Institut National Polytechnique de Toulouse

N° d'ordre : 2198

Jury

MM.

THESE

Pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE

DE TOULOUSE

Discipline : Sciences des Procédés

Présentée et soutenue publiguement par

SophieMOUKHTAR
Le 11 février 2005

IMPACT DESEMISSIONSNATURELLESSUR LES
EPISODESDE POLLUTION PHOTOCHIMIQUE.

APPLICATION A LA REGION DU FOSSE RHENAN

LE BRASG.

Directeur de recherche CNRS

THUNISP.

Responsable de recherche, JRC

BRUNET Y.

Directeur de recherche, INRA

CROSB.

Professeur Université Paul Sabatier, Toulouse
DOUSSIN J.F.

Maitre de conférences, Université de Paris 7
TORRESL.

Professeur, INP Toulouse

VAUTARD R.

Directeur de recherche, CNRS

SIMON V.

M aitre de conférences, INP Toulouse
ROUIL L.
Ingénieur, INERIS

Rapporteur
Rapporteur
Examinateur
Examinateur
Examinateur
Examinateur

Examinateur

Directeur dethése

Co-Directeur detheése






REMERCIEMENTS

Je tiens tout d’abord & remercier Valérie Simon qui a encadré ce travail en laissant toujours place a
Iinitiative. Je suis également trés reconnaissante & Laurence Rouil, qui a co-dirigé ce travail et qui a
permis qu’il existe. Leurs encouragements et la confiance qu’elles m’ont portée ont été pour moi un

grand soutien tout au long de ces trois années.

Jexprime ma profonde reconnaissance & M., Le Bras et M, Thunis, rapporteurs de ce travail, pour leurs
précieux conseils et ’intérét qu’ils ont porté a ce travail. Je remercie également trés chaleureusement
les autres membres du jury, M. Brunet, M. Cros, M. Torres et M. Vautard pour leurs critiques
perspicaces. Je remercie tout particuliérement Jean-Frangois Doussin, membre du jury, Patrick Carlier
et Nathalie Klawatsch-Carrasco qui ont suivi de prés ce travail et dont les travaux ont contribué a sa

cohérence. Nos discussions ont été pour moi une importante source d’inspiration.

Je remercie Guy Landrieu de m’avoir accueilli au sein de ['unité modélisation de I'INERIS. Fai eu la
chance d’y cotoyer des gens trés sympathiques qui ont contribué a rendre ces années trés agréables.
J’adresse donc un salut amical 4 Laure M., Cécile, Frédérik, Anne-Christine (thank you for the
english), Sébastien, Jean-Marc, Christiane, Marion, Laure D., Corinne, Olivier, Eva et Marc. J’adresse
mes plus vifs remerciements 4 Bertrand Bessagnet, qui m’a toujours aidé, conseillé et encourage avec
une patience admirable. Son humour et sa gentillesse ont contribué a rendre ces trois années
particuliérement joyeuses. Je remercie également les personnes rencontrées & ’ENSIACET : Sylvie,
Laurent, Cédric avec qui j’ai partagé les aléas du terrain et Marc B.

Une grande partie de ce travail repose sur la campagne de terrain organisée par I’ASPA. Je tiens a
remercier ici Joseph Kleinpeter, Emmanuel Riviére, Nathalie Leclerc, Gilbert Mounier, Brunot Elsass,

Sébastien Dubost et Héléne Castebrunet.

Et, parce qu’il y a une vie en dehors de la thése, je remercie tous ceux qui m’ont entouré et soutenu. Je
remercie donc trés chéleureusement mes parents et mes fréres : Marc et Julien, Ingrid et mon neveu
Théodore, ma mamie, mes cousins : Hamida, Lefla, Ikbal et Karim. J’adresse une pensée particuliére a
mon oncle Abdou.

Je n’oublie pas mes trés chers amis, Nora, Eloise et Zab pour nos soirées entre filles, Gwénaélie,
Olivier, Ilyass et Anne, Ahmed, Yann, Gilles (pour nos plongées du we), Dorothée, les thésards de
Villefranche : Valou, Kadi et Juan et les z’houcheux : Marie, Bastien et Julien. Un petit mot pour
Nicoele qui nous manque.

Enfin, je remercie trés fort Alex, d’avoir été 4 mes cétés pendant ces belles années. ..




RESUME :

Les Composes Organiques Volatls (COV) biotiques jouent un role significatif dans la
formation et le développement d’ épisodes de pollution photochimique. Leur forte réactivité et leur
abondance dans la troposphere, en font des précurseurs significatifs de I’ozone, des PANSs et du
formaldéhyde.

La prise en compte de ces COV par les modéles de prévision de la quaité de I'air se heurte
aux incertitudes relatives a la quantification de leurs émissions et aux mécanismes chimiques de la
troposphere dans lesquels ils sont impliqués.

Dans ce contexte, la prise en compte des COV biotiques dans le modele de chimie-transport
CHIMERE a été améliorée en intégrant une double approche, numérique et expérimentale. Concernant
les émissions biotiques, des mesures de terrain réalisées lors d’ une campagne européenne, ont permis
la détermination sur site de taux et flux d’ émission de COV biotiques de trois especes forestieres tres
abondantes en France : Abies alba, Fagus sylvatica et Pseudotsuga menziesii, a partir de la méthode
des cuvettes instrumentées. Ces résultats, complétés par une étude bibliographique, ont permis de
mettre a jour la base de données des facteurs d’ émission spécifique de la zone d' éude et de la France.
Cette base de données a été utilisée pour estimer les émissions annuelles de COV par |’ écosysteme
forestier francais.

Concernant la réactivité des COV biotiques, une synthese critique de la bibliographie a
conduit & I’éaboration d’'un nouveau mecanisme chimique permettant de mieux modéliser leur
réactivité. Les développements effectués ont abouti a une nouvelle version du modéle CHIMERE dont
les résultats ont été évalués par rapport aux observation disponibles dans la région du Fosse Rhénan,
région fortement émettrice de COV biotiques. Si la modélisation des concentrations d’ 0zone est peu
affectée par les modifications apportées, la modéisation des concentrations de PANs et de
formaldéhyde y est nettement sensible.

Une importante éude de sensibilité relative a la prise en compte des COV biotiques dans les
modéles, a permis de mettre en évidence la nécessité et 1a pertinence de réaliser des compromis et des
smplifications pour modéiser la contribution des COV biotiques dans la formation d' épisode
photochimique a I’ozone. Des mesures de terrain et des travaux pour affiner la connaissance des
processus réactionnels seront néanmoins toujours nécessaires pour simuler correctement les autres
polluants secondaires ains que les aérosols organiques.

DISCIPLINE : Sciences des procédés

MOTS CLES: COV, terpénes, écosysteéme forestier, émissions, modélisation, CHIMERE, pollution
photochimique, ozone, PANS, formaldéhyde.
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Introduction générale

INTRODUCTION

La perturbation de I’ équilibre biosphéere-atmosphere, due a la modification des proportions et des
concentrations de certains polluants a I’ éat de traces dans I’ atmosphére constitue aujourd hui |I'un
des problemes essentidls en matiere de qualité de I'air. En effet, des changements, a I’ échelle du
globe, des concentrations de certains des constituants traces de I'atmosphére (CO, CO,,
hydrocarbures, NOx, Os, aérosols, composés soufrés...) peuvent avoir des conséquences sur le bilan
radiatif de la Terre et sur le climat (effet de serre), sur la chimie de I’ atmosphere (acidification des
précipitations, brouillards), sur la biomasse (formation de produits phytotoxiques responsables du
dépérissement des foréts), sur la disparition des especes végétales et animales, sur les cycles
biogéochimiques des é éments...

Si pendant longtemps, les pollutions soufrées et particulaires (grosses particules, suies...) ont éé les
plus sévéres et en particulier responsables de troubles respiratoires chez I'Homme et de
I’ acidification des précipitations, elles connaissent aujourd hui une régression dans la plupart des
pays développés. En revanche, les émissions d hydrocarbures et d oxydes d'azote ne cessent
d augmenter et sont al’ origine de la pollution photochimique de I’ atmosphére.

Une partie des hydrocarbures non méthaniques présents dans |’ atmosphére et responsables de cette
pollution sont d’ origine biotique. Parmi ceux-ci, |’isopréne et les monoterpénes sont, sans conteste,
les principaux, par I'abondance de leurs émissions et leur importante réactivité. Ains, ces
composés jouent un réle important dans la problématique liée a la pollution photochimique. En
effet, en présence d oxydes d’ azote et sous I’ action des radiations solaires, ils sont susceptibles de
perturber le cycle naturel NO,-O3-NO de formation-destruction de I’ ozone.

Le probléme de la formation e de la destruction d'ozone et fondamental en chimie de
I’ atmosphére en raison de sa grande réactivité chimique. L’ ozone est un oxydant puissant qui joue
un réle clé dans la formation du plus réactif des oxydants atmosphériques : le radica OH. Enfin,
agressif pour I'Homme et |a végétation, I’ ozone est, de plus, par ses propriétés radiatives, un gaz a
effet de serre.
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L’isopréne et les monoterpénes peuvent par réaction avec Oz, OH (jour) et NO; (nuit) conduire a la
formation de composés secondaires oxydants tels les PANs, H,O,, ou oxygénés : formaldéhyde,
aldéhydes, cétones et acides. Or les PANs et |e formadéhyde sont des polluants particuliérement
toxiques pour I"'Homme et les végétaux. La dégradation finae de ces composés semble apporter

une importante contribution aux sources atmosphériques de monoxyde de carbone.

D’ apres certains travaux, les produits oxygenés résultant de I’ oxydation des terpenes constituent

des précurseurs d’ aérosols par des processus de conversion gaz-particule.

L’intérét ains suscité par les COV biotiques induit diverses questions liées a la quantification de
leurs émissions effectives, a la dépendance de celles-ci vis-a-vis des facteurs environnementaux et
a leur réactivité dans la troposphére. Une meilleure compréhension de ces aspects est cruciale pour
mieux appréhender le rbéle joué par les COV hiotiques dans les processus de pollution
atmosphérique.

La modéisation de la qualité de I'air a justement pour objectif de mieux comprendre les processus
qui sont a |’ origine des épisodes de pollution photo-oxydante se produisant aux différentes échelles
(locale, régionae, continentale), en vue d’'une meilleure gestion des épisodes de pollution et des
niveaux de fond. A I'heure actuelle, les modées existants reproduisent correctement les pics de
pollution d’ozone, mais font encore I’ objet d éudes visant a amédliorer la qudité et la fiabilité de
ces resultats. L’ une des voies d améioration pourrait ére une meilleure prise en compte de la
réactivité des COV hiotiques, ainsg que des incertitudes sur les inventaires d’émission de ces

substances.

Dans ce contexte, |’objectif de cette thése est I'amélioration de la prise en compte des COV
biotiques dans e modée de Chimie Transport CHIMERE, développé depuis 1996 al’ Ingtitut Pierre
et Simon Laplace (IPSL/CNRS). Les aspects liés a la chimie des COV biotiques auss bien qu'a

|eurs émissions sont considérés.

Ces travaux Sappuient sur une approche « mixte », couplant les techniqgues numérique et

expérimentale. En effet :

- concernant les émissions biotiques, des mesures de terrain ont permis de quantifier les

émissions de composés rejetés par des especes forestieres parmi les plus abondantes en France,

- concernant la réactivité des COV biotiques, une synthese critique de la bibliographie
existant sur le sujet et une étroite collaboration avec le LISA (Laboratoire Inter-universitaire des
Systemes Atmosphériques) travaillant sur la caractérisation des processus chimiques impliquant
certains terpenes, ont abouti a I'éaboration d'un nouveau mécanisme chimique permettant de

mieux modéliser laréactivité des COV biotiques.

2
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Les développements effectués ont abouti & une nouvelle verson du moddle CHIMERE dont les
résultats ont systématiquement é&é évalués par rapport aux observations disponibles. Plus
précisément, le domaine géographique d'investigation choisi pour cette application est le Fossé

Rhénan.
Ce choix sejustifie pour deux raisons :

- la question de la contribution des COV biotiques a la pollution photochimique en Alsace
et une question pertinente, considérant I'importance du domaine boisé dans cette région
(notamment des pins émetteurs de monoterpenes),

- en 2003, une campagne de mesures de la qualité de I air a été organisée dans cette région, a
la frontiere entre la France, la Suisse et I'Allemagne, a I'initiative de I'’ASPA (Association de
Surveillance de la Pollution Atmosphérique en Alsace) et de I’UMEG (Agence de I Environnement
en Allemagne). Cette campagne fut I’ occasion, dans le cadre de la présente étude, d’ effectuer des
mesures d émission des especes forestieres maoritairement représentées, et d'accéder a de
nouvelles données de mesure de polluants atmosphériques indispensables a la validation des
modeéles.

Le présent document s articule en cing chapitres. Le Chapitre 1, a vocation introductive, rappelle
briévement les aspects physiologiques de la production et de I’émission des COV biotiques, ains
gue la paramétrisation des processus des émissions d'isopréne et de monoterpénes au niveau
foliaire. Le Chapitre2 consiste en une synthése bibliographique critique de la réactivité des COV
biotiques. Les choix de paramétrisation des modéles ont éé faits a partir de cette étude et des
mesures en laboratoire effectuées par le LISA, dans le cadre d' une collaboration associée au projet.
Le moddle CHIMERE est décrit au Chapitre 3ans que les développements qui lui ont éé
apportés dans le cadre des présents travaux. Le Chapitre 4 présente les mesures effectuées durant
la campagne de terrain dans le Fossé Rhénan. Les potentiels d’ émission de trois espéces végétales
abondantes en France ont été déterminés et sont discutés. A partir de ces mesures, un inventaire des
potentiels d’émission spécifique de la France est proposé. Enfin, le Chapitre 5 et dédié a
I’évaluation de I'impact de I’ensemble de ces modifications sur les smulations de pollution
photochimique a I'échelle régionade. Les performances du modée CHIMERE sont d'abord
évaluées, analyse suivie d'une étude de sensbilité pour chacun des paramétres modifiés. Les
per spectives et conclusons de ce travail sont finalement présentées. Elles reflétent les apports
possibles de ces travaux en terme de gestion de la qualité de I'air (évaluation de la contribution des
émissions naturelles dans le processus de pollution photochimique), de modéisation de la pollution
photochimique (intérét de mettre en cauvre des mécanismes développés pour les COV biotiques —

incertitudes sur les inventaires d’ émissions naturelles), de themes perspectifs restant a explorer.
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CHAPITRE | : LESCOV BIOTIQUES

1. GENERALITES SUR LES COV BIOTIQUES

1.1 QU'EST CE QU'UN COV ?

Un Composé Organique Volatil (COV) est une substance contenant dans sa structure moléculaire au
moins un atome de carbone et dont la tension de vapeur dans les conditions normales de température
et de pression est suffisamment éevée pour qu’ une partie prépondérante du compose se trouve al’ état
de vapeur (Le Cloirec, 1998).

La définition la plus courante en Europe est celle citée dans la directive européenne sur les émissions
de COV (Directive 2001/81/CE), qui définit un COV comme «tout composé ayant a 293,15 K une
pression de vapeur supérieure ou égale a 0,01 kPa, ou ayant une volétilité correspondante inférieure
aux conditions particulieres d'utilisation ».

Certains pays, cependant, ont développé leur propre définition dans des contextes spécifiques, comme
par exemple I'Autriche (Ordonnance de 1995 sur les Solvants : « un COV a un point d'ébullition
maxima de 200°C ») ou la Suisse (Ordonnance sur les COV : «un COV est un composé a point
d'ébullition maximal de 240°C»).

En physico-chimie de I'atmosphére, une distinction est faite entre le méthane et les autres composés
organiques volatils, appelés composés organiques volatils non méthaniques (COVNM).

1.2 LES COV BIOTIQUES

Les COV hiotiques sont des COV émis dans |’amosphere & partir de sources naturelles d origine
marine ou terrestre. Ces emissions sont liées a I’ activité microbienne des sols, al’ activité des volcans,
aux fuites de gaz naturel, aux aérosols d origine marine et a la végéation terrestre et maritime.
Cependant, les plantes terrestres constituent la plus grande source de COV biotiques. En effet, d aprés
Guenther et al. (1995), sur 1150 TgC (téragramme de Carbone) de COV hiotiques émis annuellement
al’échdle du globe, 821 TgC proviennent des arbres, 194 TgC des arbustes, 120 TgC des cultures, et
seulement 5 TgC sont d’ origine océanique.
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Le nombre de COV biotiques émis par la végétation est trés dlevé. Plus de 1000 structures sont
aujourd hui connues (Guenther et al., 2000). Quelques dizaines d’ entre elles sont émises a des taux
influencant significativement la composition chimique de I'atmosphére (Helmig et al., 1999a ; Helmig
et al., 1999b ; Fukui et Doskey, 2000 ; Guenther et al., 2000)

Ces derniers composes se présentent essentiellement sous la forme de molécules insaturées, cycliques
ou acycliques, appartenant a la famille des terpénoides. lls dérivent d’une unité isoprénique a 5
carbones et sont classés en fonction du nombre d'unités qu’ils contiennent. On distingue |’ isopréne
(2-méthyl-1,3-butadiene) GHg, les monoterpenes GoHi6, les sesquiterpénes CisH,a, les diterpénes
CyoHs,... A chaque squelette terpénique correspondent des composés oxygenés : acools, adénydes,
cétones, esters. ..

L'isopréne et les monoterpénes se caractérisent par I'importance de leurs émissions a |’ échelle globae
(Fehsenfeld et al., 1992 ; Singh et Zimmerman, 1992). Ces composés sont tres réactifs (Atkinson,
1990), leur durée de vie dans la troposphére est 20000 a 40000 fois inférieure a celle du méthane. Ils
sont considérés comme des précurseurs importants de I'ozone  troposphérique
(Chameides et al., 1988 ; Simpson et al., 1999). Les autres composés organiques volatils (ACOV)
(alcoals, sesquiterpénes, aldéhydes, acides, cétones, acanes, esters, éthers acénes, ...) sont

généraement émis en quantité moindre et leur réactivité est, a ce jour, peu documentée.

1.2.1 L’isopréne

L’isopréne (Figure |- 1) est le principad COV émis par le couvert forestier. A |'échelle globale, son
émission annuelle est estimée entre 175 et 503 TgC dors que celle du méthane est comprise entre 319
et 412 TgC. Méme dans les régions industrialisées, les émissions annuelles d’isopréne peuvent étre
auss importantes que les émissions anthropiques (Lamb et al., 1993). A I'échdle globae, les
émissions d'isopréne représentent approximativement la moitié des émissions de COVNM (Guenther

et al., 1995).
)\/

Figurel-1: Molécule d'isopréne

1.2.2 Les monoterpénes

Les monoterpenes (Figure I- 2) sont également émis en quantité importante dans I’ atmosphere,
I’émission annuelle de I’ensemble des monoterpénes est estimée a 127480 TgC. L'a-pinene est
considéré comme |le monoterpene le plus abondamment émis par |a végétation. Le b-pinéne (Cooke et

al., 2001) et le limonéne (Caogirou et al., 1999) sont également émis en quantité importante.
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Christensen et al. (2000) estiment par exemple que |’ a- et le b-pinéne représentent 70 % des terpenes

émis par une forét d’ épicéa (Picea abies) en Europe de I’ ouest.
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Figurel- 2 : Principaux monoterpénes émis par la végétation

1.2.3 Les Autres COV (ACQOV)

Les autres COVNM sont composés majoritairement de sesquiterpénes et de composés oxygenés
(aldéhydes, cétones, dcools, acides). La mgjorité des départements francais sont classés comme
faiblement (<15 kt.an') ou moyennement (entre 1,5 et 5 ktan') émetteurs de AVOC. Les
départements du Var et des Landes sont les seuls a émettre des AVOC en quantité significative (entre
5 et 9 kt.an') (Simon et al., 2001). Les émissions de ces composés sont peu documentées si bien que
dans les inventaires d émissions d'origine biotique, une valeur de taux démisson standard de
1,5 Hg.Gmasecne N et Utilisée par défaut (Simpson et al., 1995 ; Luchetta, 1999 ; Lindfors et Laurila,
2000 ; Dumergues, 2003).

Le 2-méthyl-3-buten-2-ol (MBO) (Figure I- 3), se démarque des autres COV par |’ abondance de ses

émissions dans certaines foréts nord-ameéricaines. C'est un composé de structure proche de I’ isopréene.
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N
7
Figurel- 3 : Molécule de MBO

Goldan et al. (1993) furent les premiers a mesurer une concentration importante de MBO au-dessus
d'une forét de pins dans le Colorado (USA). Le MBO et dors le COV hiotique le plus abondant dans
I’amosphére. Le MBO est par la suite identifié par Lamanna et Goldstein (1999) au-dessus d'une forét
de pins dans les montagnes du Sierra Nevada en Cdifornie (USA).

D’ autres mesures des émissions de MBO par les pins ont eu lieu aux Etats-Unis (Harley et al., 1998 ;
Baker et al., 1999, 2001). D’ aprés ces études, le MBO serait un composé émis abondamment par les
coniféeres. 1l pourrait avoir un impact équivalent al'isoprene dans la chimie troposphérique.

A |"heure actuelle, toutes les campagnes de mesure du MBO ont eu lieu aux Etats-Unis ou il n'a éé

détecté que dans quelques régions. Peu d’ études européennes 'y font référence.

1.3 MECANISMES DE BIOSYNTHESE

Les composés terpéniques sont essentiellement fabriqués dans les cellules foliaires. L’isoprene est
produit dans les chloroplastes (organites intracellulaires) des plantes par un mécanisme faisant
intervenir la photosynthése. L’isopréne est émis directement dans |’atmosphére. Quant aux
monoterpenes, ils sont généralement produits et stockés dans des structures spécialisées depuis
lesquelles ils vont se volatiliser dans I'atmosphére (Riba et Torres, 1997). Toutefois, des études
récentes ont montré que parfois, ils pouvaient présenter le méme comportement que |’isopréne.

Le schéma de synthese des terpénes part d'un intermédiaire commun: le pyrophosphate
d'isopentényle IPP. Deux voies de synthese de cette molécule a partir des substrats primaires de la
photosynthése ont été identifiées :

- lapremiere, S effectue a partir de I’ acétyle coenzyme A (Figure |- 4) (Gershenzon et Croteau,
1990 ; 1993 e Monson et al., 1995). Cette substance se transforme via |’ ac&oacétyle
coenzyme A en acide b-méthyl b-hydroxyglutaryle CoA HMGCoA puis en différents acides
mévaoniques (MVA® MVAP® MVAPP) avant de former le pyrophosphate d'isopentényle
IPP.

- Laseconde est initiée a partir de pyruvate et de phospho—glycéradéhyde G3P et conduit via le
« phosphate deoxyxylulose » a I’ PP (Flesch et Rohmer, 1988 ; Rohmer et al., 1993 ; Rohmer
et al., 1996 : cités dans Kesselmeier et Staudt, 1999)
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L’'IPP ains synthétisé est, sous I'action de I'isomérase de phosphate d'isopentényle, isomérisé en
pyrophosphate de diméthylalyle DMAPP (Figure |- 4). Ces deux molécules sont a I’origine de la
synthése de I’ isopréne et des monoterpénes selon deux voies bien distinctes (Figure |- 5) :
- la condensation du DMAPP avec I'lPP donne le pyrophosphate de géranyle GPP qui, par
isomérisation et cyclisation, conduit a la formation des différents monoterpenes,
- I'isopréne est synthétisé apres réaction de la DMAPP avec I’ enzyme isopréne synthase.
Notons que les sesquiterpénes sont obtenus a partir de la condensation de I’ I1PP et du GPP (Figure I-5).

Acétyl Cod Pryruvate

p-tedrosy-p-methy] Glutary Cod Hydmooyethyl thiarine pyrophosphate
* + S-glycéildéhyde-}ph:\s phate

Acide mévaloth que Dl - deoxmrylul oze-5-phosplate
[zopenteryl pwophosphate (PP Isopentenyl pyrophosphate (FF)
Dirnéttelallyl pywrophosphate
Geranyl pyrophosplate [sopréne

Famesyl pyrophosplate Momterpénes

v

Sesguiterp énes

Figurel-4 : Représentation schématique de la biosynthése de I’ isopréne, des monoter pénes et des
sesquiterpénes (Kesselmeier et Saudt, 1999)
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Figurel-5 : Biosynthése de |’ isopréne et des monoter pénes, role des précurseurs carbonés et
régulation enzymatique. D’ apres Hewitt, 1999

1.4 REGULATION DES EMISSIONS DE TERPENOIDES AUX ECHELLES CELLULAIRE ET FOLIAIRE

1.4.1 L’isopréne

L’isopréne est formé dans les chloroplastes par I'intermédiaire de I’isopréne synthase. Les réservoirs
dans les feuilles sont de trés petite taille, ce qui explique que I'isopréne est émis aussitot fabriqué
(Monson et al.,, 1994). L’'isopréne semble étre émis a travers les pores stomataux des feuilles
(Guenther et al., 1991) sans toutefois que son taux d’ émission soit régulé par la conductance stomatale
(Lerdau et al., 1997). En effet, plusieurs expériences ont montré qu’en cas de fermeture des stomates
en pleine lumiére, la tension de vapeur d'isoprene augmente linéairement, maintenant ains le flux
d émission (Hewitt, 1999). Physiologiquement, I'efficacité de production cellulaire de I’isopréne
dépend de la quantité et de I’ activité de I’isopréne synthase au sein des chloroplastes (Monson et al.,
1994 ; Schnitzler et al., 1997).

