leading to a greater
proportion of HNOj3. These effects (earlier formation, increase in the available oxidants) result
in a non-linearity in nitrate formation with respect to the emission reductions.

The refinery contributes mostly to the formation of particulate sulfate and nitrate, as SOA
formation is negligible. The response of nitrate formation to emission control scenarios being
nonlinear, the impacts of a reduction of the refinery activities on the formation of secondary PM
cannot be estimated a priori as it is necessary to simulate the dispersion and chemistry of the
refinery emissions to assess such emission control impacts.

4.1.5 Conclusions

The Polyphemus PinG model modified to include a full treatment of PM was used over the
Greater Paris area to study the contribution of a refinery to the formation of secondary PM. In
this scenario (from 1 to 15 July 2009), the local impact of the refinery on the concentration of
nitrate is an increase in the local PM;g concentration of at most 0.56%, averaged over a cell of
2kmx2km. However, it was shown that the refinery contributes more to sulfate concentrations,
leading to a maximum increase of 15.5% of background PMig concentration, for the cell that is
the most impacted by the refinery puffs. The impact on SOA concentrations is negligible.

The effects of emission controls were also investigated, showing nonlinear relationships bet-
ween the amount of secondary PM nitrate formed and the precursor gases (NO,,) emitted. There-
fore, decreases in the secondary nitrate concentrations resulting from a reduction of the refinery
emissions cannot be predicted without a specific modeling study. The three emission control sce-
narios presented here correspond to reducing all refinery emissions across the board. The effects
of specific reductions (e.g., applied to a single pollutant) are also to be investigated. Modeling
the impacts of a single industrial site in terms of PM pollution helps to understand the processes
involved in pollutant formation and, consequently, to better assess the contribution of individual
industrial sites to regional and continental air pollution.

4.2 Campagne de mesures Total : Avril 2013

La section précédente a montré que I’on peut, a ’'aide du modele PinG, suivre a ’échelle ré-
gionale I’évolution du panache des sources industrielles et leur composition chimique spécifique.
A cette échelle, le modele PinG a montré de bonnes performances pour la modélisation des gaz



Section 4.2 — Campagne de mesures Total : Avril 2013 73

et particules sur une période estivale (Kim et al., 2014). Cette partie présente une nouvelle ap-
plication du modele PinG dans le cadre d’'une campagne de mesures du Laboratoire de Qualité
de 'Air (LQA) du groupe Total, & la raffinerie de Grandpuits. Cette campagne de mesures a
été réalisée suite a un arrété préfectoral visant les pics de PMyg a la raffinerie de Grandpuits.
Les mesures réalisées, en couplage avec la modélisation, visent ainsi a évaluer la contribution des
émissions de la raffinerie aux niveaux de PM;y mesurées a son voisinage.

En premier lieu les développements apportés au modele PinG sont présentés. Ensuite, afin
d’évaluer les performances du modele pour I’étude de la contribution de la raffinerie a la qualité
de Tair locale, les performances du modele pour la représentation des gaz et des particules sont
évaluées par comparaison aux observations du réseau d’Airparif ainsi qu’aux mesures du LQA. La
derniere partie présente I’étude de la contribution des émissions de la raffinerie aux concentrations
locales en PMyg.

4.2.1 Amélioration du modeéle

Lors de la prise en compte de plusieurs sources proches, ici les cheminées de la raffinerie,
d’importants pics de concentrations de PM ont été observées dans les panaches des sources,
causées par des instabilités numériques et dues a plusieurs facteurs :

e Non prise en compte des dimensions initiales des panaches, causant des instabilités lors
d’émissions en conditions stables

e Traitement des perturbation négatives
e Superposition d'un grand nombre de bouffées

Les modifications apportées au modeéle PinG pour résoudre ces instabilités numériques sont
détaillées dans cette sous-section. Le traitement des émissions d’eau liquide aux cheminées de la
raffinerie a également été ajouté au modele PinG ; il est aussi décrit dans cette partie.

Dimensions initiales des panaches

La non prise en compte des dimensions initiales des panaches peut générer ponctuellement,
dans les cas de dispersion faible, des forts pics de concentrations du fait de ’attribution des
émissions dans un volume tres faible. Cet effet était particulierement marqué pour la source
volumique de COV, les émissions devant initialement étre diluées dans un volume englobant la
raffinerie. Pour résoudre ces instabilités, les dimensions initiales décrites ci-dessous ont été ajou-
tées.

Sources volumiques (US EPA, 1995), avec 1, L et h correspondant respectivement a la largeur,
longueur et hauteur de la source :

* Jg,initial = (l2 + L2)/4~32

_ 2
° Uw,initial - Uy,initial

2 _ 12 2
° Uz,initial =h /43

Sources ponctuelles (US EPA, 1995), avec d correspondant au diameétre de la source :

= d?/4

2
° Uy,initial
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2 —
® Jz,initial - Uy,initial
2 —
0%, initial — 0

Traitement des perturbations négatives

Des instabilités de concentrations des PM ont été observées dans les cas ot les concentrations
de certaines espéces dans les bouffées étaient largement inférieures a celles du fond. Lors du
transport de la bouffée par advection, on considére une bouffée comme une perturbation du fond
Eulérien, et la quantité conservée est la différence entre la masse de 'espéce dans la bouffée
et celle dans le fond (Am). Cette quantité peut étre négative dans les cas ol la concentration
est plus faible dans la bouffée que dans le fond, tout en vérifiant la condition : mpouffee = Am
+ mygopg > 0. Apres le transport, la concentration de fond est recalculée a partir de la nouvelle
position de la bouffée. Dans les cas ou la concentration de fond chute brusquement, et la quantité
Am dans la bouffée est largement inférieure & 0, la masse de Pespéce dans la bouffée (mpouftse
= Am + my,,q) est susceptible de devenir négative. Dans ces conditions, la solution numérique
suivante était appliquée :

e Si Mpouffice = Am + Mgong < 0 — Am = 0 et mgong = 0

La masse totale est mise a zéro, ce qui implique que la totalité de la concentration de 'espece
considérée a été consommée. En revanche, cette solution a pour conséquence la création d’une
masse M = -(Am + mgynq), et modifie ’équilibre entre phase gazeuse et phase particulaire pour
I’espece considérée. Par effet d’accumulation lorsque I'on considére un grand nombre de bouffées
et de pas de temps, cette solution numérique était responsable de pics de concentrations irréa-
listes.

La nouvelle méthode appliquée vise a conserver la masse totale de ’espece en phases gazeuse
et particulaire. Ainsi, lorsque la phase gazeuse est mise & zéro, la masse M créée est traitée comme
provenant de Pévaporation de la phase particulaire. A I'inverse, si la phase particulaire est mise
a zéro, la masse M créée est traitée comme provenant de la condensation de ’espéce en phase
gazeuse. Cette méthode est ainsi appliquée uniquement sur les especes présentent a la fois en
phase gazeuse et particulaires, les instabilités étant causées par la non conservation de 1’équilibre
gaz/particules. Cette méthode est appliquée de la maniére suivante (le suffixe aer correspond a
la masse particulaire) :

e Phase gazeuse : si Mpouffée,gaz,0 :AmgaZ,O + Mfond,gaz,0 <0— AIngaz,l = Mfond,gaz,1 = 0
o Masse créée : M = -(Amga, 0 + Miond,gaz,0)

o Conservation du total gaz/particules : Mpoufice gaz,1 = Mboufiée,aer,0 - M

Superposition des bouffées

Dans les cas ou plusieurs bouffées se situent dans la méme maille, chaque bouffée réagit avec
le méme fond, comme si I’ensemble de la concentration de fond était consommable par chaque
bouffée. A Déchelle régionale, et lorsqu’un petit nombre de bouffées est considéré, ce cas n’est
pas problématique car le volume des bouffées est toujours beaucoup plus petit que celui des
mailles. En revanche, pour un domaine de résolution plus faible et un nombre important de
sources, cette hypothese n’est numériquement plus valable lorsqu’un grand nombre de bouffées
se superposent. Chaque bouffée peut potentiellement consommer la totalité de la concentration
de fond, ce qui peut conduire a des quantité d’especes secondaires formées non réalistes. Pour
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éviter ces situations, un algorithme de fusion des bouffées a été ajouté au modele. Ainsi, lorsque
plusieurs bouffées de tailles similaires sont superposées, celles-ci sont combinées en une seule
bouffée contenant I’ensemble des quantités d’especes transportées par les bouffées initiales. Les
bouffées sont combinées avec la méthodologie suivante.

La concentration dans une bouffée o est donnée par :
C*(z,y,2,t) = QVGa(2)Ga(y)Gal(2) (4.1)

Avec G, () la distribution gaussienne dans la direction x :

Zo est la coordonnée selon x au centre de la bouffée, et o, est 1’écart-type gaussien dans
la direction x. La quantité d’une espece donnée dans la bouffée est donnée par le moment de
premier ordre : Q® = (C*). Le moment d’ordre deux est donnée par :

Guo(z) =

+oo +oo +oo
e =[] QGGG dedydz = @ L (03)
Avec : oo oo oo 2
= [ [ G@)Gaw)Gala)) dndyas (1.4)
+oo +oo +o0o
I, = Go(z)?dz Gao(y)2dy Go(2)%dz (4.5)

L’intégrale de la distribution gaussienne selon x est donnée par :

+o0 1

—0Q0

Le volume de la bouffée peut étre déterminé en faisant I’hypothese simplificatrice d’une
concentration uniforme dans la bouffée ; le rapport % correspond alors au volume de la bouffée :

1
Va = E (47)

La distribution de concentrations entre deux bouffées superposées est calculée par :

“+oo +oo +oo
et = [ [ [ 1@ C@CawGal2) - [ w)Gs )G )] dudyds (49
Par analogie avec I’équation 4.3 :

(CCP) = (Q“Q) - Inp (4.9)

Avec :

oo ptoo  pFoo
o= [ ) / ) /  [Ga@)Ga()Ga(2)] - [Go()Gs ()G ()] drdyd: (4.10)
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En utilisant I’hypothese précédente que les deux bouffées ont des concentrations uniformes :

Q*Q”

xxy, 4.11
ARG (4.11)

+oo +oo +oo
(coc?) = / / CoCPdV = COCP - Vs =

On a ainsi une relation en I,z et le volume de recouvrement V,g est calculé ainsi :
Vag =1Iap - Vo - V3 (4.12)

Les bouffées sont fusionnées si le volume de recouvrement Vs est plus grand que 60% du
volume de la plus grande bouffée en interaction. Un test de sensibilité a été réalisé avec un
critere de fusion de 50% du volume de la plus grande bouffée, donnant des résultats identiques
au cas avec 60%. Ce critere permet d’éviter de combiner des bouffées de volumes faibles dans
des bouffées largement plus grandes, afin d’éviter les phénomeénes de dilutions artificielles. La
position de la nouvelle bouffée correspond au barycentre des deux bouffées combinées. Cette
méthode offre une représentation plus réaliste des interactions des bouffées entre elles et le fond,
étant donnée qu’une fois les bouffées combinées, les processus chimiques sont calculés en méme
temps pour ’ensemble des bouffées en interaction avec le fond. Cette approche permet de plus
une diminution significative du temps de calcul, du fait de la diminution du nombre de bouffées.

Emissions d’eau liquide dans les panaches

Les mesures réalisées aux cheminées de la raffinerie montrent que les panache émis sont
généralement composés d’une proportion importante d’eau liquide, correspondant dans le cas de
la raffinerie de Grandpuits & environ 20% de la masse initial des panaches. Afin d’améliorer la
représentation des panaches de la raffinerie, ces émissions d’eau liquide sont prises en compte en
appliquant la méthode suivante :

o Ajout d’un taux d’émission d’eaut (Qeqy) & chaque cheminée, en kg.s™*
e Le taux d’émission correspond & 20% de la masse initial des bouffées, d’apres les mesures
de la campagne 2013

e Eau émise sous forme d’humidité spécifique additionnelle, ajoutée a ’humidité spécifique
ambiante.

L’humidité spécifique (SH) dans une bouffée devient :

Atpurs

SH =SH X —
bouf fee fond + Qeau Vpuff X Pair

(4.13)

avec Atp, ¢ correspondant au pas de temps d’émission des bouffées, V,,¢7 au volume de la
bouffée, et pyi- a la masse volumique de air. L’humidité spécifique est ainsi fonction de '’humidité
ambiante, & la position de la bouffée et de la dilution de ’eau émise dans le volume de la bouffée.
La formation d’eau liquide dans la bouffée est fonction de la quantité de vapeur d’eau a saturation

Qsat :
Qsat = 0.62197 X fracPysqtP — (1 — 0.62197) X Pysqr = (4.14)

Avec P44t la pression de vapeur saturante, fonction de la température :

T —273.15

Pyour = 610.78 - exp(17.2604 x —— 1229
¢ exp/ X T 3586

) (4.15)
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Lorsque SH est supérieur a Qg4¢, on a condensation d’eau sous forme liquide. Si SH est inférieur a
Qsat, 'évaporation domine est I’eau reste en phase gazeuse. Afin d’évaluer 'impact des émissions
d’eau sur la formation des espeéces secondaires, trois simulations ont été réalisées. La premiere
(Sim 0%) sans émission d’eau de cheminées, la deuxiéme (Sim 20%) avec des émissions d’eau
correspondant a 20% de la masse des écoulements en sortie de cheminée, et la troisieme (Sim 80%)
avec des émissions d’eau correspondant & 80% de la masse des écoulements en sortie de cheminée,
correspondant aux quantités d’eau généralement émises aux cheminées équipées de laveur de
fumées (scrubber). Les résultats sont présentés dans les Figures 4.5 & 4.8 ci-dessous, pour la
bouffée émise le 01/04/2013 & 00h. La quantité d’eau émise pour cette bouffée est 5.769.106 kg
pour la simulation Sim 80% et 1.442.106 kg pour la simulation Sim 20% (quantité d’eau émise
sur 200 s, fréquence d’émission des bouffées).
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FIGURE 4.5 — Humidité spécifique (figure de droite) et quantité d’eau liquide dans la bouffée
(figure de gauche), pour les trois simulations, en kg d’eau par kg d’air. Chaque pas de temps
correspond a 200s.