L’ activité instantanée de I’isopréne synthase dépend de facteurs physiques qui sont principalement la
température et le rayonnement lumineux ou PAR (Photosynthetically Active Radiation). Ces facteurs

régissent donc également les émissions instantanées d' isopréne (Monson et al., 1991).
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Concernant la température, des expériences in vitro menées par Fal (dans Hewitt, 1999) ont montré
une croissance rapide de I'activité enzymatique avec la température jusgu’a une valeur critique
denviron 4045 °C, suivie d'une brusque décroissance due a la dénaturation de I'enzyme
(Figure |- 6).

Emission d'isopréne

0 10 20 30 40 50 60
Treuille (°C)

Figurel- 6 : Emisson d'isopréne en fonction de la température, simulée avec |’ algorithme de
Guenther pour un PAR fixe.

Emission isopréene

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

PAR pmol.m-.s ™

Figurel-7 : Emission d'isopréne en fonction du rayonnement, simulée avec I’ algorithme de Guenther
pour une température fixe.
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Les émissions d'isopréne augmentent quasi-linéairement avec le PAR jusqu’a un palier de saturation.
Néanmoins, la vitesse de la réponse varie en fonction des espéces considérées, de I’ ge des feuilles et

des plantes et al’ environnement radiatif (Guenther et al., 1993).

S |la température et le rayonnement lumineux sont les principaux parametres qui régissent |’ activité
instantanée de I’isopréne synthase, et donc les émissions d'isopréne, d’ autres paramétres, en amont
régissent laformation et donc la quantité d’ enzymes dans les cellules.

Aing, cdle-ci résulte d une synthése a partir du DMAPP et est étroitement liée ala physiologie de la
plante. Le pool d enzyme dépend aing, de |’ espéce, mais auss du stade de maturation foliaire (Kuzma
et Fal, 1993), de I'&ge de la plante, des réponses adaptatives au cours de son développement dans un
environnement spécifique (en particulier le climat thermique et lumineux) ou de I’ occurrence d'un
stress (stress hydrique perturbant la photosynthése, maladies...).

La dépendance de la formation d'isopréne synthase a ces parametres physiologiques expliquent les
variations observées entre les potentiels d’ émission d’'une méme espece suivant la zone géographique,

la période des mesures ou |’ &ge de I’ espéce considérée.

1.4.2 Les Monoterpenes

Les taux d'émission de monoterpenes sont fonction essentiellement de leur concentration dans les
réservoirs ou ils sont biosynthétises et stockés (Schindler et Kotzias, 1989) et de la température qui
agit sur la tenson de vapeur de ces composés (Tingey, 1981 ; Tingey et al., 1991 ; Lerdau et al.,
1994).

Emission monoterpéenes

0 10 20 30 40 50 60
Tfeuille (°C)

Figurel- 8 : Emission de monoterpenes en fonction de la température, simulée avec |’ algorithme de
Guenther
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Aing, les émissons de monoterpénes suivent exponentiellement |’ accroissement de température
(Figure I- 8). La réponse observée s apparente a celle de la presson de vapeur saturante de
I”hydrocarbure considéré en fonction du méme paramétre.

Il existe deux voies majeures d’ émission monoterpénique. La premiere, qui est la plus empruntée, est
une diffusion par les stomates des feuilles (pores généraement situées sur la face abaxiale) et la
seconde un processus de perméeation a travers la cuticule des feuilles (interface lipidique adaxiale
feuille-atmosphére) (Guenther et al., 1991 ; Sharkey et al., 1991). Notons que pour certaines especes
végétales, les monoterpénes sont émis dés leur synthése et leur émission dépend a la fois de la
température et de I’ intensité lumineuse (Schuh et al., 1997).

Des émissions exceptionnelles de monoterpénes peuvent avoir lieu en cas de |ésions des tissus ou des
réservoirs, entrainant I’ apparition d’ un film de monoterpénes a I’extéieur de la plante et pouvant
constituer des relargages importants et durables d’ hydrocarbures dans I’ atmosphére.

1.5. ROGLE DES COMPOSES TERPENIQUES

15.1. Les monoterpenes

Le fait que les monoterpénes soient stockés aussitot produits indique le réle biologique important de
ces composes. Pour les coniféres, les monoterpénes auraient un réle protecteur puisqu’ils serviraient
de moyen de défense contre I’ invasion des insectes, les champignons et autres herbivores (Gershenzon
et Croteau, 1991).

Aprés une blessure causée par les insectes ou autres, il y a formation d’'une résine visqueuse a
proximité du site détérioré. Cette oléorésine composée de monoterpenes (CoHi) €t de diterpénes
(CxoHs,) servirait de barriere de protection (par colmatage des bréches), vis-avis des insectes et tuerait
les champignons par saforte odeur et satoxicité (Hewitt, 1999).

Les monoterpénes seraient auss émis par les plantes dans I’ atmosphére pour dttirer les pollinisateurs
(Knudsen et al., 1993). Le méange de COV dans les fleurs qui vont étre pollinisees est trés important.
Par exemple, dans les fleurs de luzerne qui contiennent un mélange relativement simple de cing COV,
seul lelinaloal attire les abeilles alors que les quatre autres sont neutres ou répulsifs envers les insectes
(Dobson, 1993).

Plusieurs plantes se défendent ellessmémes en attirant les ennemis des herbivores. Pour certains pins,
une augmentation de I’ émission monoterpénique due a la blessure de I’ arbre par la coccinelle attire les
guépes qui chassent ces herbivores (Langenheim, 1994).

Des qualités thérapeutiques par inhibition de la croissance bactérienne (Sieffert et Sieffert, 1992) ains
gue des qualités aléopathiques favorisant la germination et la croissance du végétal (Fisher et al.,

1994) sont également attribuées aux monoterpenes.
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1.5.2. Isopréne

Depuis sa découverte en 1957, le r6le de I’ émission foliaire d'isopréne reste une énigme, spécialement
depuis qu'il est reconnu quune quantité significative du carbone fixé par assimilation
photosynthétique est réémis sous forme d’isoprene (Kesselmeier et al., 2002).

L’ énergie biochimique requise pour réduire le CO, en isopréne est considérable, ce qui incite a
sinterroger sur le pourquoi d'une telle dépense. Aucun des réles attribués aux monoterpenes ne
semble concerner I’isopréne (Harley et al., 1999).

La dépendance a la lumiere de I’émission d'isopréne ains que sa synthése dans les chloroplastes
pourraient justifier un réle de photoprotection. 1l est en effet connu qu’un exces de lumiere dans le
visble peut endommager |’ appareil photosynthétique et qu'un systéme de protection se développe
aussitot dans la plante pour neutraiser cette photoinhibition (Powles, 1984). La synthése d'isopréne
pourrait représenter un puits pour I’excés de photon induit dans la plante sous le flux lumineux trop
intense (Hewitt, 1999).

2. MESURE DES EMISSIONS BIOTIQUES

2.1 LES METHODES MICROMETEOROLOGIQUES

La déermination des taux et des flux d’émission terpéniques par ces méthodes repose sur la mesure
des concentrations dans |’amosphére couplée a celle de parameétres météorologiques moyens
(température, vitesse de vent, rayonnement lumineux, humidité,...) et a celle de paramétres turbulents.

Les principaes méthodes sont :

- laméthode des gradients verticaux (Quarles et al., 1980 ; Lamb et al., 1984 ; Lamb et al.,
1985 ; Zimmerman et al., 1988 ; Simon, 1993 ; Simon et al., 2005),

- la méthode du rapport de Bowen (Arnst et al., 1978 ; Baldocchi et al., 1988 ; Nie et al.,
1995),

- la méthode dite de «Eddy Correlation» (Sanina et al., 1994 ; Guenther et al., 19964, b ;
Guenther et Hills, 1998),

- laméthode dite « Relaxed Eddy Accumulation » (Businger et Oncley, 1990 ; Darmais -
Brouard, 1999).

Une description détaillée de I'ensemble de ces méthodologies de mesure des flux d émission est

fournie dans la these de Laurent Luchetta (1999).
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2.2 LA METHODE DES CUVETTES

La méthode des cuvettes est une technique simple a mettre en oauvre sur le terrain ou en laboratoire
pour déterminer les taux et flux démission terpéniques ains que l'influence de paramétres
micrométéorologiques (température et PAR...) et de parametres physiologiques sur les émissions
végétaes. Cette méthode consiste a enfermer une partie (feuille, branche) ou la totalité du végétal a
I"intérieur d’un sac (cuvette). Les teneurs atmosphériques en COV a l’intérieur et a |’ extérieur de la
cuvette sont mesurées réguliérement au cours du temps afin d’ évaluer I’ émission du végétal.

La branche enfermée dans la cuvette doit se trouver dans des conditions aussi proches que possible de
son environnement naturel en I’ absence de cuvette. Les dispositifs d’ enfermement de la végétation ne
doivent pas créer de réaction de stress de la plante qui se traduirait par une variation de la résistance
stomatale, de la transpiration, du taux photosynthétique et de I’ émission terpénique (Tingey, 1981).

En fin d expérience, la cuvette et retirée, le feuillage émetteur est coupé puis séché et pesé afin de
déterminer la masse de matiére séche responsable de I'émission. Le taux d’émission terpénique (TE)
déduit est exprimé en masse de COV émise par unité de masse de matiere végétale séche et par unité
de temps (en général Pg.Gmatseche -NY).

Structure de la cuvette

L es cuvettes performantes doivent présenter |es caractéristiques suivantes :
- un volume suffisamment grand pour que la branche enfermée soit représentative de I’ espece
étudiée,
- un systeme de fermeture modulable pouvant s adapter ala branche éudiée sans la blesser,
- une forme permettant un temps d’homogénéisation de I'air interne le plus bref possible (de
préférence une forme cylindrique qui permet d'éviter les volumes morts ou peuvent
s accumuler les composés émis),
- la cuvette doit étre de conception simple et suffisamment |égere pour pouvoir ére fixee
aisément dans le couvert forestier. Elle doit respecter I’ orientation de la branche.
Les cuvettes semi — rigides (Figure |- 9) sont les cuvettes les plus utilisées actuellement (Guenther et
al., 1996a ; Kesselmeier et al., 1996 ; Bertin et al., 1997 ; Owen et al., 1997 ; Seufert et al., 1997 ;
Steinbrecher et al., 1997 ; Street et al., 1997 ; Janson et de Serves, 2001 ; Presdley et al., 2004 ; Simon
et al., 2004). Il existe d autres structures de cuvettes, rigides et souples, mais elles présentent de

nombreux inconvénients.
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Figurel-9 : Exemple de cuvette instrumentée de type semi-rigide (campagne INTERREG I11)

Matériau utilisé

Méme s plusieurs matériaux ont été testés (téflon, tédlar, mylar, silicone...), le téflon est généralement
retenu car il possede des propriétés physiques, thermiques et chimiques adéquates. Il existe plusieurs
variétés de matériau téflon dont le PTFE (ou PolyTéraFluoroEthyléne), le PFA (ou résine
fluorcarbonée) et le FEP (Ethyléne Propylene Fluorée).

Le FEP est le plus inerte chimiquement, il présente une faible perméabilité aux gaz et est insensible
aux variations de température. Le FEP est donc le matériau idéal pour étudier les émissions

terpéniques des espéces végétales. Ses propriétés sont les suivantes :
- transparence au spectre solaire,
- tresgrande résistance aux attaques chimiques,
- imperméabilité vis-aVvis des composeés étudiés,
- anti-adhérent,
- excellente résistance aux intempéries,
- absorption del’eau nulle (< 0,01 %),

- inertie chimique — stabilité photochimique,
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- trésgrande résistance a la température (-260 a +260 °C),
- trésrésistant mécaniquement,
- léger (maniabilité aisée).

Ventilation

Le fonctionnement de la cuvette en mode dynamique et indispensable pour minimiser les réactions
chimiques a I'intérieur. Néanmoins, une molécule tres réactive pourrait réagir a I'intérieur de la

cuvette (cf : les sesquiterpenes). Les cuvettes sont ains équipées de deux types de ventilation.

Un ventilateur en téflon placé a I'intérieur de la cuvette permet d’homogénéiser I'air et d'éviter
I’accumulation de composes. Le brassage de I'air simule les conditions dynamiques de I’ atmosphere
auxquelles la branche est normalement soumise.

Le deuxiéme type de ventilation permet d'assurer un débit de balayage a I'intérieur de la cuvette. Ce
balayage de la cuvette avec de I'air ambiant annihile tout risque de réaction chimique entre les
composes présents dans la cuvette. De plus, ce débit important permet de raentir I’augmentation de

I"humidité relative en limitant la condensation d’ eau sur les parois internes éanches.

3. MODELISATION DES TAUX D’EMISSION

3.1. ELABORATION DES ALGORITHMES D'EMISSION BIOTIQUE

Afin de mieux comprendre la contribution des COV biotiques dans les mécanismes de formation de
polluants secondaires, des inventaires d’' émission biotique ont été développés. De nombreuses mesures
ont eu lieu, sur le terrain ou en laboratoire, afin d’ associer a une espéce végétale donnée, une quantité
de COV hiotiques émise.

Dans un premier temps, des lois empiriques ont &é mises au point afin de rendre compte de
I"influence des facteurs micrométéorologiques (température et PAR) sur les émissions. Par la suite,
Guenther (Guenther et al., 1991 ; 1993 ; Guenther, 1997) a éabli et testé des agorithmes d’ émission
semi-empiriques pour I'isopréne et les monoterpenes. Ces agorithmes sont les plus largement utilisés
dans les inventaires de COV biotiques. IIs constituent |a base des présents travaux.

3.1.1 Description du modéle d’émission de monoterpenes

Les variations a court terme des émissions de monoterpenes ont éé attribuées aux changements de la
température foliaire, de I’ humidité relative (Dement et al., 1975), de I’ humidité de la feuille (Lamb et
al., 1985) et de I’intensité lumineuse (Steinbrecher et al., 1988).
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Le role de I’humidité relative et de I'intensité lumineuse dans le contréle des variations a court terme
de I'émisson monoterpénique n'est pas clair, et il n'existe actuellement aucune description
quantitative fiable de la relation entre le taux d’émission monoterpénique et ces facteurs (Guenther et
al., 1993). Les changements d’ humidite relative et d’ intensité lumineuse apparaissent avoir un impact
négligeable sur les variations a court terme des émissions de monoterpenes pour au moins quelques
especes (Tingey et al., 1980 ; Tingey, 1981 ; Juuti et al., 1990 ; Guenther et al., 1991). L’émission
monoterpénique serait donc principdement liée a la tenson de vapeur des composés qui croit
exponentiellement avec latempérature foliaire.

L’ algorithme des émissions monoterpéniques (Tingey et al., 1980) est décrit aing :
E =Esexpb (T-Ts) El-1

Avec E, taux d'émisson (Ug.Omascre -N') & la température foliaire T(K):; Es, taux d émission
(D Omaseche N1 & la température foliaire standard Ts (= 303 K) ; b, coefficient empirique et C,
coefficient de correction de température.

b est un coefficient empirique dont la valeur oscille généralement entre 0,057 et 0,144 K™ (Luchetta,
1999). Il varie en fonction des espéces et des conditions environnementales (Owen et al., 1997 ; Street
et al., 1997). Guenther et al. (1993) suggérent comme meilleure estimation de b = 0,09 K™, quels que
soit I espéce et |es monoterpenes concernés.

Es tient compte des variations qui ne résultent pas spécifiguement de la température foliaire. Elles
incluent les différences dues au génotype, ala nutrition, al’humidité relative, a I’ humidité de la feuille
ou au stress du végétd (Guenther et al., 1993).

Lorsque les émissions de monoterpénes sont dépendantes a la fois de la température et du PAR, le
modéle d’ émission d'isoprene est utilisé pour décrire leurs émissions.

3.1.2. Description du modéle d’émission d’isoprene

Il existe une variéé de facteurs qui influencent le taux d'émission isoprénique. Bien que les
mécanismes contrélant les émissions d'isopréne ne soient pas encore bien connus, des éudes ont
corrélé a lafois les variations rapides et lentes des émissions d'isopréne a I’ activité photosynthétique
(Monson et al.,, 1992 ; Kuzma et Fall, 1993). Les variations normales de I’humidité, de la
concentration en CO, et de la conductance stomatae jouent un réle mineur dans le contréle des
variations rapides de I’ émission isoprénique (Guenther et al., 1991 ; Fall et Monson, 1992). Ces éudes
suggerent que le PAR et latempérature foliaire en sont les principaux facteurs déterminants.

C'est en tenant compte de ces deux facteurs que Guenther et al. (1991) ont éabli un agorithme
d émission d'isoprene. Cet algorithme a été amélioré par la suite en se basant, notamment, sur |’ é&ude
de quatre espéces qui sont Liquidambar styraciflua, Populus tremuloides, Eucalyptus globulus et
Mucuna pruriens (Guenther et al., 1993, 1997).
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Le modéle d'isoprene se présente sous laforme :

EI-2
I= IS.CL.CT

Avec |, taux d’ émission (Ug.Omasscne -N'7) & une température foliaire T(K) et L le PAR (umol.m?.s™) ;
Is, taux démission (Ug.Gmascre -N7) & une température foliaire standard Ts (303K) et un PAR L
standard (1000 umol.mi®.s?) ; C_ et C, facteurs correctifs micrométéorol ogiques, respectivement pour
laluminosité et latempérature foliaire.

Le coefficient C_ est défini par :

a CulL EIl-3

J1+a?L?

Avec, a (=0,0027) et C_; (=1,066), coefficients empiriques.

C.=

L’équation (E |- 3) est smilaire aux équations utilisées dans le modée décrivant la dépendance de la
photosynthése au PAR. Il simule une augmentation linéaire de I’émission d'isoprene en fonction du
PAR jusgu’a un paier marquant une saturation de I’émission. Le coefficient a correspond a la pente
initiale de la courbe représentant la normalisation de I’émission d'isopréne par I'intensité lumineuse

tandis que C_ ; est déerminé pour que C, soit égal a1 ala condition standard de 1000 pmol.m®.s™.

Le coefficient C; est défini par :

expw El-4

Cr= RTTs
CrAT - Twm)

RTTs

Crs+exp

Avec R, constante des gaz parfaits (= 8,314 Jmol *.K™) ; T, température foliaire (K) ; Ts, température
foliaire standard (303 K) ; les coefficients empiriques : Cry (= 95000 J.mol ™), Cr, (= 230000 Jmol™) et
Cr3(=0,961) et Ty (= 314 K),

3.2. DETERMINATION DU FLUX D'EMISSION A L’ECHELLE DU COUVERT VEGETAL

Les agorithmes d’ émission mis au point par Guenther et al. (1991 ; 1993 ; 1996¢) et Guenther (1997)
permettent de calculer les taux d’émission en fonction de la température foliaire et du PAR a partir de
la connaissance des taux d’ émission standards et de différents coefficients empiriques.
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Pour convertir le taux d émission E ou | d'un COV pour une essence donnée, exprimé en gramme de
CQV émis par gramme de matiére séche et par heure, en flux d’ émission exprimé en gramme de COV
par unité de surface (n7) et par heure, il faut prendre en compte la densité de biomasse foliaire D
(Gmarsscne-M?) de I'espéce végétale considérée. La formule E |- 5 permet de déterminer le flux
d émission de I’isopréene :

F=1sC.C:.D EI-5

Le flux d’ émission des monoterpéenes et des autres composes organiques volatils (AVOC) est estimé a
partir de larelation suivante :

F=EsC,D EI-6

avec F : flux d’ émission de COV pour un couvert végétal (pug.mZoe.h™),

Es : taux d’ émission normalisé (Ug.g " matseche- ),

D : densité de biomasse foliaire de I’ espéce émettrice (gmatséchemoré{z),

C, : facteur environnemental correctif de PAR,

C; : facteur environnemental correctif de température,

C, : facteur environnemental correctif de température spécifique des monoterpenes.
La détermination de la densité de biomasse foliaire par essence, est au moins auss complexe que celle
de son taux d émission normalisé. En effet, nombreux sont les facteurs susceptibles de modifier D
pour une espece donnée. Citons parmi ceux-ci : la période de I’année, |’ &ge des arbres, leur nombre a
I’hectare, I'dtitude, la fertilité du sol, I'expostion, I'acidité du sol, la Situation géographique, la
pollution, les stress divers (Guenther et al. 1995 ; Guenther 1997), sans compter les écarts induits par
les protocoles et techniques expé&imentales de détermination des densités ellesmémes. En bref, la
densité de biomasse d'une espéce dépend d’ une bonne dizaine de paramétres. Deés lors, on congoit la
grande difficulté d’ attribuer une valeur de D unique €t fiable al’ ensemble des couverts végétaux d’ une
méme espece situés sur un grand territoire ou les facteurs évoqués ci-dessus peuvent varier fortement
d' un siteal’autre.

3.3.  NOUVELLE METHODOLOGIE

Dans le présent travail, le calcul du flux d’émission des COV hiotiques a éé complété a partir des
nouveaux facteurs correctifs proposés par Dumergues (2003) et Simon et al. (soumis) a partir des
travaux suivants : Pier et Mc Duffie (1997), Owen et Hewitt (2000), Schaab et al. (2000) et Staudt et
al. (2000).

L’intérét est de mieux décrire les processus d’ émission des COV hiotiques en fonction de la période de

I’année et des caractéristiques de la zone émettrice.
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3.3.1. Efficacité de fuite (r,)

Tous les COV émis par les especes forestiéres ne parviennent pas au-dessus de la canopée. Cette perte
de COV a été prise en compte pour I'isopréne en considérant r, = 0,95 (GLOBEIS 1999). Pour les

monoterpenes et les autres composés organiques volatils, nous avons pris également r, = 0,95.

3.3.2. Facteur correctif de variation saisonniere (Ca)

La variation saisonniere du taux d’émission normalisé a été observée auss bien pour les émetteurs
d'isopréne que pour les émetteurs de monoterpénes. Généralement, les valeurs des taux d’émission
sont faibles au début du printemps et a la fin de |I’automne et atteignent une valeur maximale durant
I’ été.

Notons que la variation saisonniére de I’émission quantitative de monoterpénes peut s accompagner
d une variation qualitative (Staudt et al., 1997 ; Staudt et al., 2000 ; Sabillon et Cremades, 2001).

Pour pondérer le taux d’ émission normalise par la variation saisonniere, le modéle correctif d’émission
temporelle symétrique proposé par Staudt et al. (2000), qui est en accord avec la plupart des résultats
publiés dans la littérature, a é&té privilégié par Dumergues (2003) et Simon et al. (soumis). Le facteur
correctif utilisé, Ca, est le méme pour les émissions d'isopréne, de monoterpénes et autres COV. Il est

indépendant de la grandeur de Es (ou de |s), savaeur est estimée a partir de larelation suivante :

ge (Jo- Dma)? El-7
Ca=1-Dd. [1-exp c————-
-0 &5t 3

avec Dd : amplitude rdative annuelle de la péiode d' émission = (ESyax - ESmin) / ESnex (SANS

dimension)

ESmax : taux d’émission normalisé maximal

ESmin: taux d émisson normaisé minima (pour les feuillus = 0O, pour les coniféres =
0,02.Esnay)

t : période démission = Dy, - Dges (jour julien)

Do : date de début d'émission (jour julien) (pour les feuillus, 3 semaines apres la date de
bourgeonnement ; pour les coniféres, « reprise » des émissions le jour julien 75)

Dsin : date de fin d'émission (jour julien) (pour les feuillus, date de sénescence ; pour les
coniféres, jour 252 par défaut (Staudt et al. 2000))

Dpax : date d'émission maximale (jour julien) ((Dsin — Dgep)/2 + Dyen)

Jp: date du jour de calcul (jour julien)
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3.3.3. Modele de canopée

Le modéle de canopée «trois couches » a été utilisé pour rendre compte de la variation du PAR en
fonction de la hauteur de la couche de feuillage considérée (Schaab et al., 2000). Les variations de
température, plus faibles, ont été négligées. L’ ensoleillement relatif & chacune des couches est calculé
a partir de larelation empirique suivante :

Li=L.%lum EI-8
Avec L, : PAR correspondant alacouchei,
L : PAR incident,

% Ilum : pourcentage du PAR parvenant alacouchei.
Deux groupes d especes forestieres (feuillus, coniferes) ont éé distingués auxquels ce modéele de
canopée a 3 couches est appliqué, chague couche recevant une fraction du PAR incident (L;,L,,L3)
(Schaab et al. 2000).

3.3.4. Facteur correctif de biomasse foliaire (Cp)

Ce facteur empirique qui traduit les variations de la biomasse au cours du temps est fondé sur les
observations de Owen et Hewitt (2000) pour des écosystémes méditerranéens. Ce facteur correctif
peut étre considéré comme égal a1 environ 3 semaines apres |’ éclosion des fedilles et Cp = 0,8 a partir
du 17 octobre jusgu’ ala date de sénescence.