Dans les conditions de simulation, la quantité d’eau émise dans la bouffée n’est pas suffisante
pour former de l’eau liquide, qui est entierement évaporée apres 1’émission. Pour la simulation
Sim 80%, I’humidité spécifique apres le pas de temps de calcul 0 correspond & 123% de ’humidité
spécifique de fond (Sim 0%). Ce rapport chute & 101% au deuxiéme pas de temps dii & la rapide
dilution dans le volume de la bouffée, et atteint 100.2% au moment de U'injection dans le modéle
Eulérien. Pour la simulation Sim 20%, I'humidité spécifique dans la bouffée correspond & 106%
de ’humidité de fond, et atteint la valeur de fond au bout de trois pas de temps.

Les impacts des émissions d’eau sur SOs et HoSO4 sont présentés en Figure 4.6. Les émissions
d’eau dans la bouffée n’ont pas d’impact sur la quantité de SO5, dans les conditions considérées.
L’acide sulfurique émis se condense plus rapidement lorsque ’humidité spécifique augmente. Pour
la simulation Sim 80%, HoSO, est pratiquement intégralement condensé apres le pas de temps
de calcul 0 de la bouffée. HoSO, est intégralement condensé dans les trois simulations apres le
pas de temps de calcul 1.

Les impacts des émissions d’eau sur la concentration en sulfate et en eau en phase particulaire,
sont présentés en Figure 4.7. Le sulfate se forme plus rapidement dans la simulation Sim 80%,
en accord avec la condensation plus rapide de I'acide sulfurique. Les quantités de sulfate dans
les bouffées deviennent identiques dans les trois simulations apres le pas de temps de calcul 1.
La quantité d’eau en phase particulaire présente une variation identique & celle de 'humidité
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FIGURE 4.6 — Quantités de SO» (figure de gauche) et de H,SO4 (figure de droite) dans la bouffée,
pour les trois simulations. Quantités données en kg par rapport a la quantité de fond.
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FIGURE 4.7 — Quantités de sulfate (figure de gauche) et d’eau en phase particulaire (figure de
droite) dans la bouffée, pour les trois simulations. Quantités données en kg par rapport a la
quantité de fond.

spécifique.

La Figure 4.8 montre I'impact des émissions d’eau sur les concentrations en nitrate et en
ammonium. Le sulfate n’est pas intégralement neutralisé par 'ammoniac avant le pas de temps
1. La formation de nitrate se fait donc par dissolution de I'acide nitrique en phase aqueuse. La
formation de nitrate est plus rapide lorsque 'humidité augmente, mais plus faible au pas de
temps 0 dans le cas Sim 80% que dans le cas Sim 20%. Dans Sim 80%, la concentration en
sulfate au pas de temps 0 est plus élevée, augmentant 'acidité en phase aqueuse. Le pH plus
faible diminue le taux de dilution de l’acide nitrique, limitant la formation de nitrate. Cet ef-
fet est en concurrence avec l'effet de dilution due a la concentration plus élevée en eau, faisant
tendre le pH vers des valeurs plus neutres. Le sulfate est ensuite intégralement neutralisé au
pas de temps 1, diminuant ’acidité, et la formation de nitrate devient plus importante quand
I’humidité augmente. La quantité d’eau plus importante au pas de temps 1 augmente la dilution
d’acide nitrique et sa neutralisation par 'ammoniac, formant du nitrate d’ammonium. Cet effet
n’est pas observé dans le cas SIM 20%, du fait de ’écart trop faible en eau entre Sim 20% et Sim

0%.
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FIGURE 4.8 — Quantités de nitrate (figure de gauche) et d’ammonium (figure de droite) dans la
bouffée, pour les trois simulations. Quantités données en kg par rapport a la quantité de fond.

L’ajout d’émission d’eau dans les bouffées conduit ainsi a une formation pus rapide du sulfate,
de 'ammonium et du nitrate. L’impact de cette paramétrisations est notable sur les premiers pas
de temps, et négligeable dés que ’humidité spécifique atteint la valeur du fond. Pour le reste de
ce chapitre, la quantité d’eau émise des cheminées est fixée & 20% de la masse des écoulements
correspondant aux bouffées, conformément aux résultats des mesures.

4.2.2 Description des simulations

Domaine d’étude

Les simulations sont conduites sur trois domaines imbriqués uni-directionnellement. Le pre-
mier domaine couvre ’Europe, a une résolution de 0.5°, le deuxiéme couvre la France, avec une
résolution de 0.1°, pour finir par une simulation & P’échelle de 'Tle-de-France, résolue a 0.02°. Le
plus petit domaine est identique & celui présenté en Figure 4.1 utilisé pour 1’évaluation en juillet
2009. La résolution verticale consiste de 9 niveaux, de 0 & 12km, avec une résolution plus fine
proche de la surface. La modélisation couvre la période du 1 au 28 avril 2013, avec 7 jours de
« spin-up »pour initialiser la simulation. Les champs météorologiques sont issus d’une simulation
effectuée avec WRF V3 (Weather Research and Forecasting), conduites avec des conditions aux
limites NCEP (National Centers for Environment Prediction), pour les trois domaines.

Inventaires d’émissions

Deux inventaires d’émissions sont utilisés au cours de cette étude. Pour chacun des domaines,
les émissions hors Ile-de-France sont déterminées depuis I'inventaire EMEP 2012, avec une ré-
solution de 50 kmx50km, auxquelles sont ajoutées les émissions de l'inventaire Airparif 2012,
résolues & 1km?, pour I'Ile-de-France. Les émissions de la raffinerie de Grandpuits sont retirées
de l'inventaire et sont traitées en sous mailles par le modele gaussien a bouffées.

Les émissions pour la raffinerie de Grandpuits sont fournies par Total, pour la période du 01
au 30 avril 2013, et sont issues des mesures de flux de SO, NO, et PM réalisées aux cheminées
durant la campagne 2013. Les panaches sont issus de quatre cheminées et de deux torches, aux-
quelles sont ajoutées les émissions fugitives de composés organiques volatil (COV), considérées
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FIGURE 4.9 — Emissions journalieres de SOs pour chaque émissaire de la raffinerie, en
tonnes.jour—!

comme issues d’un volume englobant la raffinerie. Pour chaque source, les émissions sont fournies
en tonnes par jour. Ainsi, pour le traitement par le modele Gaussien a bouffées, les cheminées
sont chacune discrétisée en 30 sources (une par jour), émettant de maniére constante pendant 24
heures, afin de reproduire le plus précisément possible les émissions fournies par Total. La Figure
4.9 présente les émissions de SO5 mesurées a la raffinerie, et utilisées en entrée du modeles PinG.
SO, est majoritairement émis des cheminées 1 et 3. La composition chimique des PM est issue
des mesures réalisées a chaque source. La raffinerie de Grandpuits est localisée & c6té d’une usine
(opérée par GPN) de production d’engrais, source importante d’ammoniac. Afin d’étudier les
interactions entre les émissions de la raffinerie avec cette source d’ammoniac, 1'usine GPN est
également traitée par le modele Gaussien a bouffée.

Les calculs de sur-hauteurs des panaches sont effectués via les formulations de Briggs-HPDM,
Holland et Concawe. Toutes les formulations donnent des résultats similaires dans les situations
de turbulence importante. Dans les cas stables, Briggs-HPDM donne les sur-hauteurs les plus
importantes et Holland les plus faibles. Des tests de sensibilité du modele Plume-in-Grid a ces
formulations ont été réalisés (Korsakissok, I. et Mallet, V., 2009), et les formulations retenues
ici sont celles de Briggs-HPDM pour la sur-hauteur, en association aux formules Briggs pour les
calculs des coefficients de dispersion Gaussiens.

4.2.3 Evaluation de la modélisation des polluants gazeux

Comparaisons aux mesures d’Airparif

Les résultats de simulations sont comparés aux mesures des stations rurales et urbaines d’Air-
parif, pour le mois d’avril 2013. Les emplacements des stations de mesures sont présentés dans
la Figure 4.10 ci-dessous.
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FI1GURE 4.10 — Emplacement des stations de mesures Airparif.

Le Tableau 4.3 présente les performances statistiques du modele PinG en comparaison aux
mesures d’Airparif. Les criteres statistiques utilisés sont définis en Chapitre I. Les performances
de la simulation pour la modélisation de la concentration en NOs et O3 sont également évaluées
a l'aide du logiciel Deltatool. La Figure 4.11 présente les « target plots »pour O3 et NOs.

Tableau 4.3 — Performances statistiques du modele PinG pour la modélisation des gaz, en com-
paraison aux mesures d’Airparif (pg.m=3).

Statistique NO, (18 stations) O; (21 stations)
Observation moyenne 27,8 69,1

Simulation moyenne 14,4 76,5

RMSE 18,9 19,4

Corrélation horaire 50% 53,3%

FGE 0,65 0,3

MFBE -0,60 -0,08

MNGE 475 12,3

MNBE -40 -6,4

Pour O3 et NOs, les performances de la simulation sont bonnes (100% des marqueurs sont
a intérieur du cercle continu), trés bonnes pour 20% des stations dans le cas de de O3 (20%
des marqueurs dans le cercle pointillé), et trées bonnes pour 2 stations dans le cas du NOs. La
concentration en O3 est légérement surestimée, tandis que la concentration en NOy est sous-
estimée. Les critéres de performance pour Oj sont respectés a toutes les stations (MNGE <
35% et |[MNBE| < 15%, d’aprés Russel, 2000). NOy est sous-estimé & toutes les stations. Ces
biais négatifs sont probablement attribuables & une sous-estimation des émissions de NO,, dans
I'inventaire d’émissions d’Airparif et par le fait que le modele reproduit difficilement les niveaux
de concentration de NOy en milieu urbain, a cette échelle (4km?). Les performances du modele
PinG restent cependant correctes pour la modélisation des gaz a toutes les stations de mesures.
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FIGURE 4.11 — « Target plot »pour la modélisation du NOy (gauche) et de Oz (droite), en
comparaison aux mesures Airparif

Comparaison aux mesures locales

La concentration modélisée en SO, est comparée aux mesures de quatre stations, Bagneaux,
Quiers, Grandpuits et Les Tesniéres. La Figure 4.12 présente ’emplacement de chaque station
de mesures au voisinage de la raffinerie.

FIGURE 4.12 — Emplacement des sites de mesures de la campagne d’avril 2013. Les sites de
mesures (en bleu) sont localisés dans un rayon de 2 km de la raffinerie (en rouge). Le site GPN
est également présenté en rouge.

Les variations temporelles de la concentration en SO5, mesurées et modélisées a chaque site
de mesures, sont présentées en Figure 4.13. La contribution de la raffinerie a la concentration en
SO, est calculée avec la méthodologie suivante :
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e Simulation avec les émissions de la raffinerie traitées en représentation PinG : Sim-PinG
« Réalisation d’une modélisation sans émissions de la raffinerie : Sim-0
« Contribution de la raffinerie calculée par la différence (Sim-PinG - Sim-0)

La contribution évaluée par cette méthode correspond ainsi a la contribution a la concentration
de fond modélisée, dans les conditions de concentrations ambiantes en polluants (gazeux et par-
ticulaires) considérées. En considérant la non-linéarité de la formation des polluants secondaires,
ces contributions sont difficilement généralisables a des concentrations de fond différentes.
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FI1GURE 4.13 — Comparaison des concentration en SO avec les mesures aux 4 sites de la campagne
d’avril 2013. Les courbes vertes représentent les contributions modélisées de la raffinerie.

On observe une bonne corrélation entre mesures et modeéle pour la premiere semaine de simu-
lation, du 1 au 7 avril, puis un biais important jusqu’au 20 avril, et plus faible pour la derniere
semaine de simulation. La concentration en SO5 est bien représentée a Quiers et Bagneaux pour
la derniére semaine de simulation. A la station des Tesniéres, les pics de concentrations de la
premiére semaine sont sous-estimés. Les pics de concentrations sont plus importants a la station
de Bagneaux, ou le biais moyen est le plus faible. La concentration en SO5 la plus importante
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est observée a la station de Grandpuits, ou le biais est le plus important. Les concentrations
moyennes en SO, observées a chaque station de mesure varient de 7.,06 & 11,94 pg.m=3. Cette
variabilité n’est pas observée dans les concentrations modélisées (de 5,09 & 6,3511.g.m~3). A
cette échelle, la résolution est trop élevée (4 km?) pour pouvoir modéliser les variations locales de
concentrations de fond entre les stations. En revanche, les amplitudes des pics de concentrations
attribuables aux émissions de la raffinerie sont en accord avec les pics mesurés.

Apres étude des données météorologiques au voisinage de la raffinerie, il apparait que le biais
pour la deuxiéme semaine coincide avec une période de forte pluie, causant un lessivage du SOq
dans la simulation. Les données météorologiques utilisées pour la simulation ont été comparées
aux mesures de la station de Nangis. La variation temporelle de la quantité de pluie est présentée
en Figure 4.14. Les phénomeénes de pluie et de lessivage sont a l’origine d’incertitudes importantes
lors des simulations, pouvant ici expliquer la sous-estimation de la concentration en SO et en
PM;p.
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FI1GURE 4.14 — Comparaison des précipitations modélisées avec les mesures de la campagne d’avril
2013

Les mesures de précipitations ne sont disponibles que pour la période du 7 au 19 avril. On
observe une surestimation de la quantité de pluie moyenne. Le pic de précipitation du 8 avril
(3.83 mm d’eau par heure), présent dans le modele, n’est pas observé. Pour le reste de la période,
la pluie modélisée présente une bonne corrélation temporelle avec les observations. Ces erreurs
entre précipitations modélisées et observées coincide avec les chutes de concentration en SO5 du 8
avril (Figure 4.13) et impliquent un lessivage plus important dans le modeéle, ainsi qu’un taux de
conversion du SO en sulfate plus élevé, pouvant en partie expliquer les biais de concentrations
pour la deuxiéme semaine.
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La Figure 4.15 présente les variations temporelles du vent modélisé, en comparaison aux me-

sures. La direction du vent modélisée présente un biais positif pour toute la période de mesures,
conduisant a un transport de bouffées dans une direction davantage marquée vers l'ouest, dimi-
nuant la contribution des émissions de la raffinerie a la station de Bagneaux.
La vitesse du vent est sous-estimée de 2 m.s~! en moyenne, pouvant conduire & un transport
moins important des bouffées et donc a un décalage des zones impactées par les émissions de la
raffinerie. Le vent modélisé présente un bais de +30°t est principalement orienté vers l'est. Ce
biais diminue la contribution de la raffinerie aux stations de mesures, en particulier & Bagneaux,
située au nord-ouest de la raffinerie. Les vents sont principalement dirigés vers la station de
Quiers, qui est donc la station la plus impactée par les panaches de la raffinerie, sur la période
considérée.
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FIGURE 4.15 — Comparaison de la vitesse (figure de gauche) et de la direction (figure de droite)
du vent modélisées aux mesures de la station de Nangis

La contribution de la raffinerie a la concentration en SOy mesurée & la station de Tesnieres
est négligeable, les vents étant majoritairement dirigés vers le nord et nord-est durant la période
de simulation. La sous-estimation du SOs a Tesnieres indique ainsi une sous-estimation de la
concentration de fond locale. Aux autres stations de mesures, les amplitudes des pics dues aux
émissions de la raffinerie sont bien représentées.