3.3.5. Détermination du flux d’émission avec la nouvelle méthodologie

Pour déterminer le flux d'émission d'isoprene et de monoterpenes, les coefficients de variation
saisonniere, de biomasse foliaire et de canopée sont utilisés en plus des facteurs correctifs de
température et de PAR. Le flux d’ émission d'isopréne est estimé a partir de larelation suivante :

1®3

F = ESmax CaCT 'CD é CLi 'XDi Dro E I' 9

Le flux d'émission des monoterpénes et des autres composés organiques volatils (ACOV) est estimé a

partir de larelation suivante :

® 3

F = aEs,, % pool C, + Es,, %bio.C;.Q C.Xx, 3Ca.Cy.D El-10

(D«D> (D~
[t enly end

Avec F: flux d émission (ug.m”h™) d’'un COV pour une espéce végétale donnée,
Eemax : taux o émission normalisé maximal (My.q " masscne ) de I’ espéce végétale considérée,
déterminé, selon le type d’ émission, a une température de référence de 30°C et un PAR de
référence de 1000 MMOlynotons(aoo-700 nmy-M>.S* OU bien uniquement & une température de

référence de 30°C,
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D : densité de biomasse foliaire (Qnatseche-M>),
Cq,C, et C, : facteurs environnementaux correctifs représentant I’ influence de la température
et de laradiation solaire sur les émissions (sans dimension),
Xpi - fraction de biomasse de la couche considérée (modél e de canopée tricouche),
C, : facteur correctif de variation saisonniére du taux d'émission E; (sans dimension),
Cyp : facteur correctif de variation de biomasse foliaire (sans dimension),
ro: efficacité de fuite terpénique (sans dimension),
% bio : pourcentage d'émission monoterpénique d’ origine photosynthétique,
% pool : pourcentage d'émission monoterpénique provenant des réservoirs de stockage
(Lindfors et al. 2000).
L’ émission massique horaire EM (g H') pour I’ensemble des essences forestiéres émettrices d'un
COV donné et sur un territoire de surface S est obtenue par larelation :

I®n

EM =8 F.Xi.S El-11

Fi est leflux d'un COV émis par une espécei, Sest la surface d’ une famille d’ especes forestieres et X
est lafraction surfacique de I’ espece émettriceii.

4. CONCLUSION DU CHAPITRE |

Plusieurs aspects se dégagent de ce chapitre. Ains, les COV biotiques sont des composés
abondamment émis par la végétation. Leur forte réactivité influe sur la qualité de I'air justifiant les
études réalisées sur leur mode de synthése et leur processus d’émission pour une multitude d espéces
végétales.

Néanmoins, il est important d’insister sur la complexité et la variabilité des processus d’émission de
ces COV. Aing, les potentiels d émission varient en fonction de nombreux paramétres : la période de
I’année, I’ &ge des arbres, leur nombre a I’ hectare, I’ dtitude, 1a fertilité et I acidité du sol, I’ exposition,
la Situation géographique, la pollution (Cannell 1982), les stress divers (Guenther et al. 1995 ;
Guenther 1997). De plus, les protocoles et techniques de mesures engendrent des erreurs difficilement
guantifiables.

De nombreuses éudes ont montré que la température, et dans certains cas I'intensité lumineuse,
étaient responsables de I'évolution diurne des émissions, ces facteurs ayant un impact sur les
émissions instantanées. A une échelle de temps supérieure (saison, année), d’ autres facteurs du milieu
interviennent qui déterminent le niveau d émission a tout instant, et parfois la composition des
émissions.

Aing, un certain nombre de questions demeure quant a la connaissance des processus de production,
d émission et de régulation des COV biotiques.
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CHAPITRE Il : CHIMIE TROPOSPHERIQUE DES
COV BIOTIQUES

La moddlisation de la qualité de I'air a |’ échelle régionale implique la prise en compte de nombreux
paramétres, physiques et chimiques. Cependant, certains phénoménes sont encore insuffisamment
traités par les outils numériques. C'est le cas de I’ activité chimique induite par la couverture naturelle
du sol et en particulier par les foréts. Les émissions naturelles ont longtemps été négligées dans la
smulation de laqualité de I'air. L’intérét de la communauté scientifique portait avant tout sur |”impact
des émissions d' origine anthropique. |l a éé démontré par la suite que les COV biotiques avaient une
influence importante sur la qualité de I’ air, et en particulier, sur la production d’ ozone. L’ ozone résulte
de I'interaction entre les oxydes d’azote (NOx) et les COV d origines biotique et anthropique (trafic,
chauffage, industrie). Ains I’ estimation de la contribution des émissions naturelles dans les processus
de formation des polluants fait |’ objet d'investigations de plus en plus poussees.

Nous avons choisi de nous appuyer sur une synthese bibliographique approfondie sur la réactivité des
COV naturels dans la troposphére afin d' évauer I'importance des contributions biotiques dans le
processus genéral de formation de polluants. La présente éude est focalisée sur la réactivité de
I’isopréne ainsi que sur les monoterpénes les plus abondamment émis par la végétation : I'a-pinéne, le
b-pinéne, le limonéne et le sabinéne. Les outils numériques classiques prennent généralement en
compte |'isopréne et I’ a-pinene, I'intérét d’ gouter un, ou plusieurs autres monoterpenes, sera analysé
apartir de cette synthése.

Certains composeés ont fait I’ objet de tres nombreuses éudes, ¢ est le cas de I'isopréne, de I’ a-pinene
et, dans une moindre mesure du b-pinéne. Concernant le limonéne, nous nous sommes heurtés au
manque de données bibliographiques. Le mécanisme de dégradation de ce compose est mal connu.
Dans le cadre d' une collaboration autour des présents travaux, le LISA a éudié la réactivité du
sabinéne en laboratoire, nous permettant de disposer de données nouvelles concernant ce composé.
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Cette synthése traite principalement des trois points suivants :
la réactualisation des connaissances concernant la réactivité les COV classiquement traités par les
outils numériques,
I’ é&tude de nouveaux composes émis en concentration importante par la couverture végétale,
I’ étude de la réactivité des carbonyles secondaires.
Elle doit aboutir a une meilleure prise en compte de la réactivité des composés émis par la couverture
végétale ains que de leur influence sur la qudité de I'air. Le code chimique spécifique des COV

biotiques, présenté Chapitre 111, est basé sur cette étude.

1. BREF RAPPEL SUR LA CHIMIE ATMOSPHERIQUE

1.1 LA TROPOSPHERE

La troposphére est |a plus basse couche de I'atmosphere. Epaisse de pres de 8 km pres des poles, elle
peut atteindre 16 km au niveau de I'équateur. La troposphére est limitée par la tropopause. Elle est plus
dense que les couches de I'atmosphére supérieure, ele contient jusgu'a 75% de la masse de
I'atmosphere. Elle se compose principalement dazote (78%), doxygene (21%), de faibles
concentrations de gaz rares, de CO, e de vapeur d'eau. Cette derniére est presque uniquement

présente dans la troposphére.

Lalumiére appartenant au domaine du visible et des ultra violets (290-800 nm), n’ est pas absorbée par
les couches supérieures de |” atmosphére et peut donc pénétrer |a troposphéere. A ces longueurs d’ onde,
le dioxyde d'azote (NO,) est la molécule la plus facilement photolysable. Sa photodissociation est
responsable de la formation naturelle d’ ozone.

Gréce a la lumiére solaire, certains composés minoritaires de la troposphére sont photolysés et
participent aing a l'initiation des processus de transformations chimiques. La quasi-totalité des
réactions chimiques en phase gazeuse, dans la troposphére, provient d un mécanisme radicaaire. Ces
radicaux, ou radicaux libres, sont formés par coupure homolytique des liaisons chimiques soit par
photochimie, soit par réaction avec les principaux oxydants présents dans la troposphére : I’ ozone, les
radicaux hydroxyle et nitrate.

= L’ozone, O3, est formé principalement a partir de la photolyse de NO,,

» Le radical hydroxyle (OH) est principalement formé par photolyse de I'ozone aux longueurs

d' onde inférieures 2320 nm :

O;+ hn (I < 320nm) ® O, + O('D) Ell-1
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O('D) correspond & un atome d’ oxygéne dans son état excité.
O(‘D) + H,O® 20H Ell-2

Le radicd OH peut égaement provenir de la photolyse du formadéhyde (HCHO), de I'acide
nitreux (HONO), du péroxyde d hydrogéne (H.O,) ou de I'oxydation de certains composés
minoritaires de |la troposphere.

» Leradical nitrate (NOs) et tres facilement photolysable. Sa concentration est donc quasi-nulle en
journée. Pendant la nuit en revanche, il atteint des concentrations importantes et devient le
principal oxydant de la troposphére. NO3 provient presque exclusivement de la réaction de |’ ozone
avec le dioxyde d' azote (Ghormley et al., 1973 ; Wu et al., 1973) :

NO,+ O; ® NO;+ G, EII-3
Le radical nitrate se forme donc quand les concentrations d ozone et de dioxyde d' azote sont
élevées et qu'il n'y aplus de rayonnement solaire capable de le dissocier.
Lanuit, il est en équilibre avec NO, et avec I’ anhydride nitrique N,Os (Tuazon et al., 1984) qui est
un réservoir de radicaux nitrate et une source d'acide nitrique par réaction avec la vapeur d eau
(Wahner et al., 1998).

NO; + NG+ M = NOs+ M Ell-4

1.2 L’OzONE

L’ ozone troposphérique, résultat de mécanismes chimiques, est un gaz nocif pour les végétaux et pour
les tissus humains, en particulier pour les voies respiratoires, lorsgu’il est formé en concentration trop
importante. Dans la troposphere, il contribue, ains que le CO,, le méhane et le CO, a I’ effet de serre.
Dans la stratosphere il est formé en quantité importante par photolyse de I’ oxygene. Peu d’ échanges
ont lieu entre les deux couches.

1.2.1 Mécanisme chimique de production d’ozone

Production photochimique d’ozone

La production d'ozone dans la troposphére résulte de la recombinaison d' un atome d' oxygene avec
une molécule d’ oxygene O, (E I1- 6), en présence d'un troiseme corps (M) qui stabilise les produits
de laréaction (Chameides et Tan, 1981). Dans la troposphére, en I’ absence d’ hydrocarbures, cet atome
d oxygéene est essentiellement produit a partir de la photodissociation du dioxyde d'azote NO,
(E I1- 5), aux longueurs d' onde inférieures a 400 nm (Fishman et Carney, 1984).
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Les sources de NOx (NO, + NO) sont principalement anthropiques (combustion, circulation...) mais
ils peuvent également étre émis par les sols, et en particulier par les sols fertilisés. Leur concentration
dans |’ atmosphére est fortement dépendante des émissions mais également de la hauteur de la couche

limite.

NO, + hn (I < 400nm) ® NO + O( °P) Ell-5
0,+0(°P)+M® O;+ M Ell-6

Le monoxyde d’ azote réagit rapidement avec I’ ozone pour reformer NO, (Fishman et Carney, 1984) :
0O;+ NO® O,+ NO, EIll-7

Laréaction E I1- 6 et trésrapide. S'il n’existait aucune autre réaction d’ oxydation de NO en NG,, il
S éablirait un état stationnaire entre ces deux composes et I’ ozone. La production nette d’ ozone ne
peut séablir que s NO est converti en NO, sans consommation dozone. En présence
d hydrocarbures anthropiques ou biotiques, I’ équilibre du systeme est perturbé par d’ autres possibilités
de conversion de NO en NO,. Les principales sont les réactions avec |’ hydropéroxyle (E 11- 8)
(Stockwell et Calvert, 1983), avec CH;O,, produit de la dégradation du méthane ou avec les nombreux
radicaux péroxyle (RO,) forméslors de I’ oxydation des hydrocarbures par OH (E I1- 9).

HO, + NO® OH + NG, Ell-8
RO, + NO® RO+ NG, Ell-9

La formation importante de radicaux péroxyle a lieu dans les atmospheres polluées soumises au
rayonnement solaire, en présence de concentrations élevées d' hydrocarbures réactifs. La dégradation
d une molécule d' hydrocarbure insaturée (RH) conduit a la formation de deux molécules d’ ozone et a
une ou pluseurs molécules de carbonyles. Cette chaine de réactions est initiée lorsque OH
s additionne sur la double liaison de RH (E 11- 10) pour former le radica R'OH. Ce radica, trés
réactif, et presque automatiquement oxydé par I'oxygene (E Il- 11) en radica akyle péroxyle
R(O,)OH, qui réagit principaement avec NO (E II- 12), lorsgue celui-ci est présent en quantité
suffisante. Cette réaction forme du dioxyde d'azote (NO,) et le radical akoxyle correspondant
R(O)OH. Cette réaction peut également former un composé nitré de type R(ONO,)OH. Le dioxyde
d azote est photolysé (E 11- 5), il se décompose en monoxyde d azote et oxygéne O(’P). Cet atome
d oxygéne peut se combiner a une molécule d oxygéne (E I1- 6) pour former de I’ ozone.
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RH+ OH® ROH Ell-10
ROH+ 0, ® RO,)OH Ell-11
R(O,)OH + NO® R(O)OH + NO, Ell-12
R(O)OH ® HO, + RCHO (et / ou RR.CO) Ell-13
HO,+ NO® NO, + OH Ell-8
NO, + m® NO + O( °*P) EIll-5
0,+0(°*P)+M® O;+M Ell-6
RH+30,+hn® 20;+ RCHO (et/ ou RR,CO) Ell-14

La formation d’ ozone par dégradation des hydrocarbures ne peut pas se résumer uniquement au cycle
décrit précédemment. D’ autres paramétres interviennent :

- Les composés secondaires formés lors de la dégradation des hydrocarbures sont également des
précurseurs potentiels d’ ozone.

- La dégradation de ces composés peut conduire a la formation d autres produits nocifs : les
acyle nitrates tels que les Péroxy Acyle Nitrate (PANS) qui sont stables a basses températures mais se
dissocient rapidement a des températures plus élevées. Dans la haute troposphére, les PANS, trés
stables, peuvent étre transportés sur de longues distances, constituant ainsi un réservoir de dioxyde
d azote et de radicaux péroxyle.

Destruction photochimique de I'ozone

L 'ozone troposphérique absorbe |e rayonnement solaire dans le domaine des longueurs d'onde visibles,
entre 410 et 850 nm (bande de Chappuis), et dans le domaine des ultra—violets, entre 290 et 350 nm
(région de Hartley et bande de Huggins). Cette absorption conduit a la photodissociation de I'ozone
ans qu'a la production dun atome d'oxygéne dans son état fondamental O°P (E II- 15) pour
I’ensemble de ces longueurs d’onde, ou dans son état excité OD (E II- 1) uniquement pour les
longueurs d' onde inférieures a 320 nm (Fishman et Carney, 1984).

O;+hn® O, + O(°P) Ell-15

La réaction Ell- 15 est sans effet sur la destruction nette d'ozone car I'oxygeéne formé O(CP) réagit
instantanément avec O, pour former I'ozone (E 11- 6).

L'atome d'oxygéne a |'éat excité O(*D), peut entrer en collision avec d'autres molécules (N, ou OQ,), et
libérer ains son énergie (Chameides et Tan, 1981). Ces collisions le font passer a I'éat fondamental
OCP). Il peut aussi réagir avec lavapeur d'eau et former deux radicaux hydroxyle (E - 2) (Fishman et
Carney, 1984).
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Destruction chimique de lI'ozone

En atmosphére polluée, le principal puit d' ozone est laréaction E I1- 7. Laréaction E 11- 5 n"a pas lieu
durant la nuit, I’ozone N’ est donc pas régénéré par la réaction E 1l- 6. La réaction E I1- 7 peut donc
provoquer une disparition presque totale de I’ ozone lorsgue NO est présent en quantité suffisante. Une
autre source de disparition de I’ ozone est la réaction avec NO,. Cette réaction forme le radical nitrate
et del’oxygene (E 11- 3).

Ceci explique les trés faibles concentrations d’ ozone souvent observées dans les villes avant le lever
du soleil. En atmosphére non polluée, le monoxyde d’ azote n’'est pas présent en quantité suffisante
pour provogquer une disparition significative de I’ ozone. Durant la nuit, les zones rurales ont donc une

atmospheére plus riche en ozone que les villes, du fait de I’accumulation.

L’ ozone est également trés réactif avec les radicaux HO, e OH (E |I- 16 et E II- 17) (Fishman et
Carney, 1984). Ces réactions congtituent des puits d' ozone plus particulierement lorsgue les
concentrations de NOx sont faibles (DeMore, 1973).

O;+ OH® HO, + O, Ell-16

O;+HO,® OH+ 20, Ell-17

1.2.2 Les différents régimes chimiques et les représentations isopleths

Comme nous I’ avons vu au paragraphe précédent, I équilibre entre I’ 0zone, les COV et les NOx est un
point clé de la compréhension des phénomeénes liés a la pollution photochimique. Bien que la
formation d’ ozone soit un phénomeéne non linéaire, il est cependant possible de dégager des «régimes
chimiques » particuliers qui caractérisent la formation de ce polluant.

Les diagrammes « isopleths » représentent les relations entre |’ 0zone et ses précurseurs pour une zone
déterminée. Les concentrations en 0zone sont représentées comme une fonction des concentrations
initiales ou des taux d' émission en NOx et en COV. Un exemple de diagramme isopleths est fourni

Figurell- 1.

Lorsque les concentrations en NOx sont faibles (en milieu rural par exemple), les niveaux de
concentration en ozone augmentent avec ceux de NOx de maniere quasi-linéaire et sont peu perturbés
par les variations des concentrations en COV. C'est un régime limité en NOx. Ce phénomeéne est

représenté sur laFigure 11- 1 par un trait rouge.

En revanche, pour des niveaux élevés en NOx et pauvres en COV (en haut a gauche), les
concentrations d' ozone augmentent avec une diminution des NOx, c'est un régime limité en COV
(atmosphéres urbaines). La ligne bleue traduit ce phénomene, lorsque les concentrations de NOx

diminuent de 240 a 160 ppb, les concentrations d’ 0zone augmentent de 80 a 160 ppb.
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Figurell- 1: Diagramme « isopleths » de concentration d’ ozone

1.3 LE RADICAL HYDROXYLE

Le radical hydroxyle joue un réle primordia dans la chimie troposphérique. De jour, ce radical initie

la mgjorité des réactions d oxydation ; ce réle lui a valu le surnom d' « agent nettoyant » de la

troposphére.

La principale source des radicaux hydroxyle est photochimique. Sa formation, et la formation d’ ozone

qui en découle, sont des évenements principaement diurnes. Le radical hydroxyle (OH) est

majoritairement formé a partir de la photolyse de I’ 0zone aux longueurs d’ onde inférieures a 320 nm

(E 11-1) suivie de laréaction (E I1- 2).

Le formadéhyde (HCHO), produit secondaire de nombreuses réactions (dont |’ oxydation du méthane

et de I'isoprene) est également une source de radicaux OH par photolyse. L’une des deux voies de
photodissociation produit deux radicaux libres :

HCHO + hn® H + HCO

Les deux radicaux ains formés peuvent s oxyder et former le radica HO, :

HCO+ O, ® HO, + CO
H+ O,® HO;,

Ell-18
Ell-19
Ell-20
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Plus généralement, |a photolyse des adéhydes peut conduire a la formation de radical hydroxyle. Le
matin, la photolyse de I’ acide nitrique HONO, est une source secondaire de radical hydroxyle.

Plusieurs puits du radica hydroxyle existent dans la troposphére. Les réactions entre le radica
hydroxyle et les oxydes d’'azote constituent les principales réactions de terminaison de ce radica
(E - 21 et E1I- 22). Les produits ains formés, |’ acide nitreux et I’ acide nitrique peuvent passer dans
les précipitations.

OH + NO+ M ® HONO + M Ell-21

OH + NGO, ® HNO; Ell-22

Leradical OH est un oxydant puissant de I’ atmosphére, il peut également disparaitre par réaction avec
CO, CH,4, HO; et les hydrocarbures.

1.4 LE RADICAL NITRATE (NOs)

La réaction d’ oxydation des COV hiotiques par le radical nitrate (NOs) produit majoritairement des
composés organiques nitrés (Grogean et al., 1993c). L'atagque de NO; sur la double liaison a lieu
majoritairement sur le carbone le moins subgtitué. Le radical R-nitrato alkyl ains formé réagit

rapidement avec I'oxygene et forme le radical 3-nitrato alkyl péroxyle (Figure ll- 2).

*

ONO, ONO, ONO,
: Ry +Nog j_< §_< j_g
2 00°

Figurell- 2 : Premiére éape dela réaction entre un alcene et NO3

Le radica Z-nitrato alkyl péroxyle peut réagir avec NO et former le radical [3-nitrato alkoxyle ou un
dinitrate. En absence de NO, le radica 13 - nitrato alkyl péroxyle peut réagir avec les radicaux HO, ou
RO, et former des nitrates de péroxyde, des nitrates de carbonyle et des nitrates d'alcool (Calogirou et

al., 1999).
Laréaction entre NO et leradical -nitrato alkyl péroxyle peut se résumer ains :
RO+ NO® RO+ NO; Ell-23

Ces réactions entre les terpenes et le radical NO; sont peu étudiées notamment en raison de l'instabilité

des composes nitrés.
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2. PROCESSUS REACTIONNELS DES PRINCIPAUX TERPENES
DANS LA TROPOSPHERE

L’ oxydation des hydrocarbures d’ origine biotique par les principaux oxydants de la troposphére
conduit & la formation de polluants secondaires a travers une succession de réactions plus ou moins
bien connues. Parmi ces polluants, nous nous intéressons particulierement a I’ ozone, aux PANS et au
formaldényde. En effet, |I’ozone fait I’objet d’ une importante surveillance du fait de sa toxicité.
Néanmoins, d’ autres polluants tels que le formadéhyde et les PANs ont un impact significatif sur la
quaité de I'air. Les PANSs sont en effet des réservoirs de NO, qui peuvent étre transportés sur de
longue distance et sont de puissants phytotoxiques. Le formadéhyde, en plus de présenter une toxicité
importante, est un précurseur de radicaux HO, et donc potentiellement d’ ozone. Les processus menant
alaformation de ces composes doivent donc étre correctement représentés.

Les monoterpenes sont par ailleurs a I’ origine de la formation de particules secondaires. Leur voie de
formation est encore méconnue, il s agirait de processus complexes d’ oxydation en phase homogéne
ou hétérogene ou le résultat de réactions de polymeérisation. Dans I’ état actuel des connaissances, on
suppose que la réaction se produit uniquement en phase gazeuse, les produits terminaux étant en bout
de chaine répartis entre les deux phases, particulaire et gazeuse. Les composés peu volatils (carbonyles
secondaires et acides carboxyliques) formés par oxydation des monoterpenes doivent donc faire I’ objet
d une attention particuliére.

2.1. REACTIVITE DE L'ISOPRENE

L’isopréne est un composé trés réactif. Sa principale voie de dégradation est I oxydation par le radical
OH le jour et NO; la nuit. L’ozonolyse de I'isopréne est une réaction plus lente, mais elle constitue
néanmoins une voie importante de disparition de I'isopréne. Le Tableau 11- 1 regroupe les temps de
demi-réaction de I’isopréne avec OH, O; et NO;. Le temps de demi-vie correspond a la durée au bout
de laguelle la moitié de I'isopréne a éé consommeé. A titre d’exemple, le temps de demi-vie (ty,) de
I”isoprene en présence de OH correspond & :

ty2=1n2/ (Kow.[OH])

La concentration de OH rapportée ici correspond a une valeur typique a 12 h, la concentration d’ ozone
est une valeur moyennée sur 24 h et celle de NO; une valeur moyennée sur 12 h, de nuit (Seinfeld et
Pandis, 1998).
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Tableau I1- 1 : Temps de demi-vie de I'isoprene dans la troposphére en présence de OH, NO; et O;

COV bictique Temps de demi-vie en présence de
OH? (o NO:°
|soprene 13h 21h 7h

2 Concentratlon de OH de 1,5.10° molécules.cm® (0,06 p ppt) ; ° Concentratlon d ozone de 7.10"
molécules.cm® (30 ppb) et ° Concentration de NO; de 2,4.10 moI écules.cmi® (1 ppt).

2.1.1. Oxydation de l'isopréne par le radical OH

Mécanisme de la réaction

La réaction débute par I’ addition de OH sur la double liaison (Figure I1- 3), mgoritairement sur la
double liaison la plus substituée (58%). Le radica ains formé réagit avec I'oxygéene de I'air pour
former un radical péroxyle. Ce radical est réduit en alkoxyle en présence de NO, qui est ainsi oxydé en

NO,. Laméthyl vinyle cé&one et la méthacroléne sont ensuite formées a partir du radical akoxyle.

M
R

Figurell- 3 : Premiére éape dela réaction d’ oxydation de I’ isoprene par OH

majo

mino

Produits de la réaction

L’ éude la plus récente concernant |’ oxydation de I’isoprene par OH (Ruppert et Becker, 2000), rend
compte d'un taux de formation de méthacroléine (MAC) de 0,20 + 0,02 ; de Méthyl Vinyle cé&one
(MVK) de 0,31 + 0,03 et de formadényde de 0,57 + 0,06. Ces résultats sont en bon accord avec les
autres taux de formation indiqués dans la littérature (Tableau I1- 2). La méthacroléne et la méthyl
vinyle cétone représentent environ 60 % de I’ isopréne initial. D’ apres Tuazon et Atkinson (1990a), les
autres composés formés pourraient ére des composés nitrés (0,12) et des produits carbonylés de
structure non définie (0,25).
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Etant donné |’ abondance des émissions d’isoprene et | importance de son oxydation par le radical OH,
I"incertitude sur la structure de ces carbonyles peut avoir un impact significatif sur les concentrations
de PANs formés. Les PANSs sont en effet des produits de la dégradation des aldéhydes mais pas des
cétones. Concernant les autres produits de cette réaction, les valeurs rapportées dans la littérature
convergent, des taux de formation peuvent donc étre déduits avec une faible incertitude.