4.2.4 Evaluation de la modélisation des particules

La Figure 4.16 ci-dessous présente les comparaisons des résultats de simulations aux mesures
des stations urbaine et rurales d’Airparif, sous forme de « target plots », pour PMjq et PMs 5.
Les performances statistiques sont présentées dans le Tableau 4.4.

Les performances de simulation sont bonnes pour les PMs 5 selon les critéres de deltatool
(100% des marqueurs dans le cercle continu). Les concentrations en PMs 5 et PM;( apparaissent
cependant largement sous-estimée sur le domaine. Cette sous-estimation peut étre attribuée a
des concentrations faibles en poussiéres minérales (majoritairement grossieéres), due a des concen-
trations faibles en poussieres dans les conditions aux limites et a ’absence des émissions par
resuspension dans l'inventaire utilisé pour cette simulation. Les critéres statistiques proposés par
Boylan et Russell (2006) sont respectés pour les PMs 5 (FGE < 75% et MFBE < + 60%), mais
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Tableau 4.4 — Performances statistiques du modele PinG pour la modélisation des PM, en com-
paraison aux mesures d’Airparif (ng.m=3)

Statistique PM;, (10 stations) PM, 5 (5 stations)
Observation 28.8 20.3
Simulation 12.2 11.5
RMSE 21.1 16.3
Corrélation journaliere 64% 60%
FGE 0.68 0.56
MFBE -0.68 -0.32
MNGE 48.2 46.0
MNBE -47.2 -15.0

Aleha = o
v =

FIGURE 4.16 — Target plot pour la modélisation des PMyq (figure de gauche) et des PMy 5 (figure
de droite), en comparaison aux mesures d’Airparif

pas pour les PM;g.

Les concentrations en particules dans l'air ambiant ont été mesurées aux quatre stations au
voisinage de la raffinerie, du 8 au 17 avril, sur 7 périodes,

e période 1 : du 8 avril 13h36 au 9 avril 12h10

période 2 :
période 3 :
période 4 :
période 5 :
période 6 :

période 7 :

du 9 avril 13h17 au 10 avril 9h46
du 10 avril 9h48 au 11 avril 13h14
du 11 avril 13h17 au 12 avril 9h39
du 12 avril 9h43 au 15 avril 14h40
du 15 avril 14h46 au 16 avril 13h31
du 17 avril 13h07 au 19 avril 13h39

Les résultats de mesures sont données sous forme de concentrations moyennes en PM;y par
périodes. La Figure 4.17 présente les comparaisons mesures/modele, & chaque station et pour



Section 4.2 — Campagne de mesures Total : Avril 2013

wgm-

wg.m-

‘- Observation

EE Simulation

‘- Observation

EEm Simulation \

70

70

60

50

40

‘Bagneaux

3 4 5
Periode de mesures

pgm-

60 -

50 f--

Grandpuits

3 4 5
Periode de mesures

Il Observation

EEl Simulation

‘- Observation

HEEl Simulation

70

70 T T

60 ...

50 .

40+

301

Quiers

3 4 5
Periode de mesures

wgm-

Tesnieres

3 a4 5
Periode de mesures

87

FIGURE 4.17 — Comparaisons des concentrations moyennes en PM;g modélisées aux observations
de chaque période de mesures.

toutes les périodes de mesures.

Les concentrations en PMig modélisées sont inférieures aux mesures aux stations de Ba-
gneaux, Quiers et Tesnieres. Les inventaires d’émissions utilisés ne prennent pas en compte cer-
taines sources de particules (resuspension des PM, sous-estimation des émissions domestiques),
pouvant expliquer ce biais négatif. La station de Tesnieres étant trés peu impactée par les pa-
naches de la raffinerie, les sous-estimations observées pour les périodes 2 a 5 illustrent la sous-
estimation régionale de la concentration en PMjy. Aux stations de Tesnieres et de Quiers, la
période de la campagne de mesures est caractérisée par la présence de travaux agricoles et rou-
tiers, conduisant au passage de véhicules agricoles & proximité des appareils de mesures. Ainsi
a Tesnieres, des pics de PMjo de 30 & 70 pg.m~3 sont observées, qui ne sont pas attribuables &
la raffinerie d’apres la direction du vent. C’est pics sont dus a l'influence de ces sources locales,
et notamment au trafic de véhicules d’agriculture et aux épandages. L’influence de ces sources
est difficilement représentable dans le modele, du fait de la proximité avec la station (station
représentative des activités agricoles). Les concentrations en PM;, sont en revanche surestimées
a Grandpuits, en partie dues a un biais dans la direction du vent modélisée, conduisant a une
surestimation de la contribution des sources (raffinerie et site GPN) & la concentration en PMy
a Grandpuits.
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4.2.5 Contribution de la raffinerie a la concentration locale en PM

Malgré les sous-estimations des concentrations en SOs et en PM;y, imputables aux sous-
estimations des émissions régionales, voire locales et aux biais dans les données météorologiques,
les résultats de simulation restent acceptables selon les criteres proposés dans la littérature pour la
modélisation des gaz et des PMs 5. Les amplitudes des pics mesurées, attribuables a la raffinerie,
sont de plus bien représentées par le modele. Dans ce contexte, la contribution des émissions de
la raffinerie a la concentration locale en PM est évaluée.

Formation des espéces dans les panaches

Afin de déterminer la contribution de la raffinerie & la formation de particules secondaires, les
évolutions des especes dans les panaches de la raffinerie sont étudiées. La Figure 4.18 présente
les évolutions des espéces dans deux bouffées, une émise de nuit et une de jour, de la cheminée
3 (cheminée ayant les plus fort taux d’émissions de PM).
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FIGURE 4.18 — Quantités d’espéces transportées dans deux bouffées émises de la cheminée 3,
une de jour (figure de gauche), et une de nuit (figure de droite). Quantités en Am (en kg) par
rapport au fond eulérien.

Les concentrations dans les bouffées sont traitées comme des perturbations des concentrations
de fond. Les quantités présentées en Figure 4.18 correspondent ainsi a la différence entre la masse
d’espece dans la bouffée, et celle du fond, calculée sur le volume recouvert par la bouffée. Une
masse négative implique que la quantité de 'espece dans la bouffée est inférieure a celle du fond.
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Les temps de transport sont inférieurs a ceux modélisés dans la simulation de 2009, du fait de
l'utilisation de la paramétrisation de Briggs pour le calcul de la dispersion gaussienne, conduisant
a des dispersions plus rapides que la paramétrisation utilisée dans la simulation 2009 (théorie
de la similitude). Pour la bouffée émise de jour, 'oxydation des NO,, conduit & la formation de
HNOgs;. Le sulfate est majoritairement primaire. On observe la formation de sulfate d’ammonium
durant les deux premiers pas de temps, a partir du HoSO, émis (Figure 4.19) et de NH3 présent
dans le fond. Lorsque la totalité de H,SO4 a réagi, on a formation de nitrate d’ammonium a
partir des NO,, émis, des NO, présents dans le fond, et de NH3 du fond.

De nuit, le NO émis est intégralement converti en NOo, du fait de ’absence de rayonnement
solaire pour la réaction de photolyse (NO2 — NO + O). La concentration en oxydants étant plus
faible de nuit, on observe aucune formation de HNO3 dans la bouffée. De plus, la concentration
de fond en NHj3 étant faible de nuit, on n’observe aucune formation de sulfate d’ammonium ni
de nitrate d’ammonium. Dans les deux bouffées, 'oxydation de SO5 est tres lente et la masse de
SO- reste quasiment constante durant toute la durée de vie de la bouffée.

[— sulfate — H2504] [— asoa — poa|

Masse dans la bouffee (kg)
Masse dans la bouffee (g)
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FIGURE 4.19 — Quantités de sulfate et de matiere organique transportées dans une bouffées émises
de la cheminée 3. Quantités en Am (en kg pour le sulfate, en g pour la matiére organique) par
rapport au fond eulérien.

Les quantités d’aérosols organiques primaires (POA) et secondaires (SOA) transportées sont
présentés en Figure 4.19. Le module d’aérosols organiques secondaires utilisé traite le vieillisse-
ment des POA. Les POA émis sont oxydés et convertis en SOA. En revanche, la quantité de POA
émise est faible, conduisant & une formation de SOA limitée. La quantité de SOA se formant
dans la bouffée est faible (3 g ici).

De jour, la raffinerie contribue ainsi a la concentration en PM;( via la formation d’aérosols
secondaires, principalement inorganiques (sulfate, ammonium, nitrate), due & l'interaction des
émissions de la raffinerie avec les NO, et NH3 présents dans le fond. De nuit, la contribution est
due aux émissions primaires (sulfate, ammonium, BC, poussiéres).

Impacts au voisinage de la raffinerie

La contribution de la raffinerie & la pollution locale en PM est évaluée, en suivant la méthode
décrite dans le paragraphe 4.2.3. La Figure 4.20 présente la contribution au sol de la raffinerie
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a la concentration en PMs 5, moyennée sur toute la période de simulation. La composition des
PM sur la zone ot la contribution moyenne est supérieure & 0.4 pg.m ™2 est également présentée
en Figure 4.20.

PM, 5 (Hg.m™3)
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F1GURE 4.20 — Contribution moyenne de la raffinerie a la concentration en PMs 5, et composition
des PM3 5 sur la zone ot la contribution est supérieure & 0.4 g.m~2. Le marqueur noir correspond
a ’emplacement de la raffinerie, et les marqueurs verts a ceux des stations de mesures.

La contribution moyenne de la raffinerie a la concentration en PM; 5 est faible, de 0,1 a
0,8pg.m~3. Comme détaillé précédemment, cette contribution est principalement due aux par-
ticules primaires et secondaires inorganiques. En revanche, une fraction importante de OM est
également observable. La raffinerie contribue a la concentration en OM du fait d’'une augmen-
tation de la formation de SOA biogéniques hydrophiles. La contribution de la raffinerie a la
concentration en SOA biogéniques hydrophiles, en phases gazeuse et particulaire, est présentée
en Figure 4.21. Dans les zones ou la contribution de la raffinerie & la concentration en PM est
élevée, la concentration des SOA biogéniques en phase gazeuse diminue (contribution négative),
et augmente en phase particulaire. Cet effet est causé par la contribution positive de la raffinerie
4 la concentration en particules inorganiques. Dans le module de SOA H?O, la concentration
en phase aqueuse est calculée a partir de la concentration en particules inorganiques. Une aug-
mentation de cette concentration induit ainsi une augmentation de la concentration en phase
aqueuse, favorisant le partage des SOA biogéniques hydrophiles présents en phase gazeuse vers
la phase particulaire. Comme montré en Figure 4.19, la contribution de la raffinerie a la fraction
anthropique des SOA est pratiquement négligeable, du fait de faibles émissions de POA et de la
formation limitée de SOA anthropiques dans les panaches.
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F1GURE 4.21 — Contribution moyenne de la raffinerie a la concentration en SOA biogéniques
hydrophiles en phase gazeuse (figure de gauche), et particulaire (figure de droite), enpg.m=3.
Le marqueur noir correspond a ’emplacement de la raffinerie, et les marqueurs verts a ceux des

stations de mesures.

4.2.6 Composition chimique de la contribution de la raffinerie

Lors de chaque période de prélevement, une partie des filtres prélevés ont fait 'objet d’analyses
chimiques, visant a caractériser les fractions de sulfate, nitrate, ammonium, BC et OC. Ces
analyses sont comparées aux résultats de simulations, a chaque site de mesures, et présentées
en Figure 4.22. La contribution de la raffinerie est évaluée par la différence (Sim-PinG - Sim-
0). Une simulation supplémentaire, avec la raffinerie traitée en représentation PinG, mais sans
émissions au site GPN (émissions du site GPN mises & zéro), est réalisée. La différence entre
cette simulation et Sim-0 permet d’évaluer la contribution de la raffinerie sans interaction avec
le site GPN.

Les quantités de sulfate et nitrate sont bien représentées a Grandpuits et & Tesnieres, en dépit
de Pimportante sous-estimation des PMj, & Tesnieres. A Bagneaux, la concentration en sulfate
est sous-estimée, a cause du biais dans la direction du vent en direction du nord est, diminuant
la contribution des sites industriels & la station de Bagneaux. A la station de Quiers, la fraction
de sulfate est surestimée, également & cause du biais dans la direction du vent, augmentant la
contribution des sites dans la direction de Quiers, comme montré en Figure 4.23. La surestimation
de la contribution des sites conduit & une plus forte formation de sulfate d’ammonium et une plus
faible formation de nitrate d’ammonium, car le NH3 présent dans le fond réagit préférentiellement
avec le HySO4 présent dans les panaches. La concentration en nitrate est ainsi sous-estimée a
Quiers. La concentration en ammonium est surestimée a toutes les stations. Cette surestimation
est partiellement causée par le biais dans la direction du vent, augmentant la contribution des
sources d’émissions situées a l'ouest des sites de mesures (émissions urbaines et agriculture, trafic
routier important & Pouest des sites).

Les concentrations en BC et OC sont sous-estimées, a cause d’une sous-estimation des émis-
sions anthropiques de BC et OC. les ratios BC/OC sont en revanche bien représentés & Bagneaux,
Grandpuits et Quiers. A Tesnieres, la concentration en BC est plus importante que celle d’OC
et est largement sous-estimée par le modele. Ces fortes concentrations en BC traduisent pro-
bablement I'impact de la circulation des véhicules agricoles, sources importantes de BC, non
représentés dans l'inventaire (période de travaux exceptionnels), ou localisées trés proche de la
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FIGURE 4.22 — Evaluation de la contribution de la raffinerie & la concentration en sulfate, nitrate,
ammonium, BC et OM, en interaction avec le site GPN. La contribution de 'interaction des deux
sites industriels est indiquée en vert, et la contribution de la raffinerie seule en bleu clair.

station de mesures (Tesnieres).