Tableau |- 2 : Taux de formation des produits de la réaction (Isopréne + OH) issus de la littérature

Produits Paulson™ Miyoshi Fantechi® Tuazon” Ruppert®
MAC 0,25+0,03 0,22+0,02 0,24 0,21+0,05 0,20+0,02
MVK 0,36+0,04 0,32+0,05 0,24 0,29+0,07 0,30+0,03
HCHO 0,57+0,06 0,67 0,63+0,10 0,57+0,06
3-Me-furan 0,04+0,02

Carbonyle C5 0,24+0,03

Composeas nitrés 0,11+0,02

(1) Paulson et al., 1992a ; (2) Miyoshi et al., 1994 ; (3) Fantechi et al., 1996 ; (4) Taux mesurés par
Tuazon et Atkinson, 1990a et corrigés par Atkinson, 1997 ; (5) Ruppert et Becker, 2000

La constante de vitesse de cette réaction (isopréne + OH) est bien connue, elle a fait I’objet de
nombreuses études. Ainsi, Atkinson et al., 1997 rapportent une constante égale a 2,55.10 exp™?™
cm’mol™'s™. Cette valeur est en bon accord avec les constantes mesurées par Ohta, (1983) ; Atkinson
et Aschmann (1984) et Edney et al. (1986), aenviron 297K : k = (1,01 + 0,02).10™ cm’mol*s™. Elle a

€été confirmée récemment par une étude plus récente (Ruppert et Becker, 2000).

2.1.2. Ozonolyse de l'isopréne

La réaction d’ ozonolyse de I’isopréne (et des monoterpenes) produit des radicaux hydroxyle. Lors de
I’étude de cette réaction, un «scavenger » doit étre gouté en quantité suffisante pour réagir
préférentiellement avec les radicaux indésirables, en particulier avec OH. Dans I’ ensemble des éudes
rapportéesici, un scavenger a été utilisé.

Mécanisme de la réaction

Le mécanisme de cette réaction est présenté en Annexe A. Il et tiré de I'article de Paulson et al.,
1992b et complété par les mécanismes décrits par Aschmann et Atkinson (1994) et Sauer et al. (1999).

Produits de la réaction

La premiére étude concernant la réaction d'ozonolyse de I'isopréne a été menée par Paulson et al.
(1992b). Depuis, d'autres études ont éte réalisées. Le Tableau 11- 3 regroupe les taux de produits
formeésissus de la littérature.
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Seuls Paulson et al. (1992b) considérent que I'oxygéne O(P) se forme en quantité importante (0,45).
Atkinson (1994) et Atkinson et Arey (1998) indiquent que son taux de formation est inférieur a 0,10.
L’ oxygéne (O°P) est un composé trés réactif dont la durée de vie dans la troposphére est courte, il est
donc particuliérement délicat a mesurer. Néanmoins, cet atome est un précurseur direct d’ ozone
(E 11- 6) I'incertitude liée a la formation de ce composé a donc un impact significatif sur la chimie
atmosphérique.

Le propéne, indiqué dans le Tableau I1- 3, se forme en faible quantité et n'est pas indiqué par
I'ensemble des auteurs cités, il sera donc considéré comme négligeable. Il en est de méme pour les
époxydes, cités par Atkinson (1994) et Finlayson-Pitts et Pitts Jr (2000).

En ce qui concerne les carbonyles et le formaldéhyde, les valeurs indiquées dans la littérature
convergent. Néanmoins, il semblerait que Paulson et al. (1992b) surestiment les taux de composés
formés, dont le radical hydroxyle. Pour ce radical, le taux de 0,20-0,30 mesuré par Atkinson (1994),
Atkinson et Arey (1998) et Finlayson-Pitts et Pitts Jr (2000) semble plus plausible.

Tableau |1- 3 : Taux de formation des produits de la réaction (isoprenet Os) issus de la littérature

Produits  Paulson® Grosearf Aschmann® Atkinson® Ruppert®
MVK 0,26+0,06 0,17 0,159+0,013 0,13+0,02
MAC 0,67+0,09 0,44 0,387+0,030 0,29+0,04
HCHO 0,90£0,04 0,60£0,04
Epoxydes 0,05+0,01

OH 0,68+0,15 0,3£0,1

o(*P) 0,45+0,20 <01

propene 0,07£0,03 ~0,02
CO, 0,17+0,04
CO 0,24+0,02
Produits Fantechi® Atkinson’ Finlayson - Pitts’ Klawatsch’
MVK 0,11 0,16 0,18
MAC 0,40 0,39 0,42
HCHO 0,78 0,90 0,69
Epoxydes 0,05

OH 0,27 0,19- 0,27

o(¢P) <01

propéene

CO, 0,29 0,16
CO 0,55 0,38

(1) Paulson et al., 1992b ; (2) Grogean et al., 1993b ; (3) Aschmann et Atkinson, 1994 ; (4) Atkinson,
1994 ; (5) Ruppert et al., 1995 ; (6) Fantechi et al., 1996 ; (7) Atkinson et Arey, 1998 ; (8) Finlayson-
Pitts et Pitts Jr, 2000 ; (9) Klawatsch-Carrasco et al., 2004
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Globalement, les auteurs s accordent sur les taux de carbonyles formés, environ 0,15-0,20 de méthyl
vinyle cétone, et 0,35-0,45 de méthacroléne. Concernant, le taux de formaldéhyde, les taux varient de
0,60 20,90 ; ce qui représente une incertitude importante sachant que ce composé joue un rdle majeur
dans la chimie atmosphérique.

Les constantes de réaction calculées en fonction de la température, ou a une température proche de
300 K, sont regroupées dans le Tableau I1- 4. L’ ensemble de ces études s accorde sur une constante de

vitesse d’ environ 1,3.10* cm®mol*s™.

Tableau I1- 4 : Constantes de la réaction (isoprénet+ Os) issues de la littérature

Isopréne + O; k (crm’mol's™) T (K)
Neeb et Moortgat, 1999 13.10" 298
Atkinson, 1997 (7,86 . 10%%)g193)

Grosjean et Grosjean, 1996 1,13+ 0,03.10" 289 — 292
Carter, 1996 1,34.10"

Paulson et al., 1992b 1,43 .10"

Greene et Atkinson, 1992 1,22 + 0,025 . 10" 296

2.1.3. Oxydation de I'isoprene par le radical NOs

Mécanisme de la réaction

La réaction entre NO; et I'isoprene débute par I'addition de NOs; sur une des doubles liaisons de
I'isopréne. L'addition de NOs sur le carbone 1 est prédominante. Elle conduit a la formation de
4-nitroxy-3-méthyl-butén-2-al (Berndt et Boge, 1997). L'addition du NO; en position 4 sur 'isopréne
est minoritaire et peut étre considérée comme négligeable (Berndt et Boge, 1997).

Cette réaction forme principaement du formaldéhyde (taux de formation de 0,11) du monoxyde de
carbone (0,04) et des composés nitrés (0,80) (Barnes et al., 1990d). D'aprés Paulson et Seinfeld
(1992), une faible quantité de dinitrates est également produite lors de cette réaction (0,05).

En présence de NO, on observe la formation de méthyl vinyle cétone comme produit principa, et dans
une moindre mesure de 3-méthyl furane et de méhacroléine (Berndt et Boge, 1997). La méthyl vinyle
cétone résulte de I'addition de NO; en position 1 et de O, en position 2.

Produits de la réaction

La réaction (isopréne + NO;) étudiée par Paulson et Seinfeld (1992) présente de nombreuses
incertitudes, mais plusieurs auteurs (Barnes et al., 1990 ; Paulson et Seinfeld, 1992) s accordent sur

des taux de composés nitrés formés d'environ 0,8 et de formal déhyde compris entre 0,10 et 0,15.

37



Chapitre 11 : Chimie troposphérique des COV biotiques

La bibliographie plus récente n'apporte pas, a notre connaissance, d'informations supplémentaires sur
cette réaction. Les articles de Kwok et al. (1996) et de Atkinson et Arey (1998) permettent de modifier
quelque peu les taux de MAC et de MVK formés (0,04 pour ces deux composés) par rapport aux
articles précédents.

La décomposition des composés nitrés forme de la MVK avec un taux de (0,51), du 3-méthyl-furane
(0,17-0,18) et de la méthacroléne (0,07-0,10) (Berndt et Boge, 1997). A notre connaissance, cette

étude est la seule qui traite des produits de dégradation de ces composes.

Tableau I1- 5 : Constantes de la réaction (isoprenet+ NOs) issues de la littérature

|sopréne + NOj3 k (cm’mol™s™) T (K)
Berndt et Bége, 1997 (6,86 £ 2,60) . 10 208
Atkinson, 1994 (3,03.10"%) g6

Ellermann et al., 1992 (1,07 +0,20) . 10" 295
Willeet al., 1991 (78+06).10" 298
Barneset al., 1990 (1,2+0,2).10™% 208
Atkinson et al., 1984 (324+039).10" 295

Les valeurs des constantes de vitesse rapportées dans le Tableau |- 5 varient peu d’'une éude a |’ autre.
L’ ensemble de ces valeurs est en bon accord avec la constante de vitesse, fonction de la température,
déterminée par Atkinson (1994).

2.1.4. Discussion

L’isopréne est le terpénoide le plus abondamment émis par la végétation. C et égaement le COV
biotique dont la réactivité avec les principaux oxydants de la troposphére est la mieux documentée. Sa
dégradation produit des taux significatifs de formaldéhyde (0,65 pour isopréne + OH et 0,60-0,90 pour
isopréne + O;). De plus, I'un des principaux produits de dégradation de I'isopréne, la méthacroléne,
est source de PANSs. Globalement, I'isoprene est un important précurseur de radicaux péroxyle (RO,)

et donc de I’ ozone.

Néanmoins, malgré |’abondance des études concernant la réactivité de I'isopréne, plusieurs
incertitudes subsistent. Ainsgi, le bilan de la réaction (isopréne + OH) n’est pas complet, des carbonyles
non identifiés sont formés (environ 0,4) qui pourraient étre des précurseurs de PANs. Le taux de
formation de I'ozone lors de la réaction d'ozonolyse varie de 0 a 0,45 tandis que celui de
formaldéhyde est compris entre 0,60 et 0,90. La réaction entre I’isopréne et les radicaux nitrate a éé

assez peu étudiée.
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2.2. REACTIVITE DE L'a -PINENE

Comme évoqué au Chapitre 1, I’ a-pinéne est considéré comme le principal monoterpéne émis par la
végétation. Ce monoterpene est tres réactif, il et rapidement dégradé dans la troposphére
(Tableau I1- 6). Laréaction avec les radicaux nitrate est particuliérement rapide et constitue donc une
voie importante de disparition de I’ a-pinene.

Tableau |1- 6 : Temps de demi-vie de |’a -pinene dans la troposphére en présence de OH, O; et NOs

CQV hictique Temps de demi-vie en présence de
OH? o5° NO.°
a-pinéne 23h 28h 16h

# Concentration de OH de 1,5.10° molécules.cmi® (0,06 ppt); " Concentration d’ozone de 7.10™
mol écules.cm® (30 ppb) et © Concentration de NO; de 2,4.10" molécules.cm® (1 ppt).

2.2.1. Oxydation de lI'a-pineéne par OH

Mécanisme de la réaction
Leradica OH attaque la double liaison endocyclique de I’ a-pinene et forme majoritairement le radica

le plus substitué (Figure I1- 4). Le produit final mgjoritaire de cette réaction est un adéhyde : le
pinonaldéhyde. Le schéma général de cette réaction est représenté en Annexe B.

OH
. ° OH
+OH ——> +

Mino Majo

Figurell-4 : Premiere étape de la réaction (a-pinene + OH)

Produits de la réaction

Laréaction entre |'a-pinéne et OH génére de I'acétone et du pinonaldéhyde, ce dernier éant le produit
majoritairement formé. Cette réaction a été éudiée par Wisthder et al. (2001) dans une chambre de
simulation. Une partie du pinonadéhyde produit réagit par la suite avec OH et génére de I'acétone.

Le Tableau Il- 7 regroupe les principaux taux de formation des produits de la réaction «a-pinéne +
OH » issus de la littérature. 11 existe encore des incertitudes sur cette réaction, cependant, les mesures
semblent s accorder sur un taux de pinonaldéhyde formé d’ environ 0,3 (excepté Noziere et al., 1999)
et d'acétone de I'ordre de 0,10-0,20. Seuls Noziére et al. (1999) rapportent la formation de
formaldéhyde. Excepté dans |’ é&ude de Noziéere et al. (1999), le bilan de ces réactions n’est cependant
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pas équilibré. D’ autres carbonyles sont formés qui ne sont pas cités dans la littérature. Comme dans le
cas de I'isopréne, I'incertitude sur la structure des carbonyles formés peut avoir un impact sur
I’ estimation des concentrations de PANS.

Tableau I1- 7 : Taux de formation des produits de la réaction (a-pinéne + OH) issus de la littérature

Produits Hakola® Aschmann®  Vinckier’ Noziére® Wisthaler®
HCHO 0,23+ 0,09

Acétone 0,11+ 0,03 0,18 + 0,02 0,09 +£0,06 0,11 £ 0,02
Pinonaldéhyde 0,28 +0,05 031+015 087+020 0,34+0,09
Comp. nitrés 0,18 £ 0,09 0,2

HO, 0,3

(1)Hakolaet al., 1994 ; (2) Aschmann et al., 1998 ; (3) Vinckier et al., 1998 ; (4) Noziere et al., 1999 ;
(5) Wisthder et al., 2001

La constante de cette réaction caculée pour une température de 294 K est
k=(54 +033) .10 cm’.mol.s* (Atkinson et al., 1986) et k = (5,78 + 0,86) .10 cm’mol*.s* a
305 K (Winer et al., 1976). Cette constante a également é&é mesurée en fonction de la température :
k=121.10" exp™*¥" cm’.mol™*.s* (Atkinson, 1997).

2.2.2. Ozonolyse de I'a - pinéne

L'ozonolyse de I'a-pinéne est une réaction qui afait I'objet d'éudes récentes en laboratoire (Warscheid
et Hoffmann, 2001). Les pourcentages de produits obtenus sont rapportés dans le Tableau I1- 8. Un
mécanisme détaillé de cette réaction est décrit par Jenkin et al. (2000) a partir d’ une étude théorique.

Produits de la réaction

Le principal carbonyle formé lors de I’ 0zonolyse de I’ a-pinéne est le pinonaldéhyde. D’ autres éudes
gue celles présentées dans le Tableau |1- 8, rapportent des taux de formation de pinonaldéhyde de 0,06
—0,19 (Yu et al., 1999), 0,19-0,48 (Hjorth et al., 1998 ; Wirtz et al., 1998) et 0,51 + 0,06 (Hatakeyama
et al., 1989). La gamme de I'ensemble de ces taux d émission s éae de 0,14 a 0,53. Une des
principales sources de différence pourrait étre liée aux conditions ana ytiques.

Ains Warscheid et Hoffmann (2001) ont mesuré le taux de formation de pinonaldéhyde en fonction
de I’humidité du milieu. Ce taux varie de 0,23 + 0,05 dans des conditions seches, a 0,53 + 0,05 pour
une humidité relative de 60 %. Le pinonaldéhyde formé dans les conditions humides résulte de
I”hydratation du biradical de Criegee. Dans le cas de I’ étude menée par Alvarado et al. (19983), le taux
de formation a été mesuré pour une humidité relative de 5 %.
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Tableau |- 8 : Taux de formation des produits de la réaction (a-pinene+ O;) issus de la littérature

Produits Atkinsorr Hakola® Alvarado’ Geiger” Warscheid®
Pinonaldényde 0,19t004  0143:0,024 020,32 023-053
OH 0,70-0,85

@ Atkinson et al., 1992b ; (2) Hakola et al., 1994 ; (3) Alvarado et al., 1998a (4) Geiger, 2000 ;
(5) Warscheid et Hoffmann, 2001. Ces valeurs ont éé obtenues en présence de cyclohexane

D’ apres I’ éude théorique effectuée par Jenkin et al. (2000), d' autres carbonyles, de structure proche
du pinonaldéhyde (8-hydroxy-pinonadéhyde, 10-hydroxy-pinonadéhyde, nor-pinonaldéhyde...) sont
également produits lors de cette réaction. L’ensemble des carbonyles, autres que le pinonadéhyde,
possedant 9 ou 10 atomes de carbone, représenterait environ la moitié€ des produits totaux formes.

Les taux de produits rapportés ici différent tres nettement d'une éude a I’ autre, de plus, la formation
du radical OH n'a fait I’objet que d' une seule éude (Atkinson et al., 1992b). Le hilan de cette
réaction, tel qu'il est rapporté dans la littérature, n’est pas complet. Il reste des incertitudes concernant
Cette réaction.

Des acides carboxyliques de masse moléculaire élevée (acide pinonique, acide 10-hydroxy-pinonique,
acide pinique et acide norpinonique) sont produits lors de I’ ozonolyse de I’ a-pinéne. Ces acides sont

peu réactifs et sont susceptibles de condenser ou de nucléer pour former des particules.

D’ aprés Jenkin et al. (2000), la formation de I'acide pinique serait précédée de la recombinaison
partielle d'un radical péroxy acétyle en C9 (Figure II- 5). Le mécanisme possible de I’ ozonolyse de

O 0
éét/ i
— —
o . o /O
OH

acide pinique

I'a-pinéne est fourni en annexe.

o
OO
—
é\%o

Figurell-5 : Mécanisme de recombinaison a la base de la formation de I’ acide pinique lors de
I’ oxydation de I'a-pinene (Jenkin et al., 2000)

Vitesse de réaction

L’ ensemble des constantes de vitesse rapportées dans la littérature est présenté dans le Tableau 11- 9.
Lamajorité de ces éudes s accordent sur une constante de vitesse d’ environ 8,5. 10" cm’mol™*s™.
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Tableau 11- 9 : Constantes de la réaction (a-pinene+ Os) issues de la littérature

a-pinéne + O, k (cm’mol's™) T (K)
Khamaganov et Hites, 2001 (4,8 + 2,4).101° g5 242 - 363
Atkinson et al., 1990b 87.10" 296
Nolting et al., 1988 (86+13). 10" 297
Atkinson et al., 1982 9.4.10°%¢ gl 730EIBIT 276 - 324
Grimsrud et al., 1974 14.10% 295
Japar et al., 1974 (33+0,3).10™ 298

2.2.3. Réaction de I'a - pinéne avec le radical NO;

Cette réaction est peu documentée. D’ apres Hakola et al. (1994), le principa produit formé est le
pinonaldéhyde (0,62 + 0,04). Wangberg et al. (1997) sont les premiers a mesurer le taux de formation

de produits nitrés (0,14).

Tableau |1- 10 : Constantes de la réaction (a-pinénet+ NOs) issues de la littérature

a-pinéne + NO; k (cmPmol™'s™) T (K)
Kind et al, 1998 (5.83%0,58) . 107 208
Atkinson, 1991 ; Dlugokencky et Howard, 1989 (1,19 + 0,44).10™2 ¢ “48899)/T 261 - 384
Atkinson et al., 1984 (34+08).10" 295

La vitesse de cette réaction peut ére déduite de la littérature. La constante de vitesse, fonction de la
température, rapportée par Dlugokencky et Howard (1989) et Atkinson (1991) peut étre utilisée pour
Cette réaction.

2.2.4. Discussion

Globaement, les vitesses des réactions d oxydation de I’ a-pinéne sont connues, les nombreuses

mesures existantes ont tendance a converger.

Concernant les mécanismes de réaction et les taux de formation des produits, nous constatons de
nombreuses incertitudes. Le principal carbonyle formé lors de I'oxydation de I’ a-pinéne dans la
troposphere est le pinonaldéhyde. En ce qui concerne la réaction d’ ozonolyse, son taux de formation
varie beaucoup d'une éude a I’autre. La majorité des éudes s accorde sur le taux de pinonadéhyde
formé par réaction avec OH, mais d autres carbonyles dont la structure est inconnue sont également
formés lors de cette réaction. La réaction avec NO; est une des principales voies de dégradation de
I'a-pinéne la nuit. Cette réaction est trés peu étudiée.
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Ces incertitudes sur la formation du pinonaldéhyde peuvent induire des erreurs sur la formation des
PANSs, formés par dégradation du pinonadéhyde.

2.3. REACTIVITE DU b-PINENE

Le b-pinéne est un composé abondamment émis par la végétation. Il est d'ailleurs souvent considéré
comme |le monoterpéne le plus émis aprés I” a-pinéne (Chapitre |). Ce composé présente des vitesses
de réaction assez proches de celles de I’ a-pinene, excepté avec |I’ozone (Tableau I1- 11). L’intérét de
I’étude de ce composé repose principalement sur son schéma de dégradation qui différe de celui de
I'a-pinéne. En effet, son oxydation dans la troposphére produit généralement du formaldéhyde et une

cétone aors que I’ oxydation de I’ a-pinene produit un aldéhyde, précurseur de PANS.

Tableau 11- 11 : Temps de demi-vie du b-pinéne dans la troposphere en présence de OH, O et NO;

COV biotique Temps de demi-vie en présence de
OH? oy’ NO°
b-pinéne 17h 14 h 29h

 Concentration de OH de 1,5.10° molécules.cm” (0,06 ppt) ; ° Concentration d ozone de 7.10™
molécules.cm® (30 ppb) et © Concentration de 2,4.10" molécules.cm® (1 ppt).

2.3.1. Oxydation du b-pinéne par le radical OH

Mécanisme de la réaction

Le mécanisme de cette réaction est similaire aux mécanismes vus précédemment pour les acenes, la
premiere étape est indiquée Figure I1- 6. Les deux radicaux formés réagissent ensuite avec I’ oxygene
de I'air. La décomposition des produits conduit a la formation de formaldéhyde et de nopinone. Un

mécanisme détaillé de cette réaction est proposé en Annexe C.

OH
° OH
+OH ——> é +

Mino Maijo

Figurell- 6 : Premiéere étape de la réaction (b-pinéne + OH)
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Produits de la réaction

La réaction (>pinene+OH) est peu documentée. Le Tableau I1- 12 présente les taux de produits
formés lors de cette réaction, issus de la littérature. 1l est difficile de déduire une équation bilan, méme
smplifiée de cette réaction, puisque seules I’acétone et la nopinone ont é&é mesurées. On peut
supposer que le formaldéhyde et le radica HO, sont formés conjointement a la nopinone, et que la
voie qui mene a I’ acétone conduit également a d autres carbonyles secondaires. Cependant, méme

dans ce cas, le bilan de cette réaction présente 60 % de produits inconnus.

Tableau I1- 12 : Taux de formation des produits de la réaction (b-pinene+ OH) issus de la littérature

Produits Arey" Hakola® Aschmann® Larsen’ Wisthaler®
Acétone 0,085 + 0,018 0,11+0,03 0,13+ 0,02
Nopinone 0,30+0,05 0,27 £0,04 0,25+ 0,03

(1) Arey et al., 1990 ; (2) Hakola et al., 1994 ; (3) Aschmann et al., 1998 ; (4) Larsen et al., 2001 ; (5)
Wisthaler et al., 2001

La constante de vitesse de cette réaction 2305 K est k = (6,74 + 1,01).10"" cm’mol’s® (Winer et al.,
1976). Elle a &é mesurée en fonction de la température : k = 2,36.10" e ™17 cr’mol’s®
(Kleindienst et al., 1982 ; Atkinson, 1986). Plus récemment Gill et Hites (2002), ont rapporté la valeur
suivante : k = 1,47.10™ e “"" cm’mol™s™. L’ensemble de ces éudes converge vers une valeur de
constante de réaction de 7-8.10™ cm’mol™s™ environ.

2.3.2. Ozonolyse du b-pinéne

Mécanisme de la réaction

L'addition de I'ozone sur la double liaison du [3-pinéne conduit a la formation d'un ozonide primaire.
D’ apres Winterhalter et al. (2000), la décomposition de cet ozonide donne en mgjorité (0,84 + 0,04) le
biradical de Criegee en C9 et HCHO, et dans une moindre mesure, de la nopinone (0,16 + 0,04) et le
biradical (CH,OO) (Figure Il- 7).

Environ 40 % du biradical de Criegee en C9 se stabilisent et peuvent aors réagir avec H,O. Cette
réaction conduit a laformation de nopinone avec un taux de (0,35 + 0,05) et de H,O, (0,24 + 0,03). Le
biradical en C9 peut également se décomposer suivant deux voies et conduire alors a la formation du
radica OH. Le taux de OH ains formé est estimé a 0,35 par Atkinson et al. (1992b). L'autre voie de
décomposition conduit a laformation de CO, (0,16) et d'un biradical (Winterhdter et al., 2000).
Comme lors de la réaction d’ ozonolyse de I’ a-pinéne, ce biradical de Criegee en C9 est responsable de
la formation d’acide pinique (Jenkin et al., 2000), également formé suite a I’ attaque de OH sur la

nopinone.
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O
o—o" "CH200" +
| Mino
O
nopinone
+03 ——>» O/o
Majo
b-pinene Ozonide primaire

+ HCHO

Figurell- 7 : Premiéres étapes delaréaction d ozonolyse du b-pinene

Produits de la réaction

La réaction d' ozonolyse du b-pinéne a fait I'objet d'études récentes (Barthelmie et Pryor, 1999 ;
Winterhalter et al., 2000). Les taux de produits formés sont résumes dans le Tableau I1- 13. Le taux de
formation de la nopinone est éroitement lié a la présence d' eau. Aing, d aprés Winterhalter et al.
(2000), en présence d'eau, le taux de nopinone formé varie de 0,16 a 0,51. Cette augmentation est due
alaréaction entre I’ eau et le biradical de Criegee en C9, qui forme également des molécules de H,O,
(0,35). Dans les conditions d’ humidité caractéristiques de I’ atmosphére, ces auteurs rapportent les taux
de formation suivants : 0,51 pour la nopinone et Q35 pour H,O,. Dans ces conditions, la formation
d acide formique (0,11) est auss a noter. Cet acide découle de la réaction entre |’ eau et le biradical de
Criegee (CH,0,).

Tableau I1- 13 : Taux de formation des produits de la réaction (b-pinene+ Q) issus de la littérature

Produits Atkinson' Grosjeart Hakola® Barthdmie®  Winterhalter®
HCHO 0,42 0,7 0,84+ 0,04
Nopinone 0,22 0,23+ 0,05 0,37 0,16- 0,51
3-OH-nopinone 0,15+ 0,05
CO, 0,20 £ 0,04
acide pinique 0,02+ 0,01
H.0, 01 0,1-035
OH 0,35

(1) Atkinson et al., 1992b ; Grosjean et al., 1993b ; (3) Hakola et al., 1994 ; (4) Barthelmie et Pryor, 1999 ;
(5)Winterhalter et al., 2000
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L’ éude menée par Winterhalter et al. (2000), présente un schéma presque complet de la dégradation
du b-pinéne. Le taux de formation de OH, qui n'a pas é&é mesuré par ces auteurs I’ a été par Atkinson
et al. (1992b). Concernant le formaldéhyde, les taux de formation rapportés par Barthelmie et Pryor
(1999) et Winterhalter et al. (2000) sont environ deux fois plus grands que celui tiré de I’ éude de
Grogean et al. (1993).

Vitesse de réaction

La déermination de la constante de vitesse de la réaction (b-pinéene + Os) a fait I’ objet de nombreuses
études. Ces études convergent, seule la constante rapportée par Grimsrud et al. (1974) se démarque

quelque peu des autres valeurs.

Tableau I1- 14 : Constantes de la réaction (b-pinene + O;) issues de la littérature

b-pinéne + O, k (cmmol™'s™) T (K)
Khamaganov et Hites, 2001 (1,74 % 0,41).10 e[ 2B 242 - 363
Johnson et al., 2000 (2,35 +0,27).10" 298
Atkinson et al., 1990b (1,48 + 0,16).10™" 296 + 2
Nolting et al., 1988 (14+0,2).10" 297
Atkinson et al., 1982 (2,09 +0,5).10" 296
Grimsrud et al., 1974 3,65.10" 295

2.3.3. Réaction dub - pinéne avec le radical NO;

La seule étude concernant les produits formés par cette réaction rend compte d’un taux de composes
nitrés et de carbonyles respectivement de 0,61 et 0,14 (Hdlquist et al., 1999). La structure des
carbonyles formés n’ est pas connue et |es produits de décomposition des composés nitrés non plus.

La structure du b-pinéne laisse supposer que I'oxydation de ce composé par NO; produira de la
nopinone et du formaldéhyde. Des études cinétiques ont été réalisées concernant la réaction (b-pinene

+ NO3). Une vaeur moyenne de 2,51 . 10** peut en étre déduite (Tableau I1- 15).

Tableau |1- 15 : Constantes de la réaction (b-pinene + NO;) issues de la littérature

b-pinéne + NO; k (cmP’mol's™) T (K)
Atkinson, 1991 (2,51 + 1,00).10™ 298
Barnes et al., 1990 (2,81 +0,5).10% 293
Atkinson et al., 1988 (2,36 +0,3).10% 297
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2.3.4. Discussion

La dégradation du b-pinene est une source importante de formaldéhyde. En cela, le b-pinéne se
démarque fortement de I’ a-pinéne. De plus, les carbonyles formés a partir de ces deux monoterpénes

sont différents, leur devenir dans la troposphére n’a pas le méme impact sur la chimie atmosphérique.

En cela, il semble important de considérer le b-pinéne.
Néanmoins, la chimie de nuit avec le radical NO; est totalement méconnue. De plus, la réaction avec

OH présente des incertitudes sur le taux de formation de formaldéhyde et de nopinone formés. Seule la
réaction d’ ozonolyse est bien documentée.

2.4. REACTIVITE DU D-LIMONENE

Le limonéne est abondamment émis par la végétation (Chapitre |) et ¢’est un composé trés réactif
(Tableau I1- 16). Sa structure, ains que sa réactivité le différencie trés nettement de I’ a-pinene. 11 est

donc intéressant d’ étudier sa dégradation dans la troposphere.

Tableau I1- 16 : Durée de vie du limonéne dans |a troposphére en présence de OH, O; et NO;

COV biotique Temps de demi-vie en présence de
OH? oy’ NO°
Limonene 48 mn 13h 40 mn

3 Concentration de OH &12 h de 1,5.10° molécules.cmi® (0,06 ppt) ; ° Concentration d’ 0zone moyennée sur 24 h
de 7.10" molécules.cmi® (30 ppb) et ¢ Concentration de NO; moyennée sur 12 h de 2,4.10" molécules.cmi®

(1 ppt).

2.4.1. Réaction entre le radical OH et le D-limonéne

Mécanisme de la réaction

La premiére étape de cette réaction est |'addition du radical OH sur une des deux doubles liaisons du
D-imonene (Figure I1- 8). Cette addition a lieu majoritairement sur la double liaison endocyclique.
Dans ce cas, il y a perte du radical HO, et formation de limonon (Grogean et al.,, 1992). OH peut

également réagir sur la double liaison exocyclique. Il y a aors perte de HO, et de formaldéhyde et
formation du limona.
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Figurell- 8 : Mécanisme de la réaction d’ oxydation du D-limonene par OH

Produits de la réaction

La réaction (D-limonéne + OH) produit majoritairement deux composés : la cétone limona (4-acétyle-
1-méthyl-cyclohexéne ou ACMH) et le limonon (3-isopropényl-6-oxo-heptanal). Le limonon est un
carbonyle possédant une fonction aldéhyde et une fonction cétone. Le taux de formation de la limona
correspond a2 0,20 + 0,03 et le limonon & 0,29 + 0,06 du limonene initia (Hakola et al., 1994). Ces
taux de formation sont proches de ceux rapportés par Arey et al. (1990) : 0,174 + 0,028 et 0,30 = 0,04
respectivement pour la limona et le limonon. Le devenir d’ environ 50 % du limonéne initial n’est pas
mentionné dans la littérature.

D’ apres le mécanisme supposé de cette réaction, HO, et HCHO seraient formés avec des taux
respectifsde 0,5 et 0,2.

D'aprés Atkinson (1997), la constante de cette réaction est égale & 1,71.10"° cm®mol™s™. Cette valeur
est proche de celle rapportée par Winer et al. (1976) 2305 K : k = 1,49.10"° cm®’mol*s™. Gill et Hites
(2002) ont mesuré récemment cette constante en fonction de la température
k(T) = (4,20 + 0,50).10™ exp“*™**'T cm’mol*s ™.

2.4.2. Ozonolyse du D-limonéne

Mécanisme de la réaction

L'addition d'ozone sur le limonéne a lieu majoritairement sur la double liaison la plus réactive : la
double liaison endocyclique. L'addition d'ozone sur la double liaison exocyclique conduit a la
formation de formaldéhyde (entre 5 et 10 %).

Les hiradicaux formés lors de I'ozonolyse du limonéne pourraient évoluer vers la formation de
COMposés oxygenés possédant 9 ou 10 atomes de carbone, susceptibles de générer des agrosols.
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En effet, la mesure du carbone particulaire formé lors de cette réaction représente 22% du carbone
total du D-limonéne (Grogean et al., 1993h). De nombreux acides carboxyliques sont également
formés lors de I’ ozonolyse du limonéne (acide limononique, acide 7-hydroxy-limononique, acide céto-
limononique, acide limonique et acide cé&o-limonique) qui sont également a |’ origine de la formation

de particules organiques (Larsen et al., 2001).
Produits de la réaction

Globalement, trés peu de données existent concernant les taux de produits formés lors de cette
réaction. Grogean et al. (1993b) ont mesuré les taux de formation du formaldéhyde (0,05 - 0,10) et du
limona (0,2) (Tableau I1- 17). Le taux de formal déhyde mesuré par Ruppert et al. (1999) est plus devé
(0,19). Leradica hydroxyle est formé lors de cette réaction avec un taux compris entre 0,67 et 0,86.

Tableau I1- 17 : Taux de formation des produits de la réaction (limonéne+Q;) issus de la littérature

Produits Atkinson * Grosjeart Ruppert’ Aschmann®
HCHO 0,05-0,10 0,19

Limona 0,2

OH 0,86 0,67 £0,10

(1) Atkinson et al., 1992b ; (2) Grogean et al., 1993b ; (3) Ruppert et al., 1999 ; (4) Aschmann et al.,
2002

Vitesse de réaction

Tableau I1- 18 : Constantes de la réaction limonéne + O; issues de la littérature

limonéne + O, k (cmmol™'s™) T (K)
Khamaganov et Hites, 2001 (2,95 + 0,69).10°° gl 78TO/ 242 - 363
Shu et Atkinson, 1994 (2,01 + 0,06).10" 29%
Atkinson et al., 1990b (2,09 + 0,23).10™* 296
Grimgrud et al., 1974 6,49 .10 296

La détermination de la constante de vitesse de la réaction (limonéne + O;) afait I’ objet de nombreuses
études. Excepté la constante mesurée par Grimsrud et al. (1974), les autres éudes s accordent sur une

constante proche de 2.10™° cm’mol™*s™.
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2.4.3. Réaction du D-limonene avec le radical NO;

Cette réaction est trés peu documentée. A notre connaissance, seuls Hallquist et al. (1999) I'ont
étudiée. Les produits formés sont la limonon avec un taux de 0,69 et des nitrates organiques 0,48. La
constante de vitesse mesurée par Atkinson et al. (1997) est égale a1,22.10™" cm’mol’s™. Par la suite,
Martinez et al. (1998) ont rapporté la valeur de 94.10™ cm’mol’s ™,

2.4.4. Discussion

La réactivité du limonéne présente de trés nombreux points d'ombre. Les composés formés par
réaction avec NO; ont été mesurés au cours d'une seule étude. Le bilan de la réaction d’ ozonolyse
indique que seuls 20 % du limonene initial conduisent & des composés de structures connues. La
réaction avec OH est mieux documentée, néanmoins de nombreuses incertitudes subsistent, et en

particulier sur le devenir de 50 % du limonéne initial.

Le limonéne est un compose intéressant a plusieurs niveaux. |l est émis en quantité importante par la
végétation et il est tres réactif. De plus, il possede deux doubles liaisons, et peut conduire a la
formation de taux dgnificatifs de PANs (par dégradation des adéhydes secondaires) et de
formaldéhyde.

C’ est pourquoi malgré le manque de données, nous nous intéressons a I'impact de la dégradation de ce

monoterpene sur la chimie atmosphérique.

2.5. REACTIVITE DU SABINENE

Le sabinéne présente comme le b-pinéne une double liaison exocyclique. Aing, il se différencie de
I'a-pinéne par sa structure. Sa dégradation dans la troposphére est source de formadéhyde. Comme le

limonéne, ¢’ est un monoterpene tres réactif.

Tableau 11- 19 : Temps de demi-vie du sabinéne dans la tropospheére en présence de OH, O et NO;

CQV hictique Temps de demi-vie
OH? os° NO.°
Sahinéne 11h 34h 48 min

2 Concentration de OH de 1,5.10° molécules.cm™ (0,06 ppt) ; ° Concentration d ozone de 7.10™
molécules.cm® (30 ppb) et © Concentration de 2,4.10° molécules.cm® (1 ppt).
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La réactivité de ce monoterpéne est trés peu étudiée. L’ importance de prendre en compte la réactivité
de ce compose est apparue lors de la campagne de mesures effectuée en juin 2003 dans la région du
fossé Rhénan (Chapitre I V). En effet, les mesures sur le Fagus sylvatica, arbre trés abondant en France
et en Europe, ont révélé que cette espece était fortement émettrice de sabinene. Des études en
laboratoire ont été réalisées par le LISA. Les principaux produits formés lors de I’ oxydation de ce
compose par |I’ozone et le radical hydroxyle ont éé déterminés ains que les constantes de vitesse

associées a ces réactions.

2.5.1. Réaction entre le radical OH et le sabinene

La sabina cétone est connue pour étre le principal carbonyle formé lors de I’ oxydation du sabinéne
(Klawatsch-Carrasco, 2005). L’étude menée par le LISA a permis de déerminer les taux de
formaldénhyde, de sabina cétone et d'acéone produits lors de cette réaction. Une des voies de
décomposition du sabinéne produit le formaldéhyde et |a sabina cétone a un taux de 0,40. L’ acétone,
ains que d'autres composés carbonylés, sont produits a un taux de 0,35, suivant une autre voie de
décomposition. La structure et le pourcentage d autres carbonyles supérieurs formés lors de cette
réaction sont actuellement al’ éude au sein du LISA.

La constante de cette réaction d' oxydation a éé étudiée par Atkinson et al., 1990a puis par Klawatsch-
Carrasco (2005). Ces deux auteurs s accordent sur la constante de vitesse k=1,2.10"° cm®.mol*.s?,
déterminée & 298K.

2.5.2. Ozonolyse du sabinene

L’ ozonolyse du sabinéne est la réaction la mieux documentée. En effet, Hakola et al. (1994) rapportent
un taux de sabina cé&tone formé de 0,50 environ. La part de radicaux hydroxyle formés lors de cette
réaction est de 0,30 (Chew et Atkinson, 1996). L’ éude menée récemment par le LISA rend compte
d'un taux de formation de formaldéhyde et de sabina cétone de 0,50 environ, ce qui est en bon accord
avec |’ éude de Hakola et al. (1994).

Dans les conditions humides caractéristiques de I’ atmosphere, les biradicaux de Criegee sont hydratés
en sabina cé&tone et formaldéhyde (Klawatsch—Carrasco, 2005). Ces deux composés représentent donc

les principaux produits de I’ 0zonolyse du sabinéne.

La congtante de réaction déterminée par cet auteur est de 3510 cm’mol’.s?, & 298K. Cette
constante est plus faible que celle mesurée par Atkinson et al. (1990a) 2296 + 2 K : k=807 + 0,81 .

10" cm®.molt.s™.
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2.5.3. Oxydation du sabinene par le radical NO;

A notre connaissance, les produits formés lors de cette réaction n’ ont fait I’ objet d’ aucune éude. Seule
la constante de vitesse de cette réaction est connue : k = 110" cm®molt.s™ mesurée 4296 + 2 K
(Atkinson, 1997). Cette vaeur a éeé confirmée par la suite par Martinez et al. (1999)

K= (2,3 1,3).10% e (%200 ¢ molt s pour une température comprise entre 298 et 393 K.

2.5.4. Discussion

L e sabinéne semble étre le monoterpene qui présente le plus d’intérét dans le cadre de cette éude. En
effet, ce monoterpéne est abondamment émis par la végétation (Chapitre 1V) et il est trés réactif. Sa
structure est différente de celle de I’ a-pinéne, la position exocyclique de sa double liaison conduit a la
formation de formadéhyde. Ce compose devrait avoir une importance significative sur la production
de polluants.

La réactivité de ce monoterpéne avec NO; n'est pas documentée, néanmoins |’ &ude menée par le
LISA concernant la réactivité de ce composé avec I’ ozone et OH permet de mettre au point un schéma
chimique rédliste de dégradation. En effet, I’ oxydation du sabinéne produit des quantités significatives
de formaldéhyde et d une cétone : la sabina cétone. La réaction de ce monoterpéne avec le radical
hydroxyle produit également de |’ acétone et d’ autres carbonyles. La réaction d ozonolyse dans les
conditions d’humidité caractéristiques de |’amosphére conduit principalement a la formation de
formaldéhyde et de sabina cétone.

3. LES AUTRES MONOTERPENES

L es monoterpenes éudiés dans ce chapitre (a- et b-pinéne, limonéne et sabinéne) ne représentent que
quelques-uns des monoterpénes émis par la végétation. Bien qu'ils soient considérés comme les plus
abondamment émis, d'autres monoterpenes existent qui ne peuvent pas étre négligés. Devant le
manqgue de données concernant la réactivité des autres composés, il est nécessaire de procéder par
«andogie » entre ces composés et les monoterpenes les plus étudiés. Les «autres » monoterpenes
sont donc classés suivant leurs similitudes avec I’ a-pinéne, le b-pinéne, le limonéne ou le sabinéne
selon les critéres suivants :

- lavitesse de réaction avec les différents oxydants de la troposphere (Tableau 11- 20),

- ladtructure (Tableau I1- 21).

Ces similitudes sont regroupées dans le Tableau I1- 21. Lorsque le monoterpene considéré présente
une structure ou une réactivité proche d'un composé type, le symbole «+ » est indiqué, s les

différences sont importantes, ¢’ est le symbole « - ».
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D’apresle Tableau 11- 21, le limonene et le sabinéne, présentent des similitudes de réactivité avec de

nombreux monoterpenes (2-carene, a-terpinene, gterpinéne, terpinoléne, a- et b-phelandréne,

myrcene, ocymene, linalool, p-cymeéne). En effet, I'ensemble de ces composés et tres réactif, leur

temps de vie dans la troposphere est plus court que celui de I’ a- ou du b-pinéne.

D’un point de vue structurel, les monoterpenes sont généralement « classés » en fonction de la

position de leur double liaison.

Tableau I1- 20 : Constantes de réaction des monoter penes avec les radicaux OH, NO; et O;

+0OH +NO; +0; Réf.

k (298K) k (298K) k (298K)
a-pinéne 54.10 5,9.10% 8,7.10" ab
b-pinéne 7,9.10" 2,5.10" 1,5.10" ab
sabinéne 1,2.10"° 1,0.10" 8,7.10" ab,c
limonéne 1,7.10" 1,2.10" 210" ab
myrcéne 2,15.10"° 1,3.10" 4,7.10% ab
ociméne 2,5.10% 2210 a
camphéne 53.10™" 6,6.10" 110" ab
2-caréne 8.10™ 1,9.10" 2,3.10% ab
3-caréne 8,8.10™" 9,1.10% 410" a
a-phellandrene 3,1.10" (4,2-773).10™ 310" ab
b-phellandrene 1,7.10%° 8,0.10% 4,7.10" a
a-terpinéne 3,6.10" 1,4.10" 2,1.10" a
2-terpinéne 1,8.10"° 2,9.10™ 1,410 a
terpinoléne 2.25.10"° 9,7.10" 1,9.10% a
p-cyméne 1.10% 1,7.10" 1,65.10" a

a: Atkinson, 1997 ; b Martinez et al., 1998 ; ¢ : Klawatsch — Carrasco, 2005
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Tableau I1- 21 : Smilitudes de réactivité et de structure entre les « autres » monoterpénes et les
monoterpenes « type». (-) différents ; (+) similaires.

a-Pinéne b-Pinéne Limonéne Sabinéne
Réactiv. | Struct. | Réactiv. | Struct. | Réactiv. | Struct. | Réactiv. | Struct.
Camphéne
% + - + + - - - +
2-Caréne
Q + - : - + + + -
a - Terpinene

1
+

1

1
+
+
+

1

g Terpinéne

Terpinoléne

3-Phellandréne

Myrcéne

Ociméne

0

Linalool

@
T
1
1
1
1
+
1
+
1

p-Cyméne

1
+

1

1
+
+
+

1
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4. LES AUTRES COV

Cette catégorie de composes inclut quelques especes trés réactives telles que les acénes et les
sesquiterpénes mais est généralement dominée par les composés oxygenés moins réactifs (Goldstein et
al., 1996). Peu d études ont éé menées sur les concentrations et la réactivité de ces composés, la
plupart d’entre eux sont difficiles a quantifier dans les échantillonnages d'air (Puxbaum, 1997). Ces
émissions pourraient étre importantes pendant la floraison et la moisson (Arey etal., 1991aet b).

4.1. LES SESQUITERPENES

Les sesquiterpénes (CisH,,) sont des composés tres réactifs dont la durée de vie en présence d’ ozone
ou du radica hydroxyle ne dépasse pas quelques minutes. En raison de cette forte réactivité, la
quantité de sesquiterpenes émise par la végétation est largement sous-estimée dans la majorité des
inventaires. Ces composés pourraient constitués des puits d’ ozone au niveau de la canopée et étre des
sources significatives de radicaux hydroxyles et de composés secondaires dans |'atmosphére
(Goldstein et al., 2004).

La réactivité des sesquiterpeénes n'a fait I'objet que de trés rares études. Ains les réactions
d ozonolyse de I’ a-cédréne et du b-caryophylléne ont été étudiées respectivement par Jaoui et al.
(2004) et Calogirou et al. (1997). Des protocoles d’ échantillonnage et d’' analyse de ces molécules ont
€été publiés récemment par Fuentes et al. (2000) et Helmig et al. (2004).

Les sesguiterpénes seraient également d'importants précurseurs d aérosols secondaires comme le
rapportent Hoffmann et al. (1996). Malgré I'impact, probablement trés important, des sesquiterpenes
sur la chimie atmosphérique, ces composés ne sont pas étudiés dans ce document. En effet, les
données d' émission et de réactivité les concernant sont quasi inexistantes, leur introduction dans le
modele CHIMERE est donc prématurée.

4.2. REACTIVITEDU MBO

Le MBO (2-méthyl-3-butén-2-ol) aurait une influence sur la concentration locale et régionale d'ozone
car son oxydation par les agents oxydants de la troposphére produit de I'acétone et du formadéhyde
(Ferronato et al., 1998 ; Schade et al., 2000) qui sont des précurseurs de radicaux HOx (Singh et al.,
1995). Des émissions trés abondantes de MBO ont été détectées dans plusieurs foréts d’ Amérique du
Nord. En Europe, ce composé n’'a fait I’objet d' aucune étude poussée et n'a donc jamais été détecté.
Durant la campagne de mesures associée a ce projet, nous avons envisageé de mesurer les émissions
éventuelles de MBO par une espéce forestiére : le Douglas vert. Toutefois, I’ étude n'a pu étre réalisée
au moyen d’ un protocole d’ échantillonnage et d’ analyse totalement validé au moment de la campagne.
Une éude concernant la réactivité de ce composé a néanmoins éé réalisée en vue d' une possible
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insertion dans un modele de qudité de I'air européen. Cette étude est fondée sur des données
bibliographiques ainsg que sur des mesures en laboratoire effectuées par le LISA, concernant la
réaction du MBO avec I’ 0zone et OH.

4.2.1. Oxydation du MBO par OH

D'aprés Alvarado et al. (1999), I'oxydation du MBO par OH produit de I'acétone avec un taux de 0,58
+ 004; du formadényde 0,29 + 0,03; du 2-hydroxy-2-méthyl-propana 0,19 = 0,07; du
glycolaldéhyde 0,61 + 0,09 et des composés organiques nitrés 0,05 + 0,02 (Tableau I1- 22). Ferronato
et al. (1998) ont mesuré des taux de formation de 0,52 + 0,05 pour |’ acé&one, de 0,50 + 0,05 pour le
glycolaldéhyde et de 0,35 + 0,04 pour le formadénhyde. Une partie du formadéhyde formé réagit
ensuite rapidement avec le radical HO, et conduit a la formation d'acide formique. Le formaldéhyde et
le glycolaldéhyde peuvent également étre oxydés par OH, la constante de ces deux réactions est égae
41,0 .10™ cm’mol’s® (Atkinson, 1997). Le taux de formadéhyde oxydé par OH ou HO, est de
I'ordre de 0,20 ; tandis qu’ une faible partie du glycolaldéhyde est oxydée (Ferronato et al., 1998). La
réaction entre |'acétone et le radical OH est tres lente et peut donc étre considérée comme négligesble

al’echellelocale.

Tableau I1- 22 : Taux de formation des produits de la réaction (MBO+OH) issus de |a littérature

Produits Ferronato Alvarado® Klawatsch-Carrasco’
Formaldéhyde 0,35+0,04 0,29+0,03 0,33+0,08
2-OH-2-méthylpropanal 0,35+0,04 0,19+0,07 0,31+0,11
Glycolaldényde 0,50+0,05 0,61+0,09 0,78+0,20

Acétone 0,52+0,05 0,58+0,04 0,67+0,05

Composes nitrés 0,05t0,02

(1) Ferronato et al., 1998 ; (2) Alvarado et al., 1999 ; (3) Klawatsch—Carrasco, 2005

4.2.2. Réaction du MBO avec le radical NO;

Les éudes concernant I’ oxydation du MBO par les radicaux nitrate sont rares. D’ aprés Fantechi et al.
(1998) cette réaction conduit a la formation de carbonyles nitrés stables 0,12 - 0,13 et d'un taux
important d'acétone 0,69 + 0,07. Les carbonyles formés lors de cette réaction ont |a particularité d'étre

stabilisés par liaison hydrogene (Figure I1- 9), ils sont donc moins réactifs que les composés nitrés

rencontrés jusqu’ a présent. Leur devenir dans la troposphére n'a pas encore été éudié.