Les contributions de la raffinerie de Grandpuits et de l'interaction entre les émissions de la
raffinerie et celles du site de production d’engrais GPN, sont présentées en Figure 4.22. Les contri-
butions sont principalement notables a la station de Quiers, du fait de I'orientation des vents
modélisés majoritairement en direction nord-est. Les deux sites contribuent ainsi & la concen-
tration en sulfate, nitrate, ammonium, BC et OC. Les contributions aux concentrations de fond
modélisées sont principalement dues aux émissions primaires de sulfate et d’ammonium, & la for-
mation de sulfate d’ammonium, et a la formation de SOA dues aux interactions avec les sources
locales. La formation de nitrate d’ammonium est en revanche faible.

Dans le cadre de la campagne de mesures 2013, des modélisations des panaches de la raffi-
nerie ont été réalisée par Total, avec le modele ADMS 4.2. Les contributions modélisées de la
raffinerie, par le modele PinG, sont comparées aux contributions modélisées par ADMS 4.2. dans
le Tableau 4.5. Les contributions obtenues avec Polyphemus sont largement supérieures a celle
obtenues par ADMS. Ces contributions plus importantes sont imputables au fait que les résultats
de Polyphemus incluent les particules secondaires formées durant le transport et non présentes
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FIGURE 4.23 — Comparaison des directions du vent modélisées et mesurées pour le mois d’avril
2013.

dans ADMS. La contribution modélisée de la raffinerie seule est légérement supérieures a celle
modélisée par ADMS. Ces résultats sont en accord avec le fait que la raffinerie seule contribue
principalement via ses émissions primaires, avec une faible formation de PM secondaires. La
contribution est plus importante lorsque I'interaction des deux sources est considérée, du fait des
formations plus importantes de sulfate d’ammonium et de nitrate d’ammonium. Ces résultats
mettent en évidence 'importance de considérer les PM secondaires formées par l'interaction des
panaches avec les sources locales, conduisant & des contributions a la concentration en PM;jq
dominées par les PM secondaires.

Tableau 4.5 — Evaluation de la contribution de la raffinerie & la concentration locale en PMjj,
comparaison aux contributions modélisées par ADMS 4.2. La simulation GPS + GPN donne les
contributions dues a U'interaction de la raffinerie (GPS) avec le site GPN, et la simulation GPS
donne les contributions de la raffinerie seule. Les contributions sont données en concentrations
massiques (ng.m~?) et en pourcentage de la concentration en PM;q modélisée.

Simulation Grandpuits  Bagneaux Quiers Tesnieres

ADMS 0.032 (0.2%) 0. (0%) 0.01 (0.5%) 0.004 (0.1%)
GPS + GPN 0.81 (3.5%) 0.58 (2.9%) 0.85 (5.5%) 0.45 (2.2%)
GPS 0.12 (0.5%) 0.056 (0.3%) 0.18 (0.98%) 0.022 (0.1%)

4.2.7 Conclusions

Le modéle Plume-In-Grid permet de traiter en sous-maille les émissions des grandes sources
ponctuelles, de suivre ’évolution des concentrations tout au long du transport d’un panache, et
d’évaluer la contribution d’un site a la pollution locale.

Au niveau de la raffinerie Total, aprés comparaison avec la campagne de mesures d’avril
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2013, le modele reproduit bien la concentration en SOs mesurée la premiére semaine, puis la
sous-estime grandement pour la deuxiéme semaine. Cette erreur apparait lors d’une période de
pluie modélisée mais non présente dans les observations. Les comparaisons de la simulation du
modele météorologique WRF aux mesures des stations avoisinantes montrent également une er-
reur dans la direction du vent, impliquant un transport des bouffées dans une direction trop
marquée vers 'est, pour la période du 7 au 17 avril. Ces biais dans les données météorologiques
conduisent a une augmentation du lessivage et de la conversion du SO en sulfate, ainsi quun
décalage des zones impactées par les bouffées de la raffinerie, pouvant expliquer la trop faible
concentration en SO5 modélisée. Pour les particules, le modele présente un biais négatif important
pour la modélisation des PMs 5 et PMjg. Cet écart peut étre imputé a 'inventaire d’émissions, ne
prenant pas en compte certains types d’émissions. Au niveau de la spéciation, le modele présente
de bonnes performances pour reproduire les fractions inorganiques des PM, mais sous estime les
fractions carbonées, due aux sous-estimations dans 'inventaire d’émissions.

La contribution de la raffinerie a la concentration locale en PMig a été évaluée aux quatre
sites d’observation de la campagne de mesures du LQA. En comparaison aux résultats obtenus
du modele ADMS, les contributions aux PM1g modélisées par Polyphemus sont plus importantes,
du fait notamment de la prise en compte de la formation des PM secondaires dans Polyphemus.
Les résultats mettent en évidence la forte sensibilité de la formation des PM secondaires aux
interactions des panaches avec les autres sources locales. La contribution de la raffinerie au site
le plus impacté est de 0.5% lorsque uniquement les PM primaires sont considérés, et atteint 5.5%
lorsque la formation des PM secondaires est traitée, du fait de la formation importante de sulfate
d’ammonium et de nitrate d’ammonium, formés & partir des émissions de la raffinerie et des
polluant émis par les autres sources locales, et de 'augmentation du partage en phase particulaire
des SOA hydrophile causé par 'augmentation de la concentration en PM inorganiques.
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Chapitre 5

Campagnes de mesures TEMMAS

Ce chapitre présente l'application du modele Polyphemus Plume-in-Grid dans le cadre du
projet TEMMAS : Télédétection, Mesures in-situ et Modélisation des polluants Atmosphériques
industriels. Ce projet s’articule autour de deux campagnes de mesures, réalisées sur le site de
la raffinerie Total de la Mede. Dans ce contexte, diverses techniques de caractérisation des pol-
luants atmosphériques sont mises en oeuvre, a la fois sur le site et & son voisinage, dans le but
d’améliorer la compréhension des processus physico-chimiques de formation des aérosols et leurs
représentations dans le modele PinG.

Les résultats de modélisations PinG de la raffinerie de la Mede sont présentés dans ce chapitre
et comparés aux mesures réalisées lors des deux campagnes du projet TEMMAS. La premiere
partie introduit les objectifs du projet, et les techniques de mesure mises en oeuvre. Les résultats
des simulations sont ensuite évalués a I’échelle régionale par comparaison aux mesures des stations
du réseau de surveillance de la qualité de air de TAASQA AirPACA. Les performances du modele
pour la représentation des PM, a la fois en masse, composition chimique et nombre, sont ensuite
évaluées plus localement sur la base des deux campagnes de mesures TEMMAS.

5.1 Présentation du projet TEMMAS

Le projet TEMMAS a été coordonné par I’Office National dEtudes et de Recherches Aéro-
spatiales (ONERA) et a donné lieu a la collaboration de L’Agence De I’Environnement et de la
Maitrise de I'Energie (ADEME), du réseau de surveillance de la qualité de 1'air I’AirPACA, du
groupe Total, du Laboratoire de Chimie Environnement (LCE) de l'université d’Aix Marseille,
du Laboratoire d’Aérologie (LA) de I'Université Paul Sabatier (Toulouse) et du Cerea. Le projet
a permis la mise en oeuvre de mesures haute a fréquences des principaux polluants atmosphé-
riques (SO2, NO,, COV, PM), réalisées a proximité et sur le site de la raffinerie de la Meéde, en
association avec un couplage de deux techniques de télédétection :

o Imagerie hyperspectrale aéroportée du domaine visible a l'infrarouge : caractérisation des
aérosols sur une zone étendue, avec une résolution spatiale de I'ordre du metre

o Lidar multi-longueur d’ondes : caractérisation des aérosols industriels (concentration, type
et granulométrie), résolue en distance (Vesolvskii et al., 2002).

96
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Ce couplage permet de déterminer, grace aux images aéroportées, un profil spatial des aérosols
en plus des informations sur les profils verticaux mesurés par Lidar. Les informations obtenues
permettront ainsi d’améliorer la représentation de ces profils dans la modélisation, afin d’évaluer
la contribution des différents émissaires a la pollution atmosphérique.

5.1.1 Campagnes de mesures

Les deux campagnes de mesures ont été réalisées sur la raffinerie Total de la Mede, localisée
au sud de I’étang de Berre. La premiere campagne couvre les deux premieéres semaines du mois de
septembre 2015, et la deuxieme les deux premieres semaines du mois de février 2016. Les mesures
sont réalisées & la fois sur site, aux émissaires (cheminées) et au voisinage de la raffinerie. Les
instruments de mesure déployés sont succinctement décrits dans le Tableau 5.1.

Tableau 5.1 — Instruments de mesures déployés dans le cadre du projet TEMMAS.

Nom de I’instrument Nombre
Filtre sur sonde de préléevement isocinétique chauffée 1 instrument, 1 a 3
(LQA /Total) cheminées
PARTISOL (LQA/Total) 86 filtres
Digitel (LQA/Total) 2

Ballon Sonde (LA/UPS) 1

CIMEL (ONERA) 1

Lidar vent (ONERA) 1

Lidar aérosols UV 355 nm (2 voies de polarisation, 1
ONERA)

Spectrométre (ONERA) 1
Analyseurs automatiques (SOz, NOg, AirPACA) 3

Jauge radiométrique BAM 1020 (AirPACA) 3
Collecteur Digitel DA 80 (AirPACA) 3

Camion laboratoire Massalya : AMS + SMPS + PTRMS 1

(LCE)

Caméra hyperspectrale 0.4-2.5 pm : (porteur SAFIRE : 1
Piper Aztec) Altitude de vol comprise entre 1500m/2000m
(ONERA)

Les mesures Lidar vent sont assimilées dans la modélisation météorologique. Le Lidar UV
n’ayant pas fonctionné pendant les campagnes, les profils verticaux des aérosols n’ont pas pu
étre réalisés. Les mesures aéroportées sont actuellement en cours de traitement et ne sont donc
pas détaillées ici. Les localisations des sites de mesures sont présentées en Figure 5.1.
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FI1GURE 5.1 — Localisations des sites de mesures du projet TEMMAS.

Mesures aux émissaires

Les mesures réalisées aux émissaires ont pour objectifs de déterminer les parametres d’éjec-
tions (débit des fumées, température), ainsi que la composition chimique des aérosols émis. Les
mesures ont été réalisées sur deux émissaires, les chaudieres 11 et 12 (cf. Figure 5.3).

Les mesures des flux de poussieres ont été réalisées a l'aide d’une sonde de prélévement
isocinétique chauffée. Un échantillon gazeux est prélevé sur une portion droite de ’émissaire, et
les poussieres sont captées sur filtre. Les flux de poussieres sont déterminés par pesée des filtres
avant et apres prélevement, et les volumes de gaz prélevés sont déterminés par un compteur gaz
de type sec. Les données issues de ces mesures sont utilisées pour paramétrer les émissions de la
raffinerie lors de la modélisation PinG.

Mesures au voisinage de la raffinerie

Les analyses au voisinage de la raffinerie ont été réalisées par AirPACA et le LCE, et incluent
les mesures suivantes :

o Concentrations des polluants gazeux : SOg, NO,,, NO, NO4 (par différence), caractérisation
des COV

e Concentration massique de PM1y et PMs 5
e Concentration en nombre de particules

e Composition chimique des PM : sulfate, nitrate, ammonium, matiere organique, black car-
bon (carbone suie)
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Les mesures de concentrations en COV, en particules (massique et nombre) et de composition
des PM sont réalisées en continu sur la plate-forme Massalya, a 1’aide des instruments suivants :

o Un SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) et un OPC (Optical Particle Counter) pour
mesurer la distribution granulométrique de I’aérosol entre 0,015 et 34 pym de diametre.

o Un AMS (Aerosol Mass Spectrometer) associé & un MAAP (Multiple Angle Absorption
Photometer) pour la composition chimique des PM : matiére organique, sulfate, nitrate,
ammonium, chlorure et black carbon.

o Un PTR-ToF-MS (Proton Transfer Reaction Time of Flight Mass Spectrometry) pour la
caractérisation qualitative et quantitative des COV.

o Une station météorologique pour prendre en compte localement les directions et vitesses
des vents lors du traitement des données.

Les quantités mesurées et les fréquences de mesures de chaque appareil sont détaillées dans le
Tableau 5.2

Tableau 5.2 — Description des instruments de mesures de la plate-forme Massalya.

Appareils Mesure Fréquence
PTR-MS (6{0)Y 1 minute
AMS Principales fractions chimiques des 2 minutes

PM : sulfate, nitrate, ammonium, OM,
chlorure jusqu’a 450 nm

SMPS Nombre de particules.cmm ™2 en fonction 5 minutes
de la granulométrie (15 a4 685 nm)

oPrPcC Nombre de particules.cm™2 en fonction 1 minutes
de la granulométrie (0.265 a 34 pm)

MAAP Concentration en black carbon (car- 1 minute
bone suie)

Station météo Direction et vitesse du vent, tempéra- 5 minutes

ture et humidité relative

Les instruments de mesures déployés par AirPACA sont répartis sur les sites de La Gatasse,
La Meéde, Les Ventrons et le site STNA (site du camion Massalya). Les instruments et quantités
mesurées sont présentés dans le Tableau 5.3. Ces mesures sont utilisées dans les pour 1’évaluation
du modele PinG. Les mesures de PM, 5, réalisées sur filtres, sont encore en cours de traitement
et ne sont donc pas exploitées ici.
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Tableau 5.3 — Instruments de mesures déployés par AirPACA

Lieux Appareils Polluants / fréquence
La Gatasse METEK Dllrectlon/wtesse du vent, quart ho-
raire
API 100 E SOs, quart horaire
APT 200E NO, /NO3/NO, quart horaire
R BAM 1020 PM;g, quart horaire
La Mede AF 21 M SOs, quart horaire
DAS80 PMs 5, moyenne jour
API 200E NO, /NO3/NO, quart horaire
Partisol PM;(, moyenne jour
Les Ventrons AF 22 M SO3, quart horaire
DASO PMs 5, moyenne jour
AC31 M NO, /NO3/NO, quart horaire
. Partisol PM;jp, moyenne jour
Site STNA API 100E SO3, quart horaire
DASO PMs 5, moyenne jour

5.1.2 Description des simulations

Les simulations sont conduites sur 4 domaines imbriqués horizontalement, allant de I’Europe
(0,27°), & la France (0,09°), au sud de la France (0,03°), et & un domaine final couvrant la
région des Bouches-du-Rhone a une résolution de 0,01°, correspondant approximativement a une
résolution horizontale de 1 km?. Les domaines utilisés sont décrits en Figure 5.2. Le domaine
des Bouches-du-Rhone est centré sur la raffinerie Total de la Mede, traitée en représentation
Plume-in-Grid.