/H T O
o
ONO,

Figurell-9 : Exemple de composés nitrés formés lors de laréaction (MBO + NOs)
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4.2.3. Ozonolyse du MBO

Lors de I'ozonolyse du MBO (Alvarado et al., 1999), le taux de formation du formaldéhyde est
0,29 + 0,03, ceux de 2-hydroxy-2-méthyl-propanal et de radica OH sont respectivement de 0,30 +
0,06 et 0,19 (avec un facteur d'incertitude de 1,5). L'acétone est un produit secondaire de I'ozonolyse
du MBO.

Tableau I1- 23 : Taux de formation des produits de la réaction (MBO+0;) issus de la littérature

Produits MBO+O; Grosiean Fantechi® Alvarado’ Klawatsch’
Formal déhyde 0,36 + 0,09 0,48 ;0,57 0,29 + 0,03 04+0,3
2-OH-2-Me-propanal 0,30 + 0,02 0,125%; 0,182 0,30+ 0,06

Acéone 0,23 + 0,06 08 0,42 + 0,04 0,27 + 0,02
OH 0,19+ 0,10

CO 0,295°;050° 0,11+ 0,02 0,11 + 0,01
CO, 0,44;0295° 0,09+ 0,02 0,68 + 0,02

(1) Grogean et Grogean, 1995 ; (2) Fantechi et al., 1998 ; (3) Alvarado et al., 1999 ; a En présence de
cyclohexane; b En présence de méthylcyclohexane; (4) Klawatsch-Carrasco et al., 2004

Plus réecemment, la réaction d’ ozonolyse du MBO a été étudiée par Klawatsch-Carrasco et al. (2004).
Le taux de formation de formaldénhyde mesuré lors de cette étude est similaire a celui mesuré par
Grogean et Grogean (1995), soit de I’ordre de 0,40 + 0,04. Les taux de formation d acétone, de

monoxyde et de dioxyde de carbone sont respectivement 0,27 ; 0,11 et 0,68 (Tableau II- 23). La
congtante de cette réaction est égale 27,5 + 0,8 cm’mol™*s™* (Klawatsch, 2002).

5. REACTIVITE DES COMPOSES ORGANIQUES SECONDAIRES
EN PHASE GAZEUSE

Certains composés secondaires, tels que les carbonyles et les produits azotés, présentent une chimie
complexe. Leur réactivité nécessite donc une éude approfondie. C' et |e cas des composés suivants :

- laméthyl vinyle cé&one et la méthacroléine, produits de I’ oxydation de I’ isopréne,

- le pinonadéhyde, produit de I’ oxydation de I’ a-pinene, la nopinone, produit de |’ oxydation du b-

pinene et la sabina cétone.

5.1. REACTIVITE DES CARBONYLES SECONDAIRES : MVK ET MAC

L’ oxydation de la méhacroléine (MAC) et de la méthyl vinyle cétone (MVK) peut conduire a la
production d'ozone a proximité de la zone d'émission de l'isopréne (Tuazon et Atkinson, 1990a ;
Gierczak et al., 1997). La réactivité de ces composés carbonylés dépend fortement de la nature de

I'agent oxydant. Le temps de résidence de MVK en présence de OH ou de G est tres nettement
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inférieur & son temps de résidence en présence de NO,. Cette derniére réaction est donc considérée
comme négligeable. En revanche, la réaction entre NO; et MAC est relativement rapide et doit étre
prise en compte.

Tableau I1- 24 : Temps de demi-vie de MAC et de MVK en présence de OH, O; e NOs

Temps de demi-vie

OH? 0P NO,°
MAC 481 15 jours 28 jours?
MVK 6,9 It 3,4 jourd >21ans"

% Concentration de OH de 2,0.10° molécules.cm™ (0,06 ppt) ; ° Concentration d ozone de 7.10™
molécules.cm® (30 ppb) et ° Concentration de NO; de 2,5.10" molécules.cmi® (1 ppt) ; © Atkinson et
al., 1983 : "Atkinson, 1994 : ¢ Chew et al., 1998 ; " Rudich et al., 1996.

5.1.1. Réaction d'oxydation de la méthyl vinyle cétone par le radical OH

La réaction d'oxydation de MVK par OH se déroule en plusieurs étapes. La premiere étape est une
réaction d'addition du radical OH sur la double liaison de la méthyl vinyle cétone. Elle a lieu
majoritairement sur le carbone le plus subgtitué (70 % des cas). C'est I'&ape la plus rapide de la
réaction, la constante de vitesse qui lui est associée est égale a 1,88.10" cm’mol's™ (Tuazon et
Atkinson, 1989). Les radicaux formés réagissent par la suite avec le monoxyde d'azote. La constante
de vitesse de cette éape est de 7,6.10 cm®mol*s™* (Atkinson, 1990 ; Tuazon et Atkinson, 1989).

Les taux de produits formés sont rapportés dans le Tableau I1- 25. Les principaux produits de cette
réaction sont I’hydroxy acéaldéhyde (0,66) et le radica péroxy acétyle (0,68). La méthyl vinyle
cétone est donc un important précurseur de PANS.

Tableau I1- 25 : Taux de formation des produits lors de I'oxydation de MVK par OH

Produits Tuazon'
Hydroxy acétaldéhyde 0,66
CH5C(O)O0 0,68
Composés nitrés 0,08
Méthyl glyoxal 0,26
HCHO 0,26
HO, 0,26
NO, 1

(1) Tuazon et Atkinson, 1989
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5.1.2. Réaction d'oxydation de la méthacroléine par le radical OH

La méthacroléne est formée lors de I'oxydation de I'isoprene par le radical OH et par I'ozone (Paulson
et al., 1992 a, b). La principde source de disparition de la méthacroléine est son oxydation par le
radica OH (Tuazon et Atkinson, 1990b).

L'oxydation de la méthacroléne par le radicd OH produit du monoxyde de carbone, de
I'nydroxyacétone, du formaldéhyde et du péroxy méthacryloyle nitrate (MPAN) (Tuazon et Atkinson,
1990b ; Orlando et al., 1999). En effet, |'attaque de OH sur la méthacroléne suit 2 voies.

Environ la moitié des attaques a lieu sur la double liaison, ce qui conduit a la formation d un radica
péroxyle (RO,). L'addition sur le carbone le moins substitué forme environ 040 + 0,08
d hydroxyacétone. Le monoxyde de carbone (CO) formé lors de cette addition atteint un taux
supérieur a 0,40. L'addition de OH sur le carbone le plus substitué conduit a la formation de méthyl
glyoxa et de formadéhyde exclusivement. Le taux de méthyl glyoxa formé est de I'ordre de 0,08 et
celui de formaldéhyde est compris entre 0,40 et 0,70 (Orlando et al., 1999).

L'autre moitié des attaques conduit a I'élimination de I'nydrogene de la fonction adéhyde, le produit
formé est le radica péroxy méthacryloyle (Figure I1- 10). Ce radical peut réagir avec NO, et former le
péroxy méthacryloyle nitrate (MPAN). Le taux de MPAN formé n'est pas constant (entre 0,04 et 0,30)
et dépend du rapport (NO)/(NO,) et de la température. La constante de cette réaction est k = 7,73.10™
e®M cm’mol™s™ (Gierczak et al., 1997).

0]0)

Méthacroléine Péroxy méthacryloyl

Figurell- 10 : Sructure de la méhacroléne et du péroxy methacrylique acyle

5.1.3. Ozonolyse de la méthyl vinyle cétone et de la méthacroléine
Les réactions d'ozonolyse de la MVK et de la MAC conduisent a la formation de radicaux hydroxyle.
Le taux de OH formé est (0,20 + 0,10) lors de I’ 0ozonolyse de la MAC et (0,16 + 0,08) pour celle de

MVK (Aschmann et al., 1996). Grogean et al. (1993a) ont observe la formation de méthyl glyoxa et
de formaldéhyde lors de I'ozonolyse de laMVK et de la MAC. Les pourcentages de produits observés
sont résumés dans le Tableau 11- 26.

Les constantes de vitesse de ces réactions sont (1,1+0,2).10"° et (4,2+0,4).10"® cm’.mol™.s*
respectivement pour la MAC et laMVK a298 K. Elles peuvent également étre exprimées en fonction
de la température, dans ce cas, k(T) = (1,3+0,2).10 e ®#BVT e K(T) = (6,9+1,4).10 05279
cm®.mol™.s*, respectivement (Atkinson, 1994).
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Tableau I1- 26 : Taux de formation des produits lors de I'ozonolyse de MAC et de MVK.

Produits MAC MVK
OH 0,20 + 0,10" 0,16 + 0,08"
HCHO 0,09 - 0,15° 0,05
Méthyl glyoxal 0,52 - 064° 0,82 - 0,92

(1) Aschmannetal., 1996 ; (2) Grosjean et al., 1993a

Oxydation de la méthacroléine par le radical NO;

La réaction d’ oxydation de la méthacroléine par NO; produit de I’ acide nitrique ains que le radica
péroxy méthacryloyle (Figure 11- 10). La constante de cette réaction est K = 8,27.10™° exp™™
cm’mol™’s™ (Atkinson, 1994).

5.1.4. Discussion

Les schémas de dégradation de la méthyl vinyle cétone et de la méthacroléne avec les oxydants de la
troposphere sont parfaitement bien connus. Ces composés sont des précurseurs importants de PANS.
En effet, la dégradation de la MVK produit un radical péroxy acétyle et des aldénhydes, qui, par
oxydation avec OH vont former des PANs. Le principa produit de I’ozonolyse de ce composé est
également un aldéhyde. La méthacroléine est un fort précurseur de PANS puisque son oxydation par

OH et NO; forme le radical péroxy acyle, tandis que son ozonolyse forme un aldéhyde.

Ces composeés ont donc un impact tres significatif sur la chimie de I’atmosphére. L’ isoprene, dont ces
composés sont les produits, a donc un impact fort sur la production d’ ozone, de formaldéhyde et de
PANS.

5.2. LE PINONALDEHYDE, LA NOPINONE ET LA SABINA CETONE

La réactivité des carbonyles formés lors de I’ oxydation des principaux monoterpenes est présentée
dans ce paragraphe. Les durées de vie de ces composés en présence des principaux oxydants de la
tropospheére sont rapportées dans le Tableau |1- 27. Ces composés sont tres peu réactifs avec I’ ozone et
les radicaux nitrate (en particulier la nopinone et la sabina cétone).
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Tableau I1- 27: Temps de demi-vie du pinonal déhyde, de la nopinone et de la sabina cétone dansla
troposphere, en présence de OH, O3 & NO;

Temps de demi-vie en présence de

OH? 0P NO,°
Pinonadéhyde 27h <l6ans 16,7 jours
Nopinone 75h < 6,3 ans <05an
Sabina cétone 1jour <06 an <25ans

T Concentration de OH de 1,5.10° molécules.cm® (0,06 ppt) ; ° Concentration d ozone de 7.10™
molécules.cm® (30 ppb) et © Concentration de 2,4.10° molécules.cmi® (1 ppt).

5.2.1. Le Pinonaldéhyde

Le pinonaldéhyde est un aldéhyde formé lors de |’ oxydation de I’ a-pinene par les oxydants de la
troposphere. La réactivité de ce carbonyle a récemment été étudiée par Vereecken et Peeters (2002).
La réaction d’ oxydation du pinonadéhyde procéde magjoritairement par I’éimination de I hydrogéne
de la fonction aldéhyde (60 %) par le radica hydroxyle. Le produit formé est de type péroxy acyle
(RCOs). Les deux autres voies de réaction correspondent a I'dimination de |'hydrogéne du
groupement -CH,- exocyclique et de I’hydrogéne tertiaire (Figure 11- 11). Ces réactions impliquent
respectivement 25 et 15 % du pinonaldéhyde initial.

O Hb
Ha: 60 %

O Hb: 25 %
Hc/Hd: 15 %
Hh Hc Ha

Figurell-11: Pourcentage d hydrogéne arraché par leradical hydroxyle
(Vereecken et Peeters, 2002)

L’ oxydation du pinonaldéhyde par OH produit mgoritairement un compose du type (RCOs) ains que,
dans une moindre mesure, un compose de type (RO,). La décomposition de ces composés conduit a
une faible production d'acétone (environ 10 %) (Wisthaer et al., 2001). La réaction entre le
pinonaldéhyde et NO; forme un composé de type RCO; ains que de I’ acide nitrique (HNOs).

Le principal produit de la dégradation du pinonadéhyde est un composé de type péroxy acyle,
précurseur de PANs par réaction avec NO,. L’a-pinéne est donc un précurseur de PANs comme la
majorité des monoterpénes cycliques possédant une double liaison endocyclique.

Le Tableau I1- 28 regroupe les constantes de vitesse des réactions d’ oxydation du pinonaldéhyde par
OH, O; et NOs. La réaction avec I'ozone et tres lente, elle n'intervient quasiment pas dans la
dégradation du pinonal déhyde.
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Tableau I1- 28 : Constante de vitesse associée aux réactions de dégradation du pinonaldéhyde

Réactions Constantes de vitesse, (cnt.mol™*.s ") Référence
T=298+5k

Pinonaldéhyde + OH 48+8.10" Alvarado et al., 19980

Pinonaldéhyde + NO; 2+09.10™

Pinonaldéhyde + O, <210%

5.2.2. Lanopinone

Le principa carbonyle formé lors de la dégradation du b-pinene est le nopinone. Ce composé possede

9 atomes de carbone et une fonction cétone (Figure I1- 12).

@)
Hd

Hb Ha
Hc

Figurell- 12 : Sructure de la nopinone, les hydrogenes arrachés lors de la réaction avec OH sont
Ha, Hb, Hc et Hd (Master Chemical Mechanism)

A notre connaissance il N’ existe pas d' éudes réalisees en laboratoire sur e mécanisme de dégradation
de la nopinone ni sur les produits formés. Seul le MCM (Master Chemical Mechanism,
http://mcm.leeds.ac.uk/MCM/) fournit un schéma de dégradation théorique de ce composé. Le
«MCM » est un mécanisme complet qui décrit le rdle de chague COV dans la chimie atmosphérique.
Il prend en compte 124 COV, dont I'isoprene, I'a- et le b-pinéne, qui donnent lieu a environ 4500

especes chimiques et 12600 réactions.

D’ apres ce mécanisme, le principa hydrogéne arraché par OH est Ha (0,53), puis Hb (0,2), Hc (0,13)
et Hd (0,14). L’ éimination des trois premiers hydrogene cités conduit a la formation de radicaux
péroxyle tandis que I'éimination du dernier produit un radica péroxy acyle. L’oxydation de la
nopinone par O; ou NO; sont des réactions tres lentes. La réaction avec OH est donc la principale voie

de dégradation de ce carbonyle.

Tableau |1- 29 : Constante de vitesse associée aux réactions de dégradation de la nopinone

Réactions Constantes de vitesse, (cn”.mol™~.s ") Référence
T=296+2k

Nopinone + OH 1,7+02.10™" Calogirou et al., 1999b

Nopinone + NO; <2.10"

Nopinone + O, <5.10*
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5.2.3. Lasabinacétone

Le mécanisme de dégradation de la sabina cétone est a ce jour inconnu. Néanmoins, Alvarado et al.
(1998b) ont mesuré les constantes de vitesse de ce carbonyle avec OH, NO; et O;. Comme pour la

nopinone, la réaction avec OH est la principale voie de dégradation de la sabina cétone.

Tableau |1- 30 : Constante de vitesse associée aux réactions de dégradation de la sabina cétone

Réactions Constantes de vitesse, (cnt.mol*.s™) Référence
T=29%6+2k

Sabina cétone + OH 51+14.10% Alvarado et al., 1998b

Sabina cétone + NO, 36.10%

Sabina cétone + O, <5.10%

Les réactivités de la nopinone et de la sabina cétone sont globalement peu documentées. Néanmoins,
ces carbonyles présentent des schémas de dégradation et des vitesses de réactions différents de ceux du
pinonaldéhyde. En particulier, la formation de PANSs est nettement plus faible a partir du b-pinene et

du sabinene qu’ a partir de I’ a-pinene

6. CONVERSION GAZ/PARTICULES : FORMATION DES
AEROSOLS ORGANIQUES SECONDAIRES

6.1. GENERALITES

Les aérosols atmosphériques sont de fines particules liquides ou solides en suspension dans I'air. Ils
peuvent ére émis directement par I’homme (rgets industriels, échappements automobiles,
combustions diverses...) ou bien naturellement (feux naturels, poussieres désertiques, cendres
volcaniques...).

Une autre source d' aérosols provient des réactions chimiques qui se produisent dans la troposphére
suivies de la conversion gaz/particules par nucléation ou condensation. |l s agit de sources secondaires

de particules, formant des « Aérosols Organiques Secondaires » ou « AOS ».

Parmi les précurseurs gazeux, certains composés organiques secondaires proviennent de la dégradation
des terpénoides. Ce sont mgjoritairement des carbonyles possédant 9 ou 10 atomes de carbone et des

acides carboxyliques.

La matiere organique particulaire représente 10 a 30 % de la masse particulaire totale. Une fraction

significative de cette matiére organique a une origine secondaire.
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La taille des particules dans I’ amosphére est généralement comprise entre 1 nm et 10 um. Elle est
étroitement liée aleur mode d' émission ou de formation dans I’ atmosphére. Le temps de s§our moyen
des particules dans I’atmosphére varie d une journée a quelques semaines, ceci en fonction de leur
taille et de leur locdisation dans |’atmosphére. Les mesures expérimentales de distributions en taille

font apparaitre trois principaux groupes de particules :
M ode de nucléation < 0,1 pm.

Ces particules proviennent essentiellement des processus de conversion gaz/particules (nucléation,
condensation), leur nombre est trés élevé pour une contribution massique relative faible.

M ode d’accumulation entre 0,1 et 1 um.

Ces particules proviennent notamment de la coagulation des particules du mode de nucléation.
L’ensemble de ces particules offre une surface d échange avec la phase gazeuse importante. Ces
particules ont une durée de vie élevée (faible dépot).

Modegrossier > 1 um.

Ces particules proviennent de processus mécaniques d’ attrition, des poussiéres, des embruns marins...

6.2. LES AOS BIOTIQUES

L’ ozonolyse des monoterpénes est la principale réaction responsable de I'initialisation de la nucléation
et donc de la formation de nouveles particules (Moortgat et Hoffman, 2003). Les réactions
d oxydation par les radicaux hydroxyle et nitrate provoguent moins de nucléation. Les principaux
composes secondaires responsables de la formation de nouvelles particules sont les acides
carboxyliques possédant 9 a 10 atomes de carbone et formés magjoritairement lors de I’ ozonolyse
(Figure 11- 13). Les particules ains formées sont de petite taille (PM 0,1). Leur durée de vie est
limitée, elles évoluent généralement vers la formation de particules de plus grosse taille par

coagulation ou €elles se déposent par diffusion.

Les carbonyles en Cy ou Cy (nopinone, pinonaldéhyde...) sont produits lors de I'oxydation des
terpenes par I'ensemble des produits oxydants de la troposphére (OH, NO; et O;). Ce sont des
composés semi-volatils qui se partagent entre la phase gazeuse et la phase particulaire (Figure I1- 13).
IIs ne forment pas de nouvelles particules mais ont tendance a s agréger a des particules préexistantes.
IIs entrent dans la composition des particules de plus grosses tailles de type PM 2,5.
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Figurell- 13 : Schéma simplifié de |’ oxydation de I’a -pinéne (Hoffman, 1999)

Pour I'ensemble de ces composés organiques secondaires qualifiés de semi-volatils, un coefficient de
partition K, peut étre attribué (Pankow, 1994). || est défini par la formule suivante :
_ A
P GTP
A éant la concentration de |’ espéce concernée en phase particulaire, G, sa concentration en phase
gazeuse et TSP, la concentration totale de matiére en suspension. Toutes ces concentrations sont
exprimées en pg.m°. Ce coefficient K, peut étre déterminé mathématiquement par des données
complexes de thermodynamique, mais il est générdement déerminé par I'expérience. Plus la
température augmente, plus la concentration de I’ espece semi-volatile en phase gazeuse augmente (par

évaporation) et plus le coefficient K, diminue.

7. CONCLUSION DU CHAPITRE I

Cette étude bibliographique a permis de faire le point sur les incertitudes concernant les schémas
réactionnels des principaux COV biotiques et de leurs produits de dégradation. De plus, les
singularités attachées a chacun de ces COV ont é&é mises a jour, soulignant I'intérét qu’ils peuvent
présenter en chimie atmosphérique.

Globaement, la chimie nocturne des COV est peu documentée. Les réactions d’ oxydation par le
radicd NO; ont fait I’objet de peu d'éudes. Concernant les réactions d ozonolyse, des schémas
chimiques peuvent étre déduits de la littérature, néanmoins de nombreuses variations existent entre les

mesures présentées, qui sont souvent fonction des conditions d’ humidité du milieu.
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La prise en compte de I’ a-pinene, du b-pinene, du limonene et du sabinéne se heurte souvent aux

manques de données et aux incertitudes concernant les bilans réactionnels. Pour une méme réaction, la

formation des produits peut varier significativement d’ une éude al’ autre.

Néanmoins, chacun de ces quatre monoterpenes présente des singularités, et ce, quelle que soit

I’incertitude sur e bilan réactionndl.

L’a-pinéne et le b-pinéne sont ains des monoterpenes moins réactifs que le limonene et le sabinéne.
Ladégradation de I’ a-pinéne produit plus de PANs que la dégradation des trois autres monoterpenes.
L e b-pinéne et le sabinéne présentent une double liaison exocyclique, précurseur de formadéhyde. Le
limonene produit également du formadéhyde, mais en quantité moindre, tandis que I’ a-pinéne en
produit tres peu.

Par leur réactivité et leur structure, le limonene et le sabinéne sont les monoterpenes qui se
différencient le plus de I’ a-pinéne. Ils permettent de décrire la réactivité de nombreux monoterpenes
abondamment émis par la végétation (Tableau I1- 21).

Il semble donc que I’association entre I'un de ces deux monoterpenes, et |’ a-pinene, dans le code
chimique présenté Chapitre |11 donnerait une bonne représentation de la réactivité des COV biotiques.
Il et & noter que ce travail porte sur la chimie gazeuse des composés biotiques, néanmoins, la

formation d’' aérosols a partir de ces composés devra étre considérée par la suite.
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CHAPITRE |11 : MODELISATION DES EPISODES DE
POLLUTION PHOTOCHIMIQUE —LESOUTILS

La modélisation de la qualité de I'air a pour objectif de mieux comprendre les processus qui sont a
I’origine des épisodes de pollution photo-oxydante se produisant a différentes échelles spatiales
(locale, régionae, continentale). A |"heure actuelle, les modéles photochimiques existants, bien que
simulant les concentrations d’ 0zone de maniére correcte, peuvent étre encore plus performants. L’ une
des voies d'amédlioration possible est une meilleure prise en compte de la réactivité des COV et en
particulier ceux d' origine naturelle et des incertitudes sur les inventaires d’ émissions de ces COV.
A partir de I’analyse des composés biotiques intervenant dans la photochimie de I’ amosphére, des
réactions qu'ils induisent et des produits qu'ils génerent (Chapitre 1), la mise a jour des modéles
disponibles et utilisés, tant pour le cacul des émissions, que pour le cacul des concentrations, est
effectuée. Cette opération a pour ambition de mieux décrire les processus de chimie atmosphérique
impliquant des COV biotiques, tout en respectant les contraintes opérationnelles de mise en oeuvre des
modéles, notamment par rapport au temps de calcul. Dans ce but, certains choix ont été privilégiés et
sont décrits dans le présent chapitre.
Aing, dans le modéle de Chimie Transport CHIMERE utilisé dans le cadre de ces travaux, les COV
biotiques sont modélisés dans le schéma d' origine par deux composés, |’'isopréne et I’ a-pinene qui
représentent I’ ensemble des terpénoides émis par la végétation. Leurs émissions sont cartographiées
sur les domaines continentaux et régionaux du modée. L’ élaboration de ce cadastre d’émission des
CQV repose sur la connaissance :

- des bases de données d' occupation du sol de la végétation,

- des facteurs d'émission ; a chague essence forestiére est associé un facteur d’émission qui

correspond a une moyenne des vaeurs pertinentes disponibles dans la littérature (Smpson et
al., 1999).

L es modifications apportées au code chimique sont présentées ci-dessous. Elles concernent :
1) lesréactions impliquant les COV biotiques initialement pris en compte dans CHIMERE (isopréne

et a-pinene)
2) I'gout de nouvelles espéces modéles et les réactions qu'eles induisent (b-pinéne, limonene,

sabinéne) afin de décrire la diversité de structure et de réactivité des différents terpénoides.
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L'gout de ces monoterpénes est précédé d'une étude préliminaire permettant de classer
artificiellement les monoterpénes émis par les espéces forestieres de la zone d’ étude, en espéces types.
Pour ce faire, une spéciation des monoterpénes émis par la végétation a également été réalisée.