Latitude ( deg )

deg ...

FIGURE 5.2 — Domaines utilisés pour les simulations. Les cadres pointillées correspondent aux
domaines de simulation Polyphemus, et les cadres continus aux domaines utilisés pour les mo-
délisations WRF (figure de gauche). La figure de droite présente le plus petit domaine, et la
distribution spatiale des émissions anthropiques.
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Emissions

Les émissions du domaine des Bouches-du-Rhone sont issues de l'inventaire d’AirPACA de
2013 (Figure 5.2), résolu & 1 km?. Les émissions sont données sous forme de totaux annuels de
NO,, SO,, COVNM, NHj3, CO, PM;q et PMs 5, répartis par secteur d’activités. Les émissions
horaires sont calculées a partir de profils temporels fournis par AirPACA. Au-dela du domaine
des Bouches-du-Rhone, les émissions sont issues de I'inventaire EMEP 2014, résolues a 0.5°. Les
émissions biogéniques sont issues du modéles MEGAN v2.04 (Guenther et al., 2006) et les émis-
sions de sels marins sont calculées d’aprés Jaeglé et al. (2011). Les PM émis sont distribués sur
20 classes de tailles, de 10 nm a 10 pm.

Les émissions de la raffinerie sont calculées a partir des mesures réalisées par le LQA et
données sous forme de flux journaliers de SO2, de NO, et de poussieres. Afin de prendre en
compte les émissions de SOz, 5% du SOs émis est traité en tant que HySOy, représentant la
rapide hydrolyse de SO3 dans ’atmosphere. Les fractions PM;y et PMs 5 des poussiéres sont
déduites a partir des mesures réalisées a la raffinerie de Grandpuits en avril 2013 :

e PM;jq représentent 63% des flux totaux de poussieéres
e PMS, 5 représentent 65% des PM;g.

Les compositions chimiques des PM émis sont issus des profils d’AirPACA pour le secteur d’ac-
tivité correspondant a la raffinerie. Les flux calculés sont utilisés en tant qu’émissions dans le
modele PinG, pour chacune des sources décrites en Figure 5.3.

FIGURE 5.3 — Localisations des sources d’émissions de la raffinerie de la Mede.

Météorologie

Les données météorologiques sont issues d’une modélisation effectuée avec le modele WRF
v3.3. Les données météorologiques de la campagne hiver ont été fournies par AirPACA. Les
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simulations WRF pour la campagne de septembre 2015 ont été réalisées au Cerea, avec assimi-
lation des données d’observations météorologiques disponibles. Pour le domaine 3, couvrant le
sud de la France, les modélisations WREF bénéficient de I’assimilation des mesures des stations
météorologiques incluses dans le domaine. La méme méthodologie est appliquée pour le domaine
4, en utilisant en plus les mesures de Lidar vent, réalisées sur site. Les mesures utilisées pour
l’assimilation de données dans les modélisations WRF de la campagne d’été sont présentées en
Figure 5.4.

¥E_35°E 4°E 45°E 5E S55°E 6°E 65°E 7T'E_75°E 8FE __
e S >
5 $r ik

Latitude ( deg )

Lonﬂucwe (deg) - Longitude ( deg )

FIGURE 5.4 — Emplacements des stations de mesures utilisées pour 1’assimilation de données dans
les simulations WREF. Les stations « S »correspondent aux mesures de surfaces, et les stations
« R »aux radiosondages. Le domaine de gauche correspond au domaine couvrant le sud de la
France et le domaine de droite a celui couvrant les Bouches-du-Rhone. Le cadre bleu délimite le

plus petit domaine de simulation.

Le Tableau 5.4 présente les comparaisons des données météorologiques simulées par WRF
avec les mesures de la station de La Gatasse et du Lidar vent, pour la campagne d’été.

Tableau 5.4 — Evaluation des vitesses (VV) et directions (DV) du vent & 10 m modélisées avec
WRF pour la campagne été.

Mesures Observation Simulation Corrélation RMSE
DV-Lidar 153,7° 143,8° 43% 72,2°
(75m)

VV-Lidar 4,26 m.s~! 4,12 m.s~! 62% 2,14 m.s—!
(75m)

DV-MGTS 207,8° 216,2° 79% 76,9°
VV-MGTS 2,89 m.s™! 3,79 m.s—! 5% 1,85m.s~ !

Les directions du vent modélisées sont en bonnes corrélations avec les mesures. La direction
du vent modélisée présente un biais de -9,9°4 la raffinerie et de +8,4°a la station de La Gatasse.
La vitesse du vent est légerement surestimée a La Gatasse et est bien représentée au niveau de
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la raffinerie en comparaison aux mesures Lidar. La station de La Gatasse est représentative des
conditions météorologiques du domaine, et sera donc utilisée dans la suite de ce chapitre pour
évaluer les données météorologiques.

Ops WRF

EEE [0.0:2.0[
EE [2.0:4.0

. [0.0:2.0[
I [2.0:4.00

[ [4.0:6.0[ [ [4.0:6.0[
[ [6.0:8.0 [ [6.0: 8.0
[ [8.0:10.0 [ [8.0:10.0[
I [10.0:inf[ I [10.0 :inf[

FIGURE 5.5 — Roses des vents mesurée et modélisée a la station de La Gatasse, campagne été.

5.2 Evaluation par comparaison aux mesures d’AirPACA

5.2.1 Echelle des Bouches-du-Rhéne

Cette section présente les modélisations de la raffinerie de la Mede réalisées dans le cadre des
deux campagnes du projet TEMMAS, couvrant la période d’été du 1 au 15 septembre 2015, et
d’hiver du 1 au 20 février 2016. Les résultats des simulations sont évalués en comparaison aux
mesures des stations d’Airpaca. La Figure 5.6 présente les localisations des stations de mesures.
Les performances sont évaluées pour deux simulations par campagne :

e Simulation PinG : raffinerie traitée en représentation Plume-in-Grid

« Simulation Euler : raffinerie traitée en représentation eulérienne (émissions diluées dans les
mailles du modele eulérien)

Les performances des simulations sont présentées en Tableau 5.5. Les indicateurs statistiques
utilisés sont identiques & ceux utilisés dans le Chapitre 1.

Pour les deux campagnes de mesures, les simulations PinG et eulérienne présentent des per-
formances statistiques similaires pour Og et NOy. Durant la campagne été, le modele sous-estime
la concentration en O3 et NOg, mais obtient des valeurs de corrélations élevées, associées & une
RMSE faible pour Os. La RMSE est élevée pour NO», traduisant une moins bonne représentation
des amplitudes des variations de concentration en NOy. Les comparaisons des cycles journaliers
d’0O3 et de NOy modélisés avec les cycles observés aux stations d’AirPACA sont présentées en
Figure 5.7. Le pic de NOy observé a 9h, et imputable au trafic routier, n’est pas représenté
par le modele. La concentration moyenne en NOg est bien représentée avant 5h et apres 15h.
Pour Og, le cycle journalier est bien représenté par le modele, ce qui est attendu étant donné
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FIGURE 5.6 — Localisations des stations de mesures Airpaca.

Tableau 5.5 — Comparaison des résultats des modélisations PinG et eulérienne aux mesures du
réseau Airpaca, pour les campagnes été et hiver.

Campagne été O3 (h, 6 stations) NOj (h, 7 stations) SO; (j, 5 stations)

PinG Euler PinG Euler PinG Euler
Observation 75,7 15,6 3,5
(ng-m™?)
Simulation 66,7 66,7 10,8 10,8 5,7 6,1
(ngm=?)
RMSE (ng.m~3) 18,8 18,8 11,5 11,5 4,4 4,5
Corrélation 0,71 0,71 0,63 0,62 0,49 0,43
Campagne hiver PinG Euler PinG Euler PinG Euler
Observation 46,9 23,5 4,5
(ng.m~?)
Simulation 60,3 60,5 14,8 14,4 6,7 6,1
(ngm=?)
RMSE 23,5 23,7 17,1 17,4 6,1 6,2
Corrélation 0,53 0,53 0,49 0,47 0,57 0,56

la forte dépendance de la production d’Os au rayonnement solaire. La concentration moyenne
est cependant sous-estimée, en particulier a 15h, lors du minimum de concentration de NO,. La
sous-estimation de la concentration en NOy est ainsi en partie attribuable a une sous-estimation
des émissions du trafic routier.

Dans le cas du SO, le modeéle PinG présente de meilleures performances que le modele
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FIGURE 5.7 — Comparaisons des cycles journaliers modélisés de NOg (droite) et Oz (gauche) aux
cycles observés aux stations d’AirPACA (pg.m~3).

Euler, pour les deux campagnes de mesures. La différence est notable pour SO4 car la raffinerie
traitée en PinG est un des principaux émissaires de SOy du domaine (les émissions de SO4 de
la raffinerie représente 14% des émissions totales de SO5 sur le domaine). Le traitement de la
raffinerie en PinG permet ainsi une meilleure représentation de la concentration en SO a 1’échelle
du département.

5.2.2 Voisinage de la raffinerie

Les résultats des simulations sont évalués par comparaison aux mesures des stations d’Air-
PACA de la Mede et du site STNA, localisées au voisinage de la raffinerie de la Mede. Les mesures
réalisées a chaque station ont été décrites dans le Tableau 5.3.

Les résultats des simulations PinG et eulérienne pour les deux campagnes sont comparés aux
mesures des stations de la Mede et STNA. La contribution de la raffinerie est calculée par la
méthode suivante :

« Réalisation d’une simulation sans émissions & la raffinerie (Sim-0)
o Contribution calculée par la différence (Sim-PinG - Sim-0)

Pour les deux campagnes, les mesures de SOs et NOs horaires sont disponibles aux stations de
la Méde et STNA. Pour les PMyg, les mesures journaliéres sont disponibles a la station de la
Mede. Les mesures d’AirPACA de PMs 5 au voisinage de la raffinerie ne sont pas disponibles.

Campagne d’été

Les concentrations en SOy et NOy modélisées a la stations de la Mede sont présentées en
Figure 5.8. La station de la Meéede est localisée au nord-est de la raffinerie, et est impactée par les
panaches lors des périodes de vent de sud et de sud-ouest. Les deux simulations donnent des ré-
sultats similaires pour la modélisation du NOs. La raffinerie contribue peu a la concentration en
NOs a la station de la Mede, principalement impactée par le trafic de 'autoroute située au nord,
a l'est et a 'ouest de la station. Les pics de NOg observés du 8 au 12 septembre sont sous-estimés
par les deux modeles. La rose des vents modélisée sur la période de pic, le 10 septembre de 6
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F1GURE 5.8 — Comparaisons des concentrations de NOg et de SOs modélisées par les simula-
tions PinG et eulérienne, aux mesures de la station de la Méde (ng.m~3). Les courbes rouges
correspondent aux résultats de la simulation PinG, les courbes bleues a ceux de la simulation
eulérienne, et les courbes vertes aux contributions de la raffinerie. Les mesures sont indiquées
par les courbes noires.

heures a 14 heures, montre que la contribution du trafic autoroutier est sous-estimée, du fait de
la non représentation des vents de nord et de nord-est observés. La sous-estimation des pics de
NOs est ainsi en partie imputable & une sous-estimation de la contribution du trafic autoroutier.
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De plus, la station de mesure étant localisée proche de I'autoroute, la modélisation eulérienne
des émissions routiere diluées dans des mailles de 1 km? n’est pas adaptée pour reproduire les
pics observées a cette station (Briant et Seigneur, 2013).

Dans le cas du SOg, les pics de concentrations observés sont bien représentés dans la simula-
tion PinG, et sous-estimés dans la simulation eulérienne. Les pics de concentrations sont observés
a la station de la Mede lors de périodes de vent de sud et sont imputables aux émissions de la
raffinerie. La contribution modélisée correspond aux pics de SOy mesurés, en accord avec le fait
que la raffinerie est la principale source de SO2 a proximité de la station de mesures. Les résultats
pour la modélisation du SO, mettent en avant l'intérét de la modélisation PinG des sites indus-
triels, permettant une bonne représentation des pics de concentrations attribuables & la raffinerie,
pics sous-estimés dans ’approche eulérienne, du fait de la dilution trop importante des panaches.
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FI1GURE 5.9 — Comparaisons des concentrations de NOg et de SO2 modélisées par les simulations
PinG et eulérienne, aux mesures de la station STNA (pg.m~3).

Les concentrations en SOy et NOs modélisées sont comparées aux mesures de la station
STNA, localisée au sud-ouest de la raffinerie, en Figure 5.9. Comme dans le cas de la station
de la Mede, les simulations PinG et eulérienne présentent des résultats similaires pour la modé-
lisation de NOs. Les niveaux moyens de NOy sont bien représentés par les modeles et les pics
observés les 8, 9 et 10 septembre sont sous-estimés. Ces pics sont en partie attribuables aux
émissions de la raffinerie (périodes de vents de nord-est), et également aux émissions du trafic
routier (autoroute située au nord-est du site STNA). Les sous-estimations de la concentration en
NOs sont ainsi liées aux incertitudes sur les émissions de NO, du trafic et de la raffinerie. Les
pics de SO5 sont en revanche bien représentés par le modeéle PinG.

Le modele eulérien ne reproduit pas le pic du 8 septembre et surestime la concentration
moyenne en SOs. Cette surestimation est due a la dilution trop importante des panaches, aug-
mentant les surfaces des zones impactées par les panaches de la raffinerie. Cet effet est illustré en
Figure 5.10, qui montre les contributions de la raffinerie & la concentration en SO5, moyennées sur
toute la période de simulation. La contribution de la raffinerie, moyennée sur toute la période
de la campagne d’été, atteint +13,5 pg.m ™2 sur les zones les plus impactées. La contribution
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modélisée par le modele eulérien est plus faible sur les zones les plus impactées (+5 pg.m=3),
mais plus étendue que la contribution modélisée par le modele PinG, du fait de la dilution des
émissions. Le site STNA qui est rarement impacté par les panaches de la raffinerie dans la simu-
lation PinG, en accord avec la direction du vent mesurée durant la campagne d’été (Figure 5.5),
présente ainsi une concentration moyenne plus importante sur la période de simulation dans la
modélisation eulérienne.
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FIGURE 5.10 — Contribution de la raffinerie & la concentration de SOy (ng.m~3), modélisée par
le modele PinG (figure de gauche), et le modele eulérien (figure de droite). Le marqueur noir
indique I'emplacement de la raffinerie de la Mede, et le marqueur vert I’emplacement du site de
mesures STNA.

Les concentrations en PM;y modélisées sont également comparées aux mesures de la station
de la Mede et présentées en Figure 5.11. Comme dans le cas du NOg, les deux modeles donnent
des résultats similaires, du fait de la faible contribution de la raffinerie dans cette direction, et du
nombre important de sources de PM1g a proximité. La concentration en PMjq est sous-estimée,
et les pics de concentration observées ne sont pas reproduit par les modeéles. Durant la période
de pics de PMjg, les directions du vent observées sont principalement de nord-ouest, et sont bien
reproduites par WRF. En considérant ces directions, les pics de PM;q sont principalement dues
a la contribution du trafic autoroutier. La sous-estimation des PMig peut ainsi en partie étre
imputée aux incertitudes sur les émissions du trafic, la non prise en compte de la resuspension
des poussiéres par le trafic, source importante de PMig a proximité de routes, et la résolution
spatiale du domaine, non adapté a la modélisation des pics de concentration a proximité du trafic.
Le Tableau 5.6 présente les performances statistiques des deux simulations pour la modélisation
des PMjp, a la station de la Mede, en fréquence horaire. Les deux simulations présentent des
performances statistiques pratiquement identiques. Les corrélations temporelles obtenues sont
faibles (0,24), et les modeles présentent des biais négatif de -211g.m 3. Les critéres de perfor-
mances statistiques proposés par Boylan et Russell (2006) sont atteints (|]MFBE| < 60% et FGE
< 75%) et les objectifs de performances sont presque atteints (|]MFBE| < 30% et FGE < 50%).

Tableau 5.6 — Comparaison des concentrations de PM;y des simulations PinG et eulérienne aux
mesures de la station de la Méde (Observation, simulations et RMSE en pg.m=3).

Sim Observation Simulation RMSE Corrélation MFBE FGE
PinG 13.6 11,6 9,8 0,24 -0,21 0,52
Euler ’ 11,6 9,9 0,24 -0,24 0,55
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F1GURE 5.11 — Comparaisons des concentrations de PMjy modélisées par les simulations PinG
et eulérienne, aux mesures de la station de la Mede (pg.m=2).

Campagne d’hiver

Les concentration de NOs et de SO, modélisées a la station de la Mede sont présentées en
Figure 5.12.
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FIGURE 5.12 — Comparaisons des concentrations de SO5 (figure de gauche) et de NOy (figure de
droite) modélisées par les simulations PinG et eulérienne, aux mesures de la station de la Méde
(ngm™?).

Les concentrations moyennes de SO et de NOs sont bien représentées par les modeles, les
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pics ne sont en revanche pas modélisés. En particulier, le pic mesuré de SO, de 160 pg.m ™3 n’est

pas représenté. Durant la période du 8 au 14 février, La contribution modélisée de la raffinerie a
la concentration de SO, atteint au maximum 35 pg.m =3, et 20 pg.m 3 pour NO,. La contribution
maximale est observée le 19 février, avec des pics de SOy et NOy & 40 pg.m ™3 comparables aux
pics mesurés.
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FIGURE 5.13 — Comparaisons des concentrations de SOy (figure de gauche) et NOy (figure de
droite) modélisées par les simulations PinG et eulérienne, aux mesures de la station STNA

(ng.m~?).

La Figure 5.13 présente les concentrations de NOs et de SO2 modélisées a la station STNA.
En comparaison aux mesures, les deux modeles présentent de bonnes performances pour la
modélisation des niveaux de fond de SO5 et de NOs. Les pics de SO4 observés du 12 au 14 février
ne sont pas représentés, du fait de 'absence de conditions de vent favorables (nord-est) dans la
simulation WRF. Les pics observés de NOy sont sous-estimés de 1'ordre de 10 & 20 ug.m™3, ce
qui correspond aux amplitudes des pics de NOy modélisés a la station de la Mede, localisée a une
distance équivalente. La concentration en NOs pourrait potentiellement étre mieux représentée

au site STNA en améliorant la modélisation des champs météorologiques.

Les concentrations de PM7y modélisées sont comparées aux mesures de la station de la Mede
en Figure 5.14. Le pic de concentration du 2 février est bien représenté par les deux modeéles
et la contribution de la raffinerie & ce pic est de 8,66 pg.m=3 (21% de la concentration de pic).
La concentration moyenne de PM;( est largement sous-estimée. Etant donnée les conditions de
vent de sud-ouest et de nord-ouest, les fortes concentrations de PMig peuvent étre attribuées
aux émissions du trafic autoroutier, de la raffinerie et de la carriere des Bouttiers localisée au
sud-ouest de la station de la Meéde. Durant ces périodes, la contribution de la raffinerie est de 20
a 25%, comparable & celle modélisée durant le premier pic de PMjq.

Les résultats des simulations ont été évalués a 1’échelle du département des Bouches-du-
Rhone. Les deux modéles présentent des performances acceptables pour la modélisation des gaz
et des PM, malgré des sous-estimations imputées aux incertitudes liées aux émissions du trafic
routier, et aux directions du vent modélisées dans le cas de la campagne d’hiver. Le modele PinG
présente de bonne performances pour reproduire la contribution de la raffinerie a son voisinage.
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F1GURE 5.14 — Comparaisons des concentrations de PMjy modélisées par les simulations PinG
et eulérienne, aux mesures de la station STNA (pg.m™3).

La partie suivante présente les résultats des modeles PinG et eulérien pour la modélisation des
PM;, en comparaison aux mesures réalisées par le LCE sur la plate-forme Massalya.

5.3 Evaluation par comparaison aux mesures de la plate-
forme Massalya

Les résultats des simulations PinG et eulérienne sont comparés aux mesures de la plate-
forme Massalya. La localisation de la plate-forme Massalya est présentée en Figure 5.15. Le site
de mesures est impacté par les panaches de la raffinerie lors des périodes de vent de nord-est.
Durant ces périodes, le site est également impacté par les émissions de lautoroute Ab5. Les
instruments de mesures de la plate-forme Massalya ont été décrits dans le Tableau 5.2.

Cette section présente en premier lieu I’évaluation des PM; modélisés par les modeles PinG
et eulérien. La seconde partie présente les études de composition chimique des PM; et de la
contribution des panaches de la raffinerie de la Mede a chaque fraction chimique des PM;.

Le modele PinG a été amélioré pour intégrer la représentation en nombre des PM, en pa-
rallele de la représentation massique. Les variations du nombres de particules lors des processus
de coagulation et nucléation sont résolues en paralléle, et en cohérence, de la résolution de la
concentration massique. La résolution du nombre de particules par le modele est décrit par De-
villiers (2012) et Devilliers et al. (2013). Les performances des modéles PinG et eulérien pour la

représentation du nombre PM; sont évaluées en dernieére partie, en comparaison aux mesures du
SMPS et de I'OPC.
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F1GURE 5.15 — Localisation de la plate-forme Massalya.

5.3.1 Concentrations des PM;
Campagne d’été

Les résultats des modélisations PinG et eulérienne sont évalués par comparaison aux mesures
de la plate-forme Massalya. Les mesures réalisées avec 'OPC indiquent que les PM; corres-
pondent & pratiquement 100% du nombre total de particules, et 80% de la masse totale de
particules, sur toute la période de campagne. Les mesures du nombre total et de tailles des par-
ticules PMy, réalisées par le SMPS, sont présentées en Figure 5.16.
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FIGURE 5.16 — Granulométrie et nombre total de particules mesurées par le SMPS (figure réalisée
par le LCE).

La Figure 5.16 met en évidence 4 périodes de pics de particules, de diameétre inférieur a 150 nm.
Les 3 premieres périodes sont caractérisées par des conditions de vent de nord-est, indiquant une
contribution des panaches de la raffinerie sur ces périodes. La période 5 est caractérisée par des
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conditions de vents de sud, la raffinerie ne contribue pas aux pics de PM; observés sur cette
période. Les résultats pour la modélisation de la concentration massique des PM; sont présentés
en Figure 5.17.
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FIGURE 5.17 — Résultats des simulations PinG et eulérienne pour la modélisation des PM;, en
comparaisons aux mesures de ’AMS (pg.m=3).

Les deux simulations présentent de bonnes performances pour la modélisation des niveaux de
fond de PM;. Les pics de concentrations observés sont largement sous-estimés dans la simulation
eulérienne. Le modele PinG représente les PM; avec une bonne corrélation temporelle (0,85 en
corrélation journaliere, 0,40 en corrélation horaire), et présente de bonnes performances pour
reproduire les pics observés. Les trois périodes de pics de PM, attribuables aux panaches de la
raffinerie, sont ainsi bien représentées par le modeéle. Pour les deux premiers pics, la raffinerie
contribue & 50% et 63%, respectivement, & la concentration massique de PM;. A partir de ces
résultats des mesures de PMy, 5 périodes sont définies, pour I’étude de la composition des PM :

o Période 0 : Du 7/09 10h au 8/09 7h : Composition des particules de fond
o Période 1 : Du 8/09 7h au 8/09 11h

o Période 2 : Du 9/09 Oh au 9/09 10h

o Période 3 : Du 10/09 3h au 10/09 13h

o Période 4 : Du 10/09 21h au 11/09 8h

Campagne d’hiver

Les méme mesures ont été réalisées durant la campagne d’hiver, et sont présentées en Fi-
gure 5.18. Les périodes de pics de particules sont beaucoup plus bréves que durant la campagne
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d’été, de 'ordre de la dizaine de minutes. Ces pics sont dus a de breves périodes de vents de
nord-est, ramenant les panaches de la raffinerie sur le site de mesures. Les pics de concentrations
sont caractérisés par une tres fine granulométrie, avec des particules de diametres inférieurs a
150 nm, et de 50 nm en moyenne. Pour le reste de la campagne, les conditions de vents ne sont
pas propices a l’observation des panaches, comme montré par les roses des vents calculées sur
toute la période de campagne, présentées en Figure 5.19.
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FIGURE 5.18 — Granulométrie et nombre total de particules mesurées par le SMPS (figure réalisée
par le LCE).
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FIGURE 5.19 — Rose des vents observée (gauche) et modélisée (droite) sur toute la période de la
campagne d’hiver.

Les concentrations en PM; modélisées par les modeles PinG et eulérien sont présentées en
Figure 5.20. La concentration moyenne en PM; est bien représentée par les modeles, mais les
pics brefs observables du 12 au 14 février ne sont pas simulés. La non-représentation de ces pics
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est due au fait que les épisodes de vents de nord-est ne sont pas représentés dans les simulations
WREF, & cause des caractéres trop bref de ces épisodes (de 'ordre de la dizaine de minutes). La
contribution de la raffinerie modélisée au site de mesures est ainsi pratiquement nulle sur toute
la période de mesures.
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FIGURE 5.20 — Comparaison des concentrations massiques en PM; modélisées par les modeles
PinG et eulérien aux mesures de 'AMS (pg.m~3).

5.3.2 Composition chimique des PM;

Les principales fractions des PM; (sulfate, BC, OM, ammonium, nitrate) ont été mesurées
avec la plate-forme Massalya, et sont comparées aux résultats de simulations. Etant donné les
conditions de vents non propices a ’observation des panaches durant la campagne d’hiver, uni-
quement les résultats de la campagne d’été sont présentés dans cette partie. Les comparaisons
pour la campagne d’hiver sont données en annexe. La Figure 5.21 présente les résultats pour la
modélisation du sulfate.

La concentration de fond moyenne de sulfate est de 0,5pug.m 3. Les deux modeéles sous-
estiment la concentration de fond, avec un biais négatif de 0,2 1g.m ™3 en moyenne. Les pics de
sulfate observés ne sont pas représentés par le modele eulérien. Le modele PinG présente de
bonnes performances pour représenter la concentration observée en sulfate, y compris pour les
pics. Les pics modélisés présentent une importante contribution de la raffinerie. Les pics des
périodes 1 et 3 sont légerement sous-estimés par le modele, le pic de la période 2 est en revanche
surestimé. Aucune contribution de la raffinerie n’est modélisée pour les pics de la période 5. Cette
période est caractérisée par des directions de vents de sud, ces pics ne sont donc pas attribuables
a la raffinerie.

Les concentrations d’ammonium et de nitrate, modélisées par les modeles PinG et eulérien,
sont comparées aux mesures de ’AMS en Figure 5.22. La concentration en ammonium est lar-
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FIGURE 5.21 — Résultats des simulations PinG et eulérienne pour la modélisation du sulfate, en
comparaison aux mesures de ’AMS (ng.m~3)
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FIGURE 5.22 — Résultats des simulations PinG et eulérienne pour la modélisation des nitrates
(droite) et de 'ammonium (gauche), en comparaisons aux mesures de ’AMS (pg.m~—3)

gement surestimée par les deux modeles, en particulier par le modele eulérien. Dans le modele
eulérien, le sulfate émis par la raffinerie impacte une zone plus étendue que dans le modele PinG.
Ces impacts plus importants conduisent & de plus fortes formations de sulfate d’ammonium
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dans le modele eulérien. La contribution modélisée par le modele PinG correspond aux pics de
concentrations observés. Le modele présente une bonne performance pour la représentation des
pics d’ammonium, avec une forte proportion imputable aux émissions de la raffinerie. La suresti-
mation d’ammonium est notable sur toute la période de mesures, et peut étre attribuable a une
surestimation des émissions d’ammonium et d’ammoniac dans I'inventaire.

Pour le nitrate, la concentration observée est faible, de I'ordre de 0,1 pg.m 3. Les deux mo-
deles donnent des résultats similaires, et surestiment le pic de concentration de la période 3. La
contribution de la raffinerie est pratiquement nulle sur toute la période. A cette distance (site
de mesures & 400m de la raffinerie), et du fait des concentrations faibles en NHs, on n’observe

pas de formation de nitrate d’ammonium, et les quantités de HNOg3 formées dans les bouffées
restent en phase gazeuse.
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FIGURE 5.23 — Résultats des simulations PinG et eulérienne pour la modélisation de OM (figure
de gauche) et de BC (figure de droite), en comparaisons aux mesures de '’AMS (ng.m~3).