1. PRESENTATION GENERALE DU MODELE CHIMERE

Le comportement (formation/destruction) des nombreux composés présents dans la troposphére est
régi par un ensemble de processus physico-chimiques dont les principaux sont :
- les émissions provenant de sources anthropiques ou naturelles,

- les transformations chimiques des composés directement émis dans |’ atmosphére (composés

primaires) pour former des composes secondaires (0zone, aérosols,...),

- le transport et la dispersion, I’évolution des concentrations de ces composes en fonction du

temps et de |’ espace dépend des phénomenes physiques que sont la turbulence, le déplacement
des masses d'air et la convection,

- la chimie hétérogéne qui quaifie la répartition entre deux phases : la phase gazeuse et les

phases condensées (pluie, aérosols, nuages,...),

- les dépdts sec et humide (effets de puits) qui conduisent a I’ @imination des composés par les

processus de diffusion, de captation par les nuages, de dépdt sur la végétation et les
matériaux...
Les réactions de formation et de destruction de polluants secondaires a partir des précurseurs émis
dans la troposphére peuvent étre représentées et simulées par des outils mathématiques. |1s permettent
de mieux comprendre la chimie troposphérique et éventuellement de prévoir les pics de pollution.
Dans un souci de gestion de la qualité de I’air a long terme, ces modéles permettent de tester divers
scénarii de réduction des émissions.
Le modele CHIMERE-Continental, est développé depuis 1996 par I’ Ingtitut Pierre et Simon Laplace
(IPSL/CNRS). Il a été choisi par I'INERIS pour mener a bien des études de qudité de I'air dans le
cadre de ses activités d appui au Ministére de I’ Ecologie et du Développement Durable (MEDD) pour
les questions relevant de la pollution atmosphérique a grande échelle, et ce pour deux raisons :
- ses bonnes performances en terme de simulation des concentrations d’ ozone (Schmidt et al.,
2001) qui en font une des références européennes actuelles (TNO ; Roemer et al., 2003),
- son caractere opérationnel : grande souplesse d' utilisation, temps de calcul en accord avec les

objectifs fixés (calculs sur du long terme), caractére "open-source” du code.
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CHIMERE est un modele de chimie-transport : il résout les équations régissant la formation et
I’évolution des polluants photo-oxydants, sur un maillage tridimensionnel couvrant |’ensemble du
domaine géographique (I’ Europe de I’ Ouest). A I’ échelle continentale, la résolution horizontale est de
0,5° (50 km) en longitude et en latitude et il S étend sur six niveaux verticaux depuis la surface jusqu’ a
700hPa (environ 3500m), ces résolutions verticale et horizontale pouvant étre accrues. Dans le cadre
de cette étude (échelle régionae), larésolution horizontale est de 5km x 5km.

Le mécanisme chimique MELCHIOR (Modéle d Etude Lagrangienne de la CHImie de I'Ozone a
I’échelle Régionale) développé au Service d Aéronomie du CNRS est utilisé dans CHIMERE pour la
partie chimie gazeuse (Lattuati, 1997). Un module prenant en compte la formation d aérosols
secondaires a récemment été adjoint au modéle (Bessagnet et al., 2004).

Le modele CHIMERE-Continental ne cacule pas lui-méme ['évolution des paramétres
météorologiques - vitesse du vent, température... - qui servent a déterminer les flux de polluants liés
aux mouvements de I’atmosphere, aux réactions chimiques et photo-chimiques... Ces parametres
constituent des données d’ entrée fournies par des modéles météorologiques. CHIMERE peut étre
interfacé avec plusieurs d’entre eux : ARPEGE (Mé&éo France), ECMWF (Centre de prévision
météorologique européen) ou la chaine AVN/MMS5 tilisant les outils du Service National
Météorologique Américain (Nationa Weather Service) (http://www.ncep.noaa.gov).

Les données d’émission de base sur I'ensemble de I'Europe de I’Ouest sont issues du programme
coopératif EMEP (CEE-NU) et téléchargeables sur le site http://www.emep.int. Dans le cas de la

version régionale couvrant I’ Alsace, les émissions sont spatialisées suivant les travaux de I'ASPA
(Association de Surveillance de la Pollution Atmosphérique en Alsace). Les composés primaires pris
en compte sont les oxydes de soufre (SOx), les oxydes d'azote (NOx), les Composés Organiques
Volatils (COV) et I’ammoniac.

Les émissions biotiques de COV concernent principalement I'isopréne et les terpenes. Le cadastre des
émissons des COV biotiques correspond a la cartographie des émissions d'isopréne et de
monoterpenes sur des maillages continentaux et régionaux. Les potentiels d’émission sont ains
rapportés en fonction du type de sol ou de I’ espéce forestiére. L’isopréne et les monoterpénes sont
émis par les foréts et la végétation et le monoxyde d' azote est émis par les terres cultivées. Dans le
modele CHIMERE, I'inventaire des potentiels d émission correspond a I’'inventaire européen
développé par (Smpson et al., 1999).

Ces potentiels d'émission standards sont par la suite modulés en fonction des conditions
météorologiques sur la période de simulation (rayonnement, température) a partir des agorithmes de
Guenther (Guenther et al., 1993, 1997). Cette étape permet d obtenir les émissions biotiques

spécifiques de la période de smulation.
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CHIMERE incorpore enfin des concentrations aux limites du domaine de calcul : eles proviennent des
données climatologiques (moyennes mensuelles), calculées par le modéle globa de chimie-transport
MOZART (Hauglustaine et al., 1998) pour une douzaine d'espéces chimiques parmi lesquelles
I'ozone, le dioxyde d'azote, des composés organiques volétils... Dans le modéle imbriqué, le domaine
continental, couvrant le centre ouest de I’Europe, contraint, sur ses bords, le domaine régiona, qui
S étend sur une centaine de kilometres environ autour de Strasbourg.

2. CONSTRUCTION D'UNE BASE DE DONNEES D’EMISSIONS
BIOTIQUES

Pour les foréts, principale source de COV biotiques, le flux o émission d’'un COV donné F (ug.m.h™)

est obtenu par laformule suivante :

}a Pigd py Es; DJWg ENI-1
i @] tb

Pi est la fraction de chague type de foré (conifére, cadugque ou mixte) par point de grille, p; et la
fraction de chaque essence d arbrej par type de forét i. Le potentid d'émission Ej est défini pour une
essence spécifique j, a une température de référence (T = 303 K) et un PAR (Photosynthetically Active
Radiation) de 1000 umol.m®.s*. Dj est la densité de biomasse foliaire (en Gna.scne.M?) de I’essence j.
g est le facteur correctif environnemental, il est sans dimension et caractérise I’ effet de la température
et du PAR sur les émissions.

La formulation de ce flux d’ émission sera modifiée dans le cadre de cette éude a partir de la nouvelle
méthodologie de calcul présentée dans le chapitre |.

2.1 LES BASES DE DONNEES DE VEGETATION

Le calcul du flux d'émission de COV biotiques passe tout d'abord par I’ estimation de la couverture
végéale par point de grille. Pour le domaine régional, le couvert végétal est obtenu a partir des
données satellitaires (1 km x 1 km) GLCF (Globa Land Cover Facility, Hansen et al.,, 2000). A
I'échelle régionale (Alsace), |e pourcentage de présence de chaque essence pjj, associé a chague point
de grille CHIMERE est obtenu par redistribution des valeurs moyennes nationales.

Dans le cadre de notre éude, un inventaire spatialisé de chaque essence forestiére par point de grille
CHIMERE (5 km x 5 km) nous a é¢é fourni par I’ ASPA (Association de Surveillance de la Pollution
Atmosphérique en Alsace). Cet inventaire est specifique de la région Alsace, il s appuie sur les
données de I’ inventaire Forestier National (IFN).
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2.2 POTENTIEL D'EMISSION EJ ET DENSITE DJ

Les potentiels d’ émission standards de I'isopréne et des monoterpénes, ains que les densités de
biomasse, sont extraits dans CHIMERE de I’'inventaire européen mis au point par Simpson et al.
(1999). Ces potentiels sont spécifiés pour chaque espece émettrice.

L’utilisation d'un inventaire européen pour déecrire des émissions a |’échelle régionale induit un
nombre important d approximations. Ains afin d' évauer I'impact de ces incertitudes sur le résultat du
modéle, un inventaire spécifique a la France développé par (Simon et al., 2001) a éé utilisé dans le
cadre des présents travaux. 1l a été gjusté pour le cas du Fossé Rhénan, en tenant compte des résultats
de mesures effectuées dans la région durant |e printemps 2003 et de la bibliographie récente.
L’inventaire européen (Simpson et al., 1999) et |’inventaire spécifique de la France sont décrits plus
en détail dansle Chapitre 1V.

3. DESCRIPTION DU CODE CHIMIQUE DANS CHIMERE

3.1 LE CODE CHIMIQUE INITIAL : MELCHIOR 1

Le schéma chimique original, dans sa version compléte (Lattuati, 1997) décrit plus de 300 réactions
comprenant environ 80 espéces gazeuses (Annexe D et E). Ce schéma complet et nommé
MELCHIORL. Il apour but I éude de la chimie de I’ 0zone troposphérique a I’ échelle régionale, pour
des conditions représentatives de la couche limite et de la troposphére libre.

Le schéma de dégradation des hydrocarbures est similaire au mécanisme EMEP, en phase gazeuse.
Des adaptations ont été faites, en particulier dans les cas de faibles concentrations de NOx. Toutes les
constantes de réactions sont tirées des articles de Atkinson et al. (1997) et de DeMore et al. (1997).
Les espéces modélisées dans ce module sont regroupées en classes: NO, NO,, CO, SO, le méthane
(CH,), I' éhane (C;Hg), I" é&théne (C,H,), le propene (CsHg), le butane (NC,H10), I'0-xyléne (OXYL), le
formaldéhyde (HCHO), I’ acétaldéhyde (CH;CHO) et la méthyl éthyl cétone (CH;COE). Les composés
biotiques sont au nombre de deux : I'isoprene (CsHg) et I'a-pinene (APINEN) qui représente
I”’ensemble des monoterpenes. Dans les autres modéles de chimie-transport connus, |es monoterpenes
sont généralement représentés par deux composés. C'est e cas du modéle RACM (Stockwdll et al.,
1997) dans lequel les monoterpénes sont regroupés en a-pinene et limonéne et du modéele de Bey et al.
(2001) qui prend en compte laréactivité de |’ a-pinéne et du b-pinéne.

La chimie hétérogéne a récemment été insérée dans le modéle CHIMERE (Bessagnet et al., 2004). La
formation de HONO par déposition de NO, sur les surfaces mouillées est maintenant considérée,

suivant la formule mise au point par Aumont et al. (2003).

71



Chapitre 1l : Les outils de modédlisation

3.1.1 Chimie des hydrocarbures

Les hydrocarbures sont représentés par des espéces types. Chacune posséde une chimie propre et
simplifiée. Les étapes de dégradation successives, ains que les espéces secondaires qui en sont issues,
sont majoritairement négligées. Dans le cas de I'isopréne, le mécanisme d oxydation s appuie sur le
schéma propose par Paulson et al. (1992 a, b). I comprend vingt-sept réactions et quatorze especes.
Le schéma global de dégradation des hydrocarbures est le méme pour les especes types. A titre
d exemple, la figure I11- 1 présente la réaction (a-pinene + OH) telle qu' elle est insérée dans le code
chimique MELCHIORL. Le compose «APIOH » est le radical péroxyle spécifique de cette réaction.
Les espéces les plus couramment formées, « CH3CHO » & « CH3COE », correspondent a
I’acétaldéhyde et a la méthyl éthyl cétone. Ces deux carbonyles sont souvent utilisés dans le code
chimique pour représenter des aldéhydes et des cétones de structure plus complexe. La réaction entre
le radical péroxyle «<APIOH » et |I"hydropéroxyle (HO,) forme le péroxyde «APIO2H » qui sera
détruit par photolyse ou par oxydation par le radical hydroxyle. Le radical péroxyle «APIOH » peut
également réagir avec un ensemble de radicaux péroxyle (le méthyl-péroxyle CH3O,, le péroxy-
acétyle CH;CO(O); et lui-méme) dont le choix est détaillé par la suite. La réaction du radica péroxyle
avec NO forme, entre autre, un compose nitré insaturé nomme « ISNI ».

A-PINENE

LJ“OH

+CH302, +CH3C03 CH3CHO

CH3COE
+APIOH HCHO
HO2
+HO2 CH302
co2
CH3CHO APIO2H
CH3COE
HO2 0,8*CH3CHO \mto'yse
0,8*CH3COE
0.8*HO2
0.2*ISNI

Figurelll-1: Schéma de dégradation de |’a -pinéne avec OH dans |e code chimique MELCHIOR1
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3.1.2 Les réactions de terminaison

RO, +HO,

Dans les cas de faibles teneurs en oxydes d'azote, caractéristiques des milieux peu pollués, les
réactions de recombinaison des radicaux péroxyle (RO,) avec les hydropéroxyles (HO,) condtituent la
principale voie de dégradation des radicaux RO,. Elles conduisent principalement a la formation de
composes péroxydes RO,H, qui peuvent étre dégradés suivant deux voies distinctes : par photolyse ou
par oxydation par le radical OH (Lightfoot et al., 1992).

Les constantes de vitesse des réactions de type (RO, + HO,) sont actuellement mal connues. Dans le
code chimique MELCHIOR, les constantes de vitesse utilisées pour |'ensemble de ces réactions
correspondent a celles déterminées pour les réactions (CH:0, + HO,) et (CHsO, + HO,). L’ erreur
introduite par cette approximation devrait étre faible dans la mesure ou les constantes de vitesse des
réactions RO, + HO, proposées dans la littérature varient peu d'un radical al’ autre (Lattuati, 1997).

RO, + RO,

Les réactions de terminaison des radicaux péroxyle sont trés largement développées dans le code
chimique MELCHIORY, car elles sont prépondérantes pour de faibles teneurs en oxyde d' azote.

Le mécanisme généra des réactions de terminaison RO, + RO, et le suivant :

RO, + RO,® 2*RO+ O, EIll-2
® ROH+ RCOR'’ + O, Ell-3
® ROOR+ O, Elll-4

RO,, RO, ROH, R COR’’ e ROOR représentent respectivement les radicaux péroxyle, les radicaux
alkoxyle, les adcools, les composés carbonylés (adéhydes ou cétones) et les péroxydes. Dans ce
schéma, les deux radicaux péroxyle peuvent étre différents. Compte tenu du nombre important de
radicaux péroxyle intervenant dans le code chimique MELCHIORL, seuls trois types de réactions de
terminaison ont été retenus :

» |esréactions avec le radica méthyl péroxyle (CH3O,), qui est un radical trés abondant,

» |esréactions avec le radical péroxy acétyle (CHsCOs) qui est un composé tres réactif,

» |esréactions dans lesquelles les radicaux péroxyle réagissent entre eux.

Laréaction E Il1-4 n'est pas prise en compte dans le code chimique car le péroxyde ROOR ne

représente qu’ une tres faible contribution (< 10 %) par rapport al’ ensemble des composés produits.
Les constantes de vitesse des réactions de recombinaison de deux radicaux péroxyle différents sont
déduites de I'article de Madronich et Cavert (1990). Dans le cas de la recombinaison de deux

radicaux péroxyle R;0, et R,O,, la constante de réaction kc et :
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ke = (k1*k2) ¥

avec k1 constante de vitesse de la réaction de RO, avec lui-méme e k2 constante de vitesse de la

réaction de R,O, avec lui-méme.

3.1.3 Lachimie des nitrates organiques et des péroxy-nitrates

La chimie des nitrates organiques et des péroxy-nitrates est importante pour les COV tds que les
alcanes supérieurs, I'isopréne et I’ a-pinéne. Le code chimique prend donc en compte les réactions de
recombinaison des radicaux péroxyle RO, avec le dioxyde d’ azote NO, et le monoxyde d' azote NO.
Ces réactions conduisent ala formation de nitrates organiques et de péroxy—nitrates.

Le mécanisme chimique général utilisé dans le schéma chimique MELCHIORL est le suivant :

RO, + NO+ O,® R CHO+ NO,+ HO, Elll-5
RO, + NO+ M® RONG; (+M) El-6
RONO, + OH + O,® R CHO +HNO; + HO, EIll-7

® RO,RONO; + H,0O EII-8
RONO,+ hn ® RCHO + NGO, + HO, EINl-9
RO, + NO,+ M = RO;NO, + M E1ll-10
RO,NG, + hn ® NO, + RO, EIlll-11

RO,, RONO,, RO,R'ONO,, RO,NO, & RCHO sont respectivement des radicaux péroxyle, des
nitrates organiques, des radicaux nitro—péroxyle, des péroxy—nitrates et des carbonyles.

La réaction d oxydation des nitrates organiques par le radicad OH peut procéder selon deux voies
(E I1I- 7 et E I1I- 8), la voie dominante dépend de la taille de I’ hydrocarbure de départ. Le schéma

chimique ne tient compte gque de la voie de réaction principale pour chacun des péroxyles.

3.2 LE CODE CHIMIQUE REDUIT : MELCHIOR?2

Afin de réduire le temps de cacul, le schéma chimique MELCHIORL a é&é smplifié par Derognat
(2002) suivant le systéme des « opérateurs chimiques » développé par Carter (1990) et Aumont et al.
(1996). Ce schéma réduit conserve la structure générale du code MELCHIORL, caractérisée par une
chimie en phase gazeuse composée de huit hydrocarbures. Néanmoins, le schéma réduit MEL CHIOR2
ne comporte plus que 44 espéces impliquées dans environ 120 réactions.

Dans le code chimique réduit, les réactions considérées comme minoritaires ont été supprimeées,

suivant I'importance des différentes voies de réaction d’ une méme espece.
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L’ utilisation d’'« opérateurs chimiques » a permis de représenter de maniere tres condensée les
réactions impliquant un ou plusieurs radicaux péroxyle. La méhode repose sur I'utilisation d'un jeu
d'espéces « modées », de réactivité analogue aux radicaux péroxyle.

Laréaction détaillée précédemment (a-pinene + OH), est décrite aing dans le code réduit :

A-PINENE + OH ® 0.8*CH3CHO + 0.8* CH3COE + obio Ell-12

«obio » correspond a |’ opérateur spécifique des espéces biotiques. 1l réagit avec NO, NO;, CH;0,,
CH3CO; et HO,. Saréaction avec HO, forme un autre opérateur, obioH, qui représente I’ ensemble des
radicaux péroxyde d'origine biotique. Cet opérateur est détruit par photolyse ou par oxydation par le
radical hydroxyle.

La méthode des « opérateurs » est adaptée au régime « NOx fort », ¢’'est-&-dire au cas ou les péroxyle
réagissent prioritairement avec NO et non avec HO, ou d' autres péroxyles. Dans les cas de «NOx
fable », le schéma réduit induit une surestimation de la production des especes carbonylées, espéces
majoritairement formées par les réactions (péroxyle + NO). Cette surestimation est d’ autant plus forte
que la concentration de NO est faible. Cependant, les tests effectués par Derognat (2002) ont montré
que, quel que soit le milieu (milieux urbains, propres ou ruraux) les biais introduits n’excédaient pas
5% sur les concentrations en ppb de Ox, 10% sur OH et 15% sur les NOx et les HOx.

4. CREATION D'UN CODE CHIMIQUE SPECIFIQUE DES COV
BIOTIQUES

Les travaux relatifs & une meilleure prise en compte des COV biotiques ont éé menés sur le code
chimique « complet » MELCHIORLI. En effet, la situation géographique du site d’ éude laisse présager
des situations courantes de régimes pauvres en NOx au-dessus des foréts.
Le but de ce travail éant d'évaluer I'impact des COV biotiques, et plus particulierement des
monoterpenes, sur la qualité de I’ air, le code a été développé suivant trois voies principales :

- I'insertion de nouvelles éapes de réactivité afin d'intégrer les carbonyles secondaires et les

acides carboxyliques,
- lamise au point d'un code plus développé concernant les especes pré-existantes,
- I’gout de trois monoterpenes au code chimique : e limonéne, le b-pinéne et le sabinéne.

4.1 PRISE EN COMPTE DES CARBONYLES SECONDAIRES

Le code chimique initial ne prend en compte que les carbonyles de bout de chaine de type
acétaldéhyde et méthyl éthyl cétone. La prise en compte des carbonyles supérieurs, formés de 9 ou 10
atomes de carbone parait nécessaire afin de décrire au mieux la réactivité des monoterpénes.
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En effet, ces carbonyles présentent une réactivité spécifique et parfois complexe. La principae
différence de comportement entre les carbonyles issus de monoterpénes différents est liée a la vitesse
de réection. Ains le sabinéne réagit trés vite en phase gazeuse tandis que son principa produit
d oxydation, la sabina cétone est peu réactive.

Le schéma globa de formation des carbonyles présente la méme architecture que le schéma initial,
mais de nouvelles éapes réactionnelles sont insérées au code. Les réactions de dégradation des
carbonyles supérieurs produisent les composés de bout de chaine de type « CH3COE » et
« CH3CHO ». A titre d exemple, laFigure l11- 2 représente laréaction « a-pinene + OH » telle qu' dle

est insérée dans le nouveau code.

A-PINENE

L*OH

+CH302, +CH3CO3 Pinonaldéhyde

APIOH >
+APIOH HCHO

NO3 HO?2
. CH302
o2 coz

Pinonaldéhyde NO2 APIO2H
HO2
0,8*Pinonaldéhyde \)‘hotolyse
0,8*HO2 +OH
0,8*NO2
0,2*ISNI

Pinonaldéhyde

+oy\N03

PICO3 PICO3 + HNO3
W
+HO2 PAN
NO2
CH3CHO
CH3COE 0,7*RCO3H
HO2,C02, NO2 CH3CHO 0,3:Ac. carboxylique
CH3COE 0,3*03
HO2,C02,NO2

Figurelll- 2: Schéma de dégradation del’ a-pinéne avec OH dans |e code chimique spécifique des
CQV biotiques
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4.2 REACTION DE RECOMBINAISON DE RADICAUX

Les réactions de recombinaison de radicaux sont peu modifiées par rapport au code chimique initial.
Elles s appuient principalement sur I’ é&ude menée par Lightfoot et al. (1992). Quelques remises a jour
ont néanmoins éé effectuées pour les radicaux péroxyle issus des COV biotiques, a partir d' une
bibliographie plus récente.

4.2.1 RO,+NO

Lorsgu’'elles sont connues, les constantes de vitesse des réactions entre les radicaux péroxyle et le
monoxyde d’ azote sont directement intégrées au code specifique des COV biotiques. Néanmoins, dans
lamajorité des cas, ces réactions n’ont pas été étudiées.

Dans le cas des radicaux péroxy acyle, De Gouv et Howard (1997) suggérent que la constante de
réaction de NO avec ces radicaux n'est pas sensible ala structure du groupement R. Donc, la constante
de vitesse déterminée par Villata et Howard (1996) pour la réaction CH3;C(O)O, + NO est utilisée

pour |’ ensemble des radicaux péroxy acyles :
k=Aexp™®"; A=8,1.10", B=-270 (cn?’.mol*.s™)

A 298 K, cette constante est équivaente a celle initidement présente dans le code
(k=2.10" cm’.mol™*.sh).

Dans le cas des autres radicaux péroxyle, la constante de vitesse utilisée est définie par larelation :
k=A exp™®" ; A=2,54.10" , B=-360 (c’.mol™.s?)

Cette constante est tirée du « Master Chemical Mechanism », elle est déduite des valeurs rapportées
par Atkinson et al. (1999) pour CHs;O, et GHsO, et des observations effectuées par Eberhard et
Howard (1996, 1997) pour les pé&roxy akyle en C; ou G. Elle peut étre utilisée pour I’ensemble des
réactions de type (RO,+NO) puisque la vitesse de ces réactions n'est pas dépendante de la taille du
groupement R. A 298 K, cette valeur est plus importante que celle initialement utilisée dans le modéle
pour les réactions de type RO,+NO (k = 410 cm®’.mol™*.s™?).

4.2.2 RO,+NO;

Les réactions entre le radical NOs et les radicaux péroxyle sont peu documentées. Pour la réaction
CHs;0,+NG;, Biggs et al. (1995a), Dadle et al. (1995) et Helleis et al. (1996) S accordent sur une
constante de vitesse de 1,1.10** cm®.mol™*.s* environ.

Une congtante de 2,5.10™ cm®mol™’.s™ peut étre retenue pour GHsO, + NO; (Biggs et al., 1995b ;
Ray et al., 1996). Cette vaeur sera utilistee dans le code chimique pour les réactions

de type RO, + NOs, impliquant des biotiques, qui ne sont pas documentées.
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La congtante de vitesse utilisée pour les réactions entre les radicaux péroxy acyle et NO; est
k=4,1.10" cm®.mol.s™. Cette valeur est tirée des mesures effectuées par Canosa - Mas et al. (1996)
pour laréaction entre le radical péroxy acétyle CH;C(O)O, et NOs.

Les constantes de réaction initidlement présentes dans le code chimique sont respectivement
1,2.10™ et 4. 10™ cm’.mol™*.s™ pour les réactions RO, + NO;et R C(0)O, + NOs,

4.2.3 RO,+HO,
Comme dans le schéma initia, la constante de vitesse utilisée pour les réactions entre les radicaux
péroxy acyle et HO, est la constante rapportée par Atkinson et al. (1999) pour CH;C(O)O, + HO; :

k=A exp®" ; A=4,3.10" , B=-1040

Dans le cas des autres radicaux péroxyle, Andrew Rickard et Stephen Pascoe (MCM) ont développé la
formule suivante a partir des mesures effectuées par Rowley et al. (1992), Jenkin et Hayman (1995),
Boyd et al. (1996) et Atkinson et al. (1999) :

k(T)=1[2,91.10" exp'®**™] . [1-exp(-0,245n)]

avec n le nombre d’ atomes de carbone.
La dépendance a la température est basée sur les valeurs rapportées par Rowley et al. (1992) et Boyd
et al. (1996) pour les alkyles possédant plus de deux atomes de carbone et les radicaux b-hydroxy

péroxyle.

4.3 DECRIPTION DU CODE CHIMIQUE SPECIFIQUE DES COV BIOTIQUES

Considérant la synthése bibliographique présentée au Chapitre 1l, il est possible d’'implanter dans le
modele les comportements de trois nouveaux monoterpenes : le b-pinéne, le sabinéne et le limonéne.
Le Tableau I11- 1 regroupe les pourcentages de monoterpénes émis par les principales especes de la
région d’ étude, le fossé Rhénan. A partir de ce tableau, |es monoterpénes seront regroupés en fonction
de leurs similitudes avec les quatre grandes classes de monoterpénes étudiés (Tableau 11- 21).

Les codes développés dans cette étude s appuient sur I’ étude bibliographique réalisée Chapitre 1.
Dans ce Chapitre, seules les réactions de dégradation faisant intervenir le radical NO sont présentées.

L e code chimique complet est fourni en Annexe F.
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Tableau I11- 1 : Pourcentage des principaux monoter penes émis par les espéces forestiéres de la zone d’ étude (mis au point par V. Smon)

Espéces végétales apin |b-pin| ath | 3car| cam | euc | lim | myrc |a-phellb-phel| sab |aterp| lin |g-terp| Cam| ciso [transo[p-cym cin | terp [ A Ref.
Abies alba 15 25 18 | 42 MO5b
Abies grandis 56,7 1179 O 0,7 | 10 41151 ] 36 1,3 0 0,6 GO0
Abies nordmanniana 100
Acer campestre 211143108 | 25 | 51 13 179 215| 05 0,7 0 0 GO0
Alnus 12 | 4 2 0 0 21 0 0 0 0 19 2 H99, Ge00
Betula pendula 136 | 3,9 70 75 1,2 [ 0,0 16,8 139 | 354 0,5 Hag8
Carpinus betulus 100
Castanea sativa 3 54 3 4 4 16 16 P93
Fagus sylvatica 28 | 85| 15 28 | 29 79 (744 | 0,6 7,5 1,0 K95, T96, 99, M05a
Larix decidua 100
Picea abies 37 18 24 20 12 6 [2(M | 35 K96, C00
Picea sitchensis 17,3 | 10 2,2 0,1 [ 516 18,8 E82, E85 ; S96
Pinusnigra 97,2 2,8 GO0
Pinuslaricio 50 15 10 15 10
Pinus strobus 2531 19,7 0,1 ]142 0,1 [ 291 6,8 | 0,8 3,9 G00, H99
Pinus sylvestris 52 8 26 7 4 4 J99, ROO, JO1
Popul us tremul oides 321 75 0,9 | 169 271 | 27 0,9 12 GO0
Populus tremula 16,0 | 57 241 11 20,1 57 3,2 | 257 Ha98
Pseudotsuga menziesii 11 8 4 48 11 16 cette étude
Quercus petraea 4.4 86,3 9,2 K95
Quer cus pubescens 143 | 14,3 14,3 143 1143 ] 14,3 14,3 S04, BEMA97
Quer cus robur 348 | 6,1 04 | 68 1341 04 0,7 14,7 | 10,9 11,7 GO0
Quercus rubra 348 | 6,1 04 | 68 1341 04 0,7 14,7 | 10,9 11,7 GO0
Robinia pseudoacacia 0 0 100 G00
Salix alba 10,9 214 48 [ 19,6 GO0
Corylus avellana 333 | 333 16,7 | 16,7
cerisier 36 | 141 0,2 | 104 86 | 74 233] 0,1 A91, H99, GO0
noyer 29 | 51,6 129 | 6,5 GO0
tilleul 0 0 0 0 -
autresfruitiers
vignoble 51 (88| 62 223 | 3,0 3,5 | 512 K95
prairie 206 | 21,7] 1,8 4,0 17,8 15,6 3,7 15 13,3 K95
Tournesol 36 28 36 S97

par analogie avec d'autres especes de la méme famille ou par manque d'infos ; a-pin : a-pinéne ; b-pin : b-pinéne; a-th : a-thujéne; 3 car : ? 3-caréne ; cam : camphéne ; euc : eucalyptol ;
lim : limonéne ; myrc : myrcéne; a-phel : a-phellandréne ; b-phel: b-phellandrene ; sab : sabinéne ; aterp: a-terpinéne; lin: linalool ; g-terp : ?-terpinéne ; cam : camphor ; transo :
trans-ociméne; ciso : cis-ociméne ; p-cym: para-cymene; cin : 1.8-cinéole ; terp : terpinoléne; A : autres monoterpénes ; MO5aet b : cette étude et Moukhtar et al., 2005a et b ; G0OO:
Geron et al., 2000; H99: Helmig et al., 1999a ; 1999b ; Ha98 : Hakola et al., 1998, P93 : Pio et al., 1993; K95: Konig et al., 1995; T96: Tollsten et Mller, 1996 ; L99: Luchetta,
1999; M S2 : cette étude et Moukhtar et al., soumis-a ; K96 : Kempf et al., 1996 ; CO0: Christensen et al., 2000; E82 : Evanset al., 1982 ; E85: Evans et al., 1985; S96: Street et al .,
1996; J99 : Janson et al., 1999 ; ROO : Rinneet al., 2000; JO1 : Janson et de Serves, 2001; S04 : Simon et al., 2004; A91: Arey et al., 1991
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4.3.1. L’isopréne

Le schéma de dégradation de I'isopréne a été développé, afin de prendre en compte I’ ensemble des
réactions principales et les intermédiaires réactionnels.

Isoprene + OH

L’addition de OH sur I'isopréne conduit maoritairement a trois radicaux péroxyle différents
(E Nl- 13). L’addition sur la double liaison la moins substituée (0,25) produit un péroxyle (IS302)
dont la dégradation conduit a la formation de méthacroléne (MAC) et de formadéhyde. L’ addition
sur la liaison la plus substituée forme deux radicaux péroxyle (1IS102 et 1S202) qui évoluent, aprés
réaction avec NO, soit vers la formation de Méthyl Vinyle Cé&one (MVK) et de formaldéhyde (0,5),
soit vers laformation d’un aldéhyde (0,25).

Isopréne + OH® 0,25 1S102 + 0,5 1S202 + 0,25 1S302 EIllI-13
1S102 + NO® 0,9 ddéhyde + 0,9 HO, +0,9 NO, + 0,1 compose nitré Elll-14
1S202 + NO® 0,95 MVK + 0,95 HCHO + 0,95 HO, + 0,95 NO, Elll-15
+ 0,05 composés nitrés

IS302 + NO ® 085 MAC + 085 HCHO + 085 HO, + 085 NO, EIII-16

+ 0,15 composeé nitré

L’ aldéhyde formé lors de la réaction (E I1l- 14) peut réagir avec OH ou NO; et former un radica

péroxy acyle ou former du méthyl glyoxa par ozonolyse.

Isoprene + NO3

Cette réaction produit un radical péroxyle (ISNO3) qui forme, apres réaction avec NO, un adéhyde.
Celui-ci présente le groupement (-ONO,). Sa dégradation produit un radical péroxyle et un radical
péroxy acyle possédant toujours un atome d azote. Les réactions finaes génerent du glyoxal, du
méthyl glyoxal et du NO,. Le mécanisme complet de cette réaction est présenté en Annexe F.

Isopréne + Os

Cette réaction produit du formadéhyde, de la méthacroléine ains que de la méthyl vinyle cétone.
Trois biradicaux de Criegee sont également formés lors de la premiére éape (MVKOO, MACROO et
CH,00) qui peuvent réagir avec NO ou NO; et former de la méthyl vinyle cétone, de la méthacroléine
ou du formaldéhyde (E I11- 17).
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Isoprene + Q ® 04 MAC + 02 MVK + 0,05 MACROO + 0,05 MVKOO EIII-17
+ 0,1 CH200 + 0,75 HCHO + 0,51 CO + 0,05 CH;0, + 0,15 CH;CO(0O,) + 0,27
HO, + 0,27 OH

4.3.2. L'a-pinéne

a-pinéne + OH

Comme dans le code initid, la réaction entre I’ a-pinéne et OH forme un radical péroxyle (APIOH).
Dans le code développé dans cette étude, la réaction entre APIOH et NO produit du pinonadéhyde
avec un taux de 0,7. Le pinonaldéhyde regroupe ici |’ensemble des carbonyles possédant 9 ou 10
atomes de carbone. Cette réaction produit également de I’ acétone avec un taux de 0,10 (Chapitre I1) et
un radical péroxyle présentant une fonction cétone. L’ acétone n’est pas pris en compte dans le code
chimique, sa durée de vie dans I'amosphére est trop longue. Le radical péroxyle possédant une
fonction cétone est représenté par CH;0O, + CH;COE.

La réaction entre I’a-pinéne et OH (E 11l- 18) est commune au deux codes chimiques, initid et
spécifique des COV hiotiques :

a-pinene+ OH® APIOH Elll-18

Puis, laréaction initiale entre APIOH et NO (E I11- 19) devient (E I11- 20) :

APIOH + NO ® 0,8 CH;CHO + 0,8 CH;COE + 0,2 composés nitrés Elll-19
+ 0,8 HO, + 0,8 NGO,
APIOH + NO ® 0,7 pinonaldéhyde + 0,1 CH;0, + 0,1 CH;COE Elll-20

+ 0,2 composss nitres + 0,8 HO, + 0,8 NO,
a-pinene + NO3
Laréaction d’' oxydation de I’ a-pinéne par NO; est commune aux deux codes chimiques (E I11- 21) :
a-pinéne + NO; ® APINO3 Elll-21
Puis laréaction initiale (E 111- 22), est modifiéeen (E 111- 23) :

APINO3 + NO® CH3CHO + CH3COE + 2 NO, Elll-22
APINO3 + NO® pinonadéhyde + 2 NO, Elll-23
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a-pinéne + O;

Laréaction d' ozonolyse de I’ a-pinéne est présentée par I’ équation bilan (E 111- 24). Elle est déduite de
I éude bibliographique réalisée Chapitre Il et du mécanisme de dégradation rapporteé par Jenkin et al.,
2000. Leradical péroxy acyle formé lors de cette réaction est un adéhyde. Néanmoins, sa structure est
proche de cdlle du radical PICO3, possédant une fonction cé&one et produit lors de la dégradation du
pinonal déhyde. Ces deux composés seront donc regroupés. Un radical péroxyle noté « CH3CHX » est

également formé lors de cette réaction. Sa réactivité avec NO est présentéeici.

a-pinéne + O; ® 0,4 pinonadéhyde + 0,4 PICO; + 0,2 CH;CHX + 0,1 HCHO EIII-24
+ 0,1 H,O, + 0,03 acide pinique + 0,2 CO + 0,8 OH

CH;CHX + NO® HCHO + CH3;CHO + NG, + HO;

Initialement, la réaction d’ ozonolyse de I’ a -pinene éait décrite par I’ équation (E I11- 25) :

a-pinene+ O; ® 0,65 CH;CHO + 0,53 CH;COE + 0,14 CO + 0,2 C,Hs0, Elll-25
+ 0,42 CH;CHX + 0,85 OH + 0,1 HO,

Le pinonaldéhyde

Le nouveau code prend en compte la réactivité propre du pinonaldéhyde ains que les constantes de
vitesse qui lui sont associées. Il peut réagir avec le radical hydroxyle ou le radical nitrate (la réaction
avec |I’ozone est tres lente et peut donc étre négligée). Le produit majoritairement formé lors de cette
réaction est un radical péroxy acyle (PICOs). Nous ferons I’ approximation que seul PICO; est formé.
La réaction de ce radica avec NO ou NQs. forme les carbonyles de bout de chaine (E IlI- 26). La
réaction avec le dioxyde d' azote forme des PANSs tandis que la réaction avec HO, produit des acides
péroxy-acétiques (0,7), des acides carboxyliques (0,3) et de I’ ozone (0,3).

PICO; + NO® CH3CHO + 2 CH;COE + NGO, + HO, + CO, Elll-26

Les constantes de réaction

Les constantes de vitesse de recombinaison des radicaux péroxyle entre eux, et avec les radicaux
CH30, et CH;C(O)O,, n’ont pas été modifiées dans ce code.
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Tableau I11- 2 : Constantes de réaction de I’a-pinéne et de ses produits de dégradation dans le code

initial et dansle code « biotique »

Type de réaction Codeinitial Code “biotique’ Ref.
a-pinéne + OH k(T)= 1,21.10 “exp™™" idem a
a-pinéne + NO, k(T)= 1,19.10 2exp“™ idem a
a-pinéne + O, k(T)= 1,0.10 ®exp" ™™ idem b
Pinonald. + OH k=4810" c
Pinonald. + NO; k=210" c
Pinonad. + hn idem CH3COE + n d
Recombinaison de radicaux

APIOH + NO k=4.10" k(T)= 2,4.10 Zexp™™ e
APINO3 + NO

APIOH + NO; k=1,2.10" k=25.10" e
APINO3 + NO;

APIOH + HO, k(T)= 2,7.10 ®exp" " k(T)= 2,6.10 ®exp™" e
APINO3 + HO,

PICO3+NO k(T)= 8,1.10 Zexp®™™ e
PICO3+NO; k=5.10" e
PICO3+HO, k(T)= 4,3.10 ¥exp"®™ i

@ Atkinson, 1997; (b) Atkinson, 1994 ; (c) Alvarado et al., 1998 ; (d) Bey et al., 2001; (e) voir le
paragraphe 3.2 ; (f) MCM

4.3.3. Leb-pinéne

Afin de mieux décrire la réactivité du b-pinene, on introduit la principale espece intermédiaire : la

nopinone.

b-pinéne + OH

La réaction entre le b-pinene et OH forme un radica péroxyle noté BPIOH. Sa réaction avec NO ou
NO; forme la nopinone et le formaldéhyde (E I11- 27) :

BPIOH + NO® Nopinone + HCHO + HO, + NO, Elll-27

b-pinéne + NO;

Leradical BPINO3 est formé lors de |’ oxydation du b-pinéne par NOs. Ce compose est ensuite réduit
en nopinone et en formaldéhyde par NO et NO; (E I11- 28) :

BPINO3+ NO ® Nopinone + HCHO + 2 NO, Elll-28
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b-pinéne + O;

L’ ozonolyse du b-pinéne produit de la nopinone ains qu'un radical péroxy acyle. Ce radical a la

méme structure que celui obtenu lors de I’ ozonolyse de |’ a-pinene (E 111- 29) .

b-pinéne + O;® 0,51 Nopinone + 0,84 HCHO + 0,36 PICO3 + Elll-29
0,35 H,0, + 0,17 CO, + 0,03 CO + 0,11 HCOOH + 0,02 acide pinique + 0,35 OH

La nopinone

La nopinone est un compose peu réactif avec I’ ozone et les radicaux nitrate. Ces réactions sont donc
négligées. L’ oxydation de la nopinone par OH conduit a quatre radicaux péroxyle différents regroupés
sous le nom NOPIOH. La réduction de ce composé produit des carbonyles de fin de chaine et un

radical péroxy acyle de structure proche de PICO3 (E 111- 30) .

NOPIOH + NO® 0,3 PICO3 + 0,2 CH;CHO + 0,2 HCHO + 1,4 CH;COE Ell-30
+0,5HO,+ NO,

Les constantes de réaction

Les vitesses de réaction du b-pinene avec les principaux oxydants de la troposphére sont présentées

Chapitre I1. Concernant les réactions entre les radicaux péroxyle et NO, NO; et HO, les constantes de
réaction utilisées sont présentées paragraphe 3.2.

Spéciation des monoterpénes en a- et b-pinéne

La spéciation de I’ensemble des monoterpénes en deux especes «a-pinene » et « b-pinene » est
effectuée a partir du Tableau 11- 21 et du Tableau I11- 1 présentant les pourcentages de monoterpéenes
émis, par espece forestiere Les similitudes de structure ont été le premier critére de classement en a-
ou en b-pinene. A structure équivalente, les especes «rédles» ont éé classees suivant leurs
réactivités. L’a- et le b-pinéne présentent des réactivités tres proches, seule la structure des composes
a donc jouée pour ce classement. Les pourcentages obtenus sont regroupés dans le Tableau I11- 3.

Avec le systéme de spéciation utilise dans cette étude, la majorité des especes forestieres reste
principadement émettrice d’ a-pinene, excepté le hétre, et quelques especes peu abondantes telles que
le chétaignier, le peuplier et le douglas. Le b-pinene présente une structure différente de celle de I’ a-
pinéne. Sa prise en compte apporte une améioration dans la représentation des structures de
monoterpenes. Néanmoins, saréactivité, trés proche de celle de |’ a-pinene ne permet pas de décrire le
comportement des autres monoterpenes et en particulier celle du sabinéne, principal monoterpene émis
par Fagussylvatica.
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Tableau I11- 3: Pourcentages d'a- et de b-pinene émis par les especes forestieres dans le fosse

Rhénan

Nom latin Nom francais % a-pinene % b-pinene
Quercus robur chéne pédonculé 86,3 13,7
Quercus petraea chéne rouvre 100 0
Quercusrubra chéne rouge 86,3 13,7
Quercus pubescens chéne pubescent 715 285
Fagus sylvatica hétre 19 81
Cagtanea sativa chétaignier 27 73
Carpinus betulus charme 100
Betula pendula bouleau 718 28,2
Alnus grand aulne 56
Robinia pseudoacacia robinier 100 0
Acer campestre petit érable 69 31
Prunus padus ceriser 75,6 24,4

autres fruitiers 0 100
Populus tremula tremble 87,5 125
Salix alba salle 100 0
Junglansregia noyer 48,4 51,6
Corylusavellana noisetier 66,6 334
Populus nigra/deltoides peuplier 0 100
Pinus sylvestris pin sylvestre 86 14
Pinuslaricio pin laricio 85 15
Pinusnigra pin noir 100 0
Pinus strobus pin weymouth 58,5 415
Abies alba sapin pectiné 75 25
Piceaabies épicéa 72,5 275
Larix decidua meléze 100 0
Pseudotsuga menzesii douglas 42 58
Abies hordmanniana sapin de Nordmann 100 0
Abies grandis sapin de Vancouver 70,8 29,2
Picea sitchensis épicéa de Sitka 69 31
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4.3.4. Le sabinéne

Les réactions d’ oxydation du sabinéne telles qu’ elles sont introduites dans le nouveau code chimique
sont déduites de I’ é&ude menée par le LISA sur le sujet (Klawatsch — Carrasco, 2005). Le mécanisme
de dégradation de la sabina cétone n'est pas connu a ce jour. Ce composé est donc assmilé a la

nopinone, de structure proche.

Sabinéne + OH

Cette réaction forme de la sabina cétone, du formaldéhyde et de I’ acétone. Des carbonyles de structure
inconnue a ce jour sont également produits. Le schéma de dégradation du sabinéne avec OH, td qu'il
a été inséré au nouveau code chimique est le suivant :

sabinéne+ OH® SABIOH Elll-31
SABIOH + NO ® 0,5 sabina céone + 0,5 HCHO + 0,4 CH,CHO Elll-32
+ 0,4 CH3;COE + 0,1 composg nitré + 0,9 NO, + 0,9 HO,

SABIOH représente I’ ensemble des radicaux péroxyle formés lors de I’ oxydation du sabinéne par OH.

Sabinéne + NO;

Le mécanisme de dégradation du sabinene en présence de NO; n'a jamais été étudié. La réaction
suivante est déduite de la réaction (sabinéne + OH) :

sabinene+ NO; ® SABNO3 Elll-33
SABNO3 + NO® 0,55 sabina cétone + 0,55 HCHO + 0,45 CH,CHO Elll-34
+ 0,45 CH;COE + 2 NG,

SABNO3 représente I’ ensemble des radicaux péroxyle formés lors de la premiére étape de la réaction
(sabinéne + NOs).

Sabinéne + O3

Cette réaction forme principalement de la sabina cétone et du formaldéhyde (Chapitre I1). L’ équation
E 111- 35 représente la réaction telle qu’ elle a été introduite dans le code chimique.

sabinene + O; ® 0,8 sabina céone + 0,8 HCHO + 0,3 OH + 0,35 H,0, EIllN-35

La sabina cétone

Le mécanisme de dégradation de ce carbonyle est assmilé a celui de la nopinone dans le code

chimique.
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Spéciation des monoterpenes

Lorsque I'ensemble des monoterpénes est classé artificiellement en a-pinene e sabinéne

(Tableau I11- 4), la mgjorité des especes forestieres est émettrice de sabinene. C'est e cas du hétre, de

I épicéa et du sapin pectiné, trés abondants dans la zone d' étude. C' est également le cas de |’ ensemble

des chénes.

Tableau I11- 4 : Pourcentages d'a-pinéne et de sabinene émis par les espéces forestieres de la zone

Nom latin Nom francais % a-pinene % sabinene
Quercus robur chéne pédonculé 46 54
Quercus petraea chéne rouvre 14 86
Quercus rubra chéne rouge 46 54
Quercus pubescens chéne pubescent 43 57
Fagus sylvatica hétre 13 87
Castanea sativa chéataignier 19 81
Carpinus betulus charme 100 0
Betula pendula bouleau 21 79
Alnus grand aulne 16 34
Robinia pseudoacacia robinier 0 100
Acer campestre petit érable 48 52
Prunus padus ceriser 36 64
autres fruitiers 0 100
Populus tremula tremble 338 62
Salixalba salle 30 70
Junglansregia noyer 30 70
Corylusavellana noisetier 33 67
Populus nigra/deltoides peuplier 0 100
Pinus sylvestris pin sylvestre 78 22
Pinuslaricio pin laricio 60 40
Pinusnigra pin noir 100 0
Pinus strobus pin weymouth 25 75
Abies alba sapin pectiné 3 67
Picea abies épicéea 40
Larix decidua méléze 100 0
Pseudotsuga menziesii douglas 22 78
Abies nordmanniana sgpin de Nordmann 100 0
Abies grandis sapin de VVancouver 57 43
Picea sitchensis épicéa de Sitka 17 83
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4.3.5. Lelimonéne

Il existe trés peu de données concernant la réactvité du limonene. Nous nous sommes donc inspirés du
schéma de dégradation mis au point par Stockwell et al., 1997 pour le RACM.

L’ oxydation du limonene forme deux composés mgjoritaires : la limona et le limonon. Le limonon
présente une fonction aldéhyde, une fonction cétone et une double liaison. Cette structure laisse
envisager plusieurs réactions concurrentes avec OH :

élimination du H de I’ adéhyde,

addition sur la double liaison exocyclique,

élimination du H en b de I’aldéhyde,

élimination du H en a del’adéhyde.

Comme Stockwell et al., 1997, nous assmilerons le limonon a la méhacroléne, car ces deux
composés présentent une fonction aldéhyde et une double liaison.

L’ autre carbonyle formé, la limona, présente une double liaison endocyclique et une fonction cétone.
Lafonction cétone est assimilée au composé « CH3COE » tandis que I’ espéce «OLI » correspondant
alafonction alcene interne est introduite dans le code chimique. La dégradation du compose «OLI »
présente les mémes caractéristiques que la dégradation de I’ a -pinene. Les produits de dégradation sont
donc assimilés a «APIOH » et «APINO3 », péroxyle formés lors de I’ attagque de OH et NO; sur

I'a-pinene.

Limonéne + OH

Laréaction entre le radical hydroxyle et le limonéne forme le péroxyle « LIMOH ». Ce péroxyle réagit
avec NO ou NO; et forme la limonon et la limona a des taux de 0,40 et 0,25 respectivement. A partir

des s mplifications vues précédemment, cette réaction peut s écrire :
LIMOH + NO® 0,4 mé&hacroléine + 0,25 acene interne + 0,25 cé&tone EIlN-1

+ 0,25 HCHO + 0,35 composés nitrés + 0,65 HO, + 0,65 NO,

Limonéne + NO;,

Cette réaction n’ est pas documentée. Laréaction E 111- 38 est déduite de la réaction avec OH.

Limonene + NO; ® LIMNO3 Elll-2
LIMNO3 + NO® 0,6 méthacroléine + 0,4 dcéne interne + 0,4 cétone Elll-3
+ 0,4 HCHO + 2 NO,
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Tableau I11- 5 : Pourcentages d'a-pinene et de limonene émis par |es especes forestieres de la zone

d étude

Nom latin Nom francais % a-pinéne % limonene
Quercus robur chéne pédonculé 48 52
Quercus petraea chéne rouvre 14 86
Quercus rubra chéne rouge 48 52
Quercus pubescens chéne pubescent 57 43
Fagus sylvatica hétre 13 87
Cagtanea sativa chétaignier 76 24
Carpinus betulus charme 100 0
Betula pendula bouleau 32
Alnus grand aulne 42
Robinia pseudoacacia robinier 0 100
Acer campestre petit érable 69 31
Prunus padus ceriser 75,6 24,4

autres fruitiers 0 100
Populus tremula tremble 57 43
Salix alba salle 10 90
Junglansregia noyer 80 20
Corylusavellana noisetier 67
Pinus sylvestris pin sylvestre 92 8
Pinus laricio pin laricio 75 25
Pinusnigra pin noir 100 0
Pinus strobus pin weymouth 60
Abies alba sapin pectiné 58 42
Piceaabies épicéa 57
Larix decidua mééze 100 0
Pseudotsuga menziesii douglas 20
Abies hordmanniana sapin de Nordmann 100 0
Abies grandis sapin de Vancouver 85 15
Picea sitchensis épicéa de Sitka 30 70
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Limonéne + O,

Laréaction d' ozonolyse du limonéne est déduite de I’ article de Stockwell et al., 1997.

Limonéne + O; ® 0,79 méthacroléine + 0,46 MVK + 0,04 HCHO Elll