La Figure 5.23 présente les résultats de modélisation de OM et de BC, en comparaison aux
mesures de ’AMS. Les deux modeles représentent OM et BC avec des corrélations horaires
relativement élevées (0,55 pour OM et 0,68 pour BC), et des biais faibles (40,1 pg.m~ pour
OM et BC). Pour OM, Les résultats des deux modeles sont similaires pour les périodes 1, 2
et 4. Le modele PinG modélise une fraction de OM attribuable a la raffinerie pour la période
3. Cette fraction correspond & une formation de SOA biogéniques hydrophiles, formés a partir
de la condensation des précurseurs présents dans le fond sur les particules aqueuses présentes
dans les bouffées. Les pics des autres périodes sont sous-estimés par les modeles. Les pics de BC
sont également sous-estimés par les deux modeles et la contribution modélisée est nulle. La non-
représentation des pics peut étre liée aux incertitudes sur la spéciation chimiques appliquée sur
les émissions de PM de la raffinerie (faible fraction de BC). Les périodes de pics sont également
caractérisées par des contributions des émissions du trafic (vent de nord-est), la sous-estimation
de OM et de BC peut ainsi étre en partie attribuable a des sous-estimations des émissions de
BC et de OM dans 'inventaire.
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La composition chimique relative des PM; est étudiée sur 3 périodes :

e Composition de fond : du 7 au 8 septembre

o Composition en période de pics attribuables & la raffinerie : 8 septembre de 7h & 11h (pic
1)

e Composition en période de pics non attribuables a la raffinerie : du 10 au 11 septembre
(pic 4)

Les comparaisons des compositions des PM; modélisées par le modele PinG, aux mesures de
I’AMS, et sur ces trois périodes, sont présentées en Figure 5.24.
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FIGURE 5.24 — Comparaisons de la composition chimique des PM; modélisée par le modele PinG

(figures du bas) aux mesures de PAMS (figures du haut).

Les concentrations de fond de sulfate, OM, BC et nitrate sont bien représentées par le mo-
dele. La concentration d’ammonium est surestimée, comme montré en Figure 5.22; et le modele
génere des quantités négligeables de chlorure. Durant la période du pic 1, les pics observés sont
attribuables aux émissions de la raffinerie. Ces pics sont caractérisés par des proportions plus im-
portantes de sulfate, peu neutralisé au regard des quantités d’ammonium. La quantité moyenne
de sulfate est sous-estimée par le modele, la quantité maximale (74% dans la mesure) est en re-
vanche légérement surestimée (84% dans la simulation). La proportion de BC est sous-estimée,en
partie du fait de la trop faible fraction de BC dans la spéciation chimique des émissions de la
raffinerie. La sous-estimation des proportions moyennes de sulfate et de BC est aussi partielle-
ment attribuable a un biais dans la direction du vent, comme montré en Figure 5.25. Les vents
dominants de nord-est mesurés ne sont pas représentés dans la simulation WRF, diminuant la
contribution de la raffinerie sur le site de mesures. La période de pics 4 est une période de vents
de sud, bien représentée par la simulation WRF. Les pics observés ne sont donc pas attribuables
a la raffinerie. Les quantités de nitrate plus importantes suggerent que les PM ont subi des pro-
cessus de vieillissement, pouvant indiquer une origine de ces PM de sources plus lointaines.

Les deux modeéles montrent ainsi de bonnes performances pour reproduire la concentration
observée, et la composition, des PM;. Le modele eulérien sous-estime la contribution de la raffi-
nerie lors des périodes de vent de nord-est, du fait de la dilution des panaches. La contribution
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FIGURE 5.25 — Roses des vents mesurés (figure de gauche) et modélisés (figure de droite), pour
les période de pics 1 (figure du haut) et 4 (figure du bas).

de la raffinerie a la concentration en PM; et leurs composition sont en revanche bien représentées
par le modele PinG. Dans ce contexte, la contribution de la raffinerie a la concentration locale
en PM; modélisée est étudiée. Les contributions de la raffinerie aux concentrations en PM; au
site de mesures et sur tout le domaine, sont présentées dans le Tableau 5.7.

Tableau 5.7 — Contribution de la raffinerie de la Mede a la concentration locale en PM;. La
contribution en % de la concentration de fond est indiquée entre parenthéses. Contributions
calculées du 1 au 15 septembre 2015 (pg.m=3).

Echelle Moyenne Simu- Contribution Contribution
lation moyenne maximale

Massalya/STNA 3,0 0,078 (2,6%) 4,98 (63%)

Domaine 2,30 0,091 (3,9%) 12,33 (82%)

La contribution moyenne correspond a la moyenne sur toute la campagne de mesures, et
la contribution maximale est déterminée a partir des valeurs de concentrations horaires. La
contribution de la raffinerie a la concentration locale en PM; est faible & I’échelle du domaine
et & la station, de lordre de 2 a 4%. La contribution maximale est en revanche plus importante.

N

A Téchelle du domaine, dans la maille et & I'instant ou la contribution maximale est atteinte,
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la contribution correspond & 82% de la concentration en PM; de cette maille. Au site STNA,
la contribution maximale correspond & 63% de la concentration en PM; au méme instant. La
contribution maximale a I’échelle du domaine est observée dans la maille contenant la raffinerie.

5.3.3 Concentrations en nombre de particules

Les concentrations en nombre de particules, modélisées par les modeles PinG et eulérien,
sont comparées aux mesures de ’OPC et du SMPS. Le SMPS mesure le nombre de particules
de diametre compris entre 15 et 685 nm. L’OPC mesure le nombre de particules plus grosses, de
diametre compris entre 0,265 et 32 pm. Les résultats des simulations sont comparés aux mesures
des deux appareils en Figure 5.26 et Figure 5.27. Pour les fractions plus grosses (OPC), Les
deux modeles représentent la concentration en nombre avec un biais faible. En revanche, les
deux modeles ne reproduisent pas le pic observé du 10 au 12 septembre, attribuable aux sources
localisées au sud de la raffinerie. La contribution de la raffinerie pour ces classes de taille est
faible, et atteint 28% de la concentration de fond modélisée au maximum, durant la période de
pics 2.

— PinG == Euler — Raf contribution xux Observations

300
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part.cm—?

FI1GURE 5.26 — Concentrations en nombre des particules de diameétre compris entre 0,265 et 32 pm
modélisées par les modeles PinG et eulérien, en comparaison aux mesures de I’'OPC (part.cm™3).

La Figure 5.27 présente les méme comparaisons pour les particules ultrafines et fines du
SMPS. Les classes de taille mesurées par le SMPS représentent plus de 90% du nombre total
de particules. Les deux modeles présentent de bonnes performances pour la modélisation du
nombre de particules, avec un biais pratiquement nul pour la concentration de fond. Les pics
observés sont sous-estimés par le modele PinG, et ne sont pas reproduits par le modele eulérien.
La raffinerie contribue principalement a la concentration en nombre pour les particules fines.
Durant la période de pic 1, la raffinerie contribue & 86% au nombre de particules modélisé. La
raffinerie contribue dans ces classes de tailles du fait de la proximité avec le site de mesures. Les
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FIGURE 5.27 — Concentrations en nombre des particules de diametre compris entre 15 et 685 nm
modélisées par les modeles PinG et eulérien, en comparaison aux mesures du SMPS (part.cm™3).

panaches provenant de sources plus lointaines (période 4) ne sont pas visibles par le SMPS, et
contribuent au nombre de particules dans les classes de tailles plus grosses, du fait du processus
de condensation, qui augmente le diameétre moyen des particules, et de coagulation, qui diminue
le nombre et augmente le diametre moyen des particules.

En comparaison avec la concentration de PM; (Figure 5.17), on observe une bonne corrélation
modele/mesure pour les pics de la période 1. En revanche, la concentration massique du pic de
PM; de la deuxieme période est surestimée par le modele et sous-estimée dans la représentation
en nombre. Le constat est identique pour le pic 3, dont 'amplitude est bien représentée en
masse, mais sous-estimée en nombre. Ces différences peuvent indiquer une distribution en taille
des PM émis non représentative des émissions réelles, et centrée sur des classes de tailles trop
grandes. Ces différences peuvent également étre liées aux incertitudes sur la spéciation chimique
appliquée aux PM émis, issue de I'inventaire et non de mesures, pouvant influer sur les processus
de condensation et donc modifier la distribution en taille des PM. Les panaches modélisés lors
du pic 1 sont présentés en Figure 5.28.

Lors de la période du pic 1, les panaches issues de la raffinerie sont transportés vers 'ouest, et
passent au nord du site de mesure. La direction du vent modélisée a 10 metre présente un biais
de 60°, et conduit ainsi & une sous-estimation de la contribution des panaches aux concentration
mesurées au site de mesure STNA. La vitesse du vent est de plus surestimée, conduisant a une
dilution plus importante des panaches, également en partie responsable de la sous-estimation des
concentrations mesurées lors du picl . Les concentrations en nombres de particules minimales
et maximales observées dans les huit mailles autour du site de mesures sont présentées en Fi-
gure 5.29.
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FIGURE 5.28 — Panaches de la raffinerie modélisés pour la période du pic 1, pour chaque émissaire
de la raffinerie. Les hauteurs des panaches sont indiquées en métre.
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FI1GURE 5.29 — Concentrations en nombre des particules de diametre compris entre 15 et 685 nm
modélisées par le modeles PinG, en comparaison aux mesures du SMPS (part.cm™3). Les concen-

trations maximales et minimales modélisées dans les huit mailles autour du site de mesures sont
indiquées par les courbes bleues.

La lors du pic 1, la concentration maximale est observée dans la maille au nord-est de la
raffinerie, et est en bon accord avec le pic de concentration mesuré. Dans cette maille, la contri-
bution de la raffinerie a la concentration en nombre est imputable aux panaches émis entre 0
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et 200 metres, et 50% de cette contribution est attribuable & la cheminée CH11. Les panaches
modélisés lors de la période du pic 2 sont présentés en Figure 5.30.
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F1GURE 5.30 — Panaches de la raffinerie modélisés pour la période du pic 2, pour chaque émissaire
de la raffinerie. Les hauteurs des panaches sont indiquées en metre. La contribution des émissaire
a la concentration en nombre modélisée du pic 2 est indiquée en %

Lors de la période du pic 2, le profil vertical de direction du vent est moins homogene (en
comparaison a la période 1), et conduit a des trajectoires des panaches différentes, en fonction
des hauteurs d’émissions. Le site de mesure est ainsi principalement impacté par les panaches
émis entre 0 et 200 metres, correspondants aux émissaires CH13, DG03, DG02, CR3 et VISCO.
Les directions du vents modélisées a 150m et 250m, lors de la période du pic 2, sont comparées
aux mesures Lidar dans la Figure 5.31.

La Figure 5.31 montre ainsi que la contribution des panaches émis entre 100 et 200 metres
est légérement surestimée par le modeéle. En revanche, le vent modélisée a 250 metres présente
un biais en direction du nord-ouest, conduisant a une sous-estimation de la contribution des
panaches émis entre 200 et 300 metres. La sous-estimation de la concentration en nombre du pic
2 est ainsi attribuable aux biais dans la direction du vent en altitude, et également aux incerti-
tudes sur les calculs de sur-hauteur des panaches, qui conduit a des variations importantes des
trajectoires des panaches. La sous-estimation du pic 2 est également en partie imputable aux sous
estimations des concentrations en OM et BC (de l'ordre de 2ng.m ™3 chacun), qui correspond,
pour un diameétre moyen modélisée des particules lors du pic 2 de 70 nm, & une sous-estimation de
la concentration en nombre de 4650 particules.cm ™3 pour BC, et 5740 particules.cm™ pour OM.

Les Figures 5.28 et 5.30 montrent ainsi la difficulté de reproduire la contribution des pa-
naches, de dimension de ’ordre de quelques dizaines de metres, et en particulier la sensibilité aux
données météorologiques. La Figure 5.27 montre cependant que la modélisation PinG offre une
représentation plus précise de la contribution locale de la raffinerie, en comparaison a l’approche
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FIGURE 5.31 — Comparaisons des directions du vent a 150m et 250m, modélisées lors de la période
du pic 2, aux mesures Lidar.

eulérienne, qui ne représente pas du tout les pics attribuables aux émissions de la raffinerie.
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5.3.4 Conclusions

Dans le cadre du projet TEMMAS, deux campagnes de mesures intensives des gaz et des par-
ticules ont été réalisées a la raffinerie Total de la Meéde. Les modeles eulérien et Plume-in-Grid
de Polyphemus ont été appliqués a 1’échelle des Bouches-du-Rhoéne, dans le but d’évaluer leur
aptitude a représenter les concentrations et la composition chimique des particules, et d’améliorer
la représentation des panaches de la raffinerie dans la modélisation.

A Téchelle du département, les deux modeles présentent des performances statistiques simi-
laires, en comparaison aux mesures d’Airpaca. Pour la campagne d’été, Les mesures de Lidar
vent et des stations météorologiques ont été utilisées pour réaliser les simulations WRF, permet-
tant une amélioration des performances statistiques (en particulier de la corrélation temporelle),
en comparaison a la campagne d’hiver, basée sur des données météo non assimilées. A Déchelle
locale, la modélisation PinG permet une représentation plus précise des panaches de la raffinerie.
Aux stations de la Méde et STNA, les pics de concentrations attribuables aux émissions de la
raffinerie sont ainsi bien représentés par le modele PinG, et non représentés par le modeéle eulérien.

Les résultats de la campagne d’été ont été comparés aux mesures de PM; réalisées par le
LCE. La contribution de la raffinerie aux différentes fractions chimiques des PM; apparait bien
représentée par le modele PinG. Le suivi du nombre de particules, en paralléele de la concentration
massique, a été ajouté au modele PinG, et évalué en comparaison aux mesures de 'OPC et du
SMPS. Les deux modeles présentent de bonnes performances pour la modélisation du nombre de
particules. Dans le cas des particules fines, ’approche PinG permet une représentation améliorée
des pics de particules fines attribuables a la raffinerie, non représentés dans le modele eulérien,
du fait de la dilution trop importante des panaches.

Les comparaisons aux mesures des deux campagnes TEMMAS permettent de déterminer les
points d’améliorations suivants :

e Sous-estimations des NO, et PM7( du trafic : liées aux inventaires d’émissions. La repré-
sentation des PMjy peut étre améliorée en incluant la resuspension des poussieres par le
vent et par le trafic.

e Composition des PM; : les fractions de BC et OM en période de pics sont sous-estimées.
Ces sous-estimations sont en partie liées a la spéciation chimique appliquée aux émissions
de la raffinerie, issue de l'inventaire d’Airpaca. La proportion de BC émise est faible, et la
spéciation ne comprend pas d’OM. Cette spéciation pourra probablement étre améliorée
lorsque les résultats des mesures réalisées aux cheminées de la raffinerie seront exploitables.

e Sous-estimation du nombre de particules fines, en période de pics : en partie liée a la
spéciation chimique. Cette sous-estimation peut étre également liée a la distribution en
taille des PM & I’émission, centrée sur des classes de tailles trop grosses.



Chapitre 6

Conclusion générale

6.1 Conclusions

Evaluer I'impact d’un site industriel sur son environnement local nécessite de représenter aussi
précisément que possible les émissions du site et les concentrations, a 1’échelle locale et également
a distance des sources. Dans cette optique, le modele “Plume-in-Grid” (PinG) permet de garder
une représentation fine des panaches des sources ponctuelles et d’étudier leurs impacts depuis
I’échelle locale avec le modeéle a bouffées jusqu’a 1’échelle régionales avec le modele eulérien. Le
premier chapitre de cette thése consistait en une évaluation du modele eulérien de Polyphemus,
réalisée dans le cadre du projet Eurodelta. L’évaluation du modele a été conduite principalement
sur trois années (1990, 2000 et 2010), en comparaison aux résultats de sept modeles méso-échelles
utilisés en Europe. Dans le cadre de cet exercice, les résultats de Polyphemus pour la modélisation
des gaz sont satisfaisants au regard des criteéres classiquement utilisés pour évaluer les modeles
régionaux. Polyphemus présente de plus de bonnes performances en comparaison aux autres
modeles. Pour la modélisation des PM;g, aucun modele ne respecte les critére de performances
statistiques, a I’exception de Chimere et Polyphemus, pour 'année 2000. Les modeles présentent
de meilleures performances pour la modélisation des PMs 5. Les objectifs de performances pour
la modélisation des PMs 5 sont atteints pour I’année 2010 par Polyphemus, EMEP et CMAQ), et
pour 'année 2000 par Polyphemus et Chimere. La variabilité des résultats des modeéles, en parti-
culier pour les PM, malgré I'utilisation de données d’émissions, de météorologie, et de conditions
aux limites communes, souligne la sensibilité aux différentes paramétrisations des modeles.

La sensibilité de la modélisation des PM, et plus particulierement de la fraction organique
des PM, aux paramétrisations de modeles a été étudiée dans le méme contexte, sur ’année
2010. L’étude des différents modules d’aérosols organiques secondaire (SOA) montre que malgré
les récents développements, de larges incertitudes demeurent, et aucun modele n’est capable de
représenter les niveaux de carbone organique (OC) observés en hiver. Les modéles présentent
cependant de bonnes performances pour la représentation des SOA en période estivale, et ’ajout
des émissions et du vieillissement des composés organiques semi-volatils (SVOC) améliore sen-
siblement les performances de simulation. La sensibilité aux émissions anthropiques de OC a
également été étudiée et montre que les inventaires ayant les plus fort taux d’émissions de OC
permettent d’obtenir les meilleures performances statistiques. Ces conclusions soulignent le fait
que malgré les développements apportés aux modules de SOA, la modélisation de SOA reste
particulierement sensible aux émissions anthropiques et une meilleure représentation des concen-
trations pourrait étre obtenue en améliorant les inventaires d’émissions. En comparant les ré-
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sultats de tous les modeles, les meilleures performances sont obtenues lorsque le module traite
les émissions et le vieillissement des SVOC, que l'isopréne est traité en tant que précurseur de
SOA biogéniques, et que 'absorption des espéces hydrophiles en phase aqueuse est incluse. Ces
deux derniers points conduisent a une meilleure représentation des SOA biogéniques a ’échelle
régionale et améliore en particulier les performances en période estivale. Les recommandations
issues de cette étude sont ainsi appliquées pour la modélisation des SOA dans Polyphemus.

L’évaluation du modele eulérien permet ainsi de valider les concentrations du fond atmosphé-
rique généré dans le modele PinG. Ce modele a été appliqué sur la raffinerie Total de Grandpuits,
en Ile-de-France, dans le but d’étudier I'impact des émissions du site sur la qualité de Pair locale.
Le modele a en premier lieu été amélioré pour corriger les instabilités numériques observées et
prendre en compte les émissions d’eau liquide des cheminées de la raffinerie. Un algorithme de
fusion des bouffées a également été ajouté, qui permet un gain de temps de simulation signifi-
catif. Les modélisations réalisées ont montré l'intérét du modele PinG pour suivre les émissions
de la raffinerie et la formation des espéces secondaires due a l'interaction du panache avec I'at-
mosphere de fond. Les comparaisons aux mesures locales montrent que le modéle PinG présente
de bonnes performances pour représenter la contribution de la raffinerie a la concentration lo-
cale des polluants. L’étude de la formation des particules secondaires met en avant I'importance
de considérer les interactions des panaches avec les autres sources a proximité. Dans le cas de
Grandpuits, une large proportion des aérosols secondaires inorganiques sont formés a partir du
SO5, du HySO4 et des NO, émis en interaction avec les NO, présents dans le fond et le NHj
émis par le site de production d’engrais localisé a proximité de la raffinerie.

Le modele PinG a ensuite été amélioré pour inclure la résolution des concentrations en nombre
de particules, et appliqué sur la raffinerie Total de la Mede, dans le département des Bouches-
du-Rhone, dans le cadre du projet TEMMAS. Les performances du modeéle ont été évaluées a
I’échelle du département et a proximité de la raffinerie. Ces évaluations montrent que la repré-
sentation PinG affecte principalement les sites de mesures a proximité de la raffinerie, et permet
d’améliorer la représentation de la contribution des émissions de la raffinerie & la concentration
locale des polluants. En particulier, les pics observés montrant une contribution de la raffinerie,
en considérant la direction du vent, sont bien représentés par le modele PinG, mais pas par le
modele eulérien. Les résultats du modele ont été comparés & des analyses fines de la concentra-
tion en nombre et en masse de PM, et de la composition chimique des PM;. L’approche PinG
permet ainsi une représentation améliorée des pics de particules fines attribuables a la raffinerie,
non représentés dans la modélisation eulérienne, du fait de la dilution numérique des panaches.

6.2 Perspectives

Les perspectives de cette theése porte sur 'amélioration de la représentation des PM dans le
modele. Le modele présente ainsi des performances plus faibles pour la modélisation des PM;g.
Une piste d’amélioration pourrait étre d’inclure le traitement des phénomenes de resuspension
des poussieres, par le vent et par le trafic. Sur la base des résultats de I’exercice Eurodelta ces
paramétrisations semblent cependant peu impacter les résultats a 1’échelle de I’Europe (Cha-
pitre 1). Les conclusions des chapitres 1 et 2 montrent également 'importance de développer les
inventaires d’émissions, notamment pour la modélisation des SOA. Les émissions de SVOC ne
sont par exemple pas incluses, mais sont déduites dans le modele a partir de profils de dilution
déterminés pour les moteurs Diesel, et sont donc difficilement généralisables & toutes les sources
de SVOC. Les évaluations des modélisations des PM par les modéles participant a Eurodelta,
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sur toutes les années de l’exercice, et les différents tests de sensibilité réalisés, permettront pro-
bablement de définir de nouvelles recommandations pour améliorer la modélisation des PMq, et
sont, actuellement en cours par les différentes équipes participant a cet exercice.

La modélisation PinG dans le cadre du projet TEMMAS a également permis de mettre en
avant plusieurs points d’amélioration, listés ci-dessous :

o Dans le cas des sites industriels localisés & proximité d’un axe routier important (cas de
la raffinerie de la Méde), la représentation de la concentration en polluants pourrait étre
améliorée en couplant le traitement en sous-maille des émissions des cheminées, avec un
traitement en sous-maille des routes (Briant et Seigneur, 2013).

e Des mesures de compositions des PM émis des cheminées de la raffinerie ont été réalisées et
sont actuellement en cours de traitement. Ces mesures permettront d’améliorer la spéciation
chimique appliquée aux émissions de la raffinerie, afin de mieux représenter la composition
des PM observées en période de pics et notamment les fractions carbonées.

e Les pics de particules fines attribuables a la raffinerie sont sous-estimés. Des mesures a
I’émission du nombre de particules par classe de taille devraient permettre d’améliorer la
distribution en taille des PM simulés et mieux représenter les pics de particules fines.

Les différentes données de mesures, couplées a la modélisation, devraient ainsi permettre une
meilleure représentation des émissions de la raffinerie. De plus, les résultats du modele, peuvent
étre utilisés en couplage des mesures réalisées par vol avion, afin de réduire les hypothéses em-
ployées pour I'exploitation des mesures, en particulier sur la composition chimique des panaches.
Dans le sens inverse, les mesures de positions des panaches pourraient servir & améliorer la pa-
ramétrisation du modele gaussien.

L’étude de la contribution de la raffinerie pourrait également étre améliorée en incluant des
réactions et émissions d’especes spécifiques a l'activité de raffinage, en particulier pour les hy-
drocarbures. Les mesures réalisées durant la campagne TEMMAS incluent des caractérisations
des hydrocarbures et pourraient donc servir de point de départ a cette étude.

Dans le cadre de la campagne TEMMAS, la raffinerie a été modélisée en représentation PinG
et est en interaction avec un grand nombre de sources industrielles, traitées en représentation
eulérienne. Des études supplémentaires pourraient porter sur le traitement de toutes les sources
industrielles du domaines par la représentation PinG et les impacts résultants en comparaison
a la représentation eulérienne, en particulier sur les phénomeénes de chimie non-linéaires. Ces
études ouvrent ainsi d’autres perspectives, comme le traitement d’autres processus sous-mailles
(émissions des voitures, rues canyons) par des modeles adaptés et U'intérét de tels traitements en
comparaison a la représentation eulérienne, du point de vue des performances et du temps de
calcul.
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blications :

¢ Plume-in-grid model for the evaluation of particulate matter contribution of
industrial point and volume sources : application to refinery sources in the
Paris region. Raffort, V., Kim, Y., Donnat, L., Juery, C., Seigneur, C. et Duclaux, O..
Int. J. Environment and Pollution, Vol. 57, 238 :248, 2015.
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L., Juery, C., Seigneur, C., Duclaux, O.. 16" International Conference on Harmonisation
within Atmospheric Dispersion Modelling for Regulatory Purposes (HARMO), 2014.

129



Section 6.2 — Perspectives 130

e Acte de conférence : Evaluation of a Plume-in-Grid modeling approach at an in-
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Annexe A

Sensitivity analysis of organic
matter and secondary organic
aerosol formation in the context

of EURODELTA-Trends -
Supplementary materials

This chapter contains supplementary materials for Sensitivity analysis of organic matter
and secondary organic aerosol formation to gas phase chemistry and aerosol modules,
in the context of the EURODELTA-Trends experiment.

Tableau A.1 — ASOA-25 temporal correlations among all models

Model Polyphemus EMEP CHIM MATCH MINNI CMAQ WRFC
Polyphemus 1. 0.03 0.03 0.74 0.71 0.13 -0.19
EMEP 0.03 1. 0.95 0.37 0.48 0.59 0.34
CHIM 0.03 0.95 1. 0.24 0.48 0.59 0.39
MATCH 0.74 0.37 0.24 1. 0.85 0.54 -0.1
MINNI 0.71 0.48 0.32 0.85 1. 0.34 0.11
CMAQ 0.13 0.59 0.58 0.54 0.34 1. -0.01
WRFC -0.19 0.34 0.39 -0.10 0.11 0.01 1.
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Tableau A.2 — BSOA-25 temporal correlations among all models.

Model Polyphemus EMEP CHIM MATCH MINNI CMAQ
Polyphemus 1. 0.94 0.96 0.96 0.79 0.85
EMEP 0.94 1. 0.97 0.97 0.84 0.82
CHIM 0.96 0.97 1. 0.97 0.84 0.81
MATCH 0.94 0.97 0.97 1. 0.83 0.87
MINNI 0.79 0.84 0.84 0.83 1. 0.54
CMAQ 0.85 0.82 0.81 0.87 0.54 1.

Tableau A.3 — Sim-EDT performance statistics in comparison to Sim-EMEP, at 5 individual
EMEP stations (ng.m~3).

Station Configuration Observation Simulation Correlation RMSE
Sim-EDT 0.62 -0.02 2.39
FH7 Sim-EMEP 2.08 1.34 0.63 1.31
Sim-EDT 2.78 0.31 8.15
ITo4 Sim-EMEP .79 3.51 0.31 7.70
Sim-EDT 2.48 0.20 4.62
IT08 Sim-EMEP 5.92 3.05 0.33 4.11
Sim-EDT 1.26 0.25 2.29
NLO9 Sim-EMEP 2.59 1.72 0.77 1.50
Sim-EDT 0.76 0.16 2.16
L2 Sim-EMEP 2.12 1.31 0.78 1.36
16 : :
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FiGURE A.1 — POA concentrations averaged over the whole simulation domain, for CHIM,
MATCH, Polyphemus and MINNI
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F1GURE A.5 — Isoprene concentrations averaged over the whole simulation period, for all models
(ngm~3
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Annexe B

Comparaison des résultats des
modeles « Plume-in-Grid »et
eulérien de Polyphemus aux

mesures de la campagne
TEMMAS d’hiver

Cette annexe présente les figures de comparaison des concentrations massiques et du nombre
de PM;, ainsi que la composition chimique modélisée de PM;, aux mesures réalisées par le LCE
a la plate-forme Massalya.
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F1cURE B.1 — Résultats des simulations PinG et eulérienne pour la modélisation des PM;y, en
comparaisons aux mesures de ’AMS (pg.m=3).
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(ng-m—?).

PinG - - Euler Contrib. Raf. %.x_Observations. — PinG - - Euler
16 4.0
BC

—— Contrib. Raf.

% Observations

OM

I’AMS et du Maap. (pg.m—3)
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(figure de gauche) et de la matiére organique (figure de droite), en comparaisons aux mesures de
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modélisées par les modeles PinG et eulérien, en comparaison aux mesures du SMPS (part.cm™3).
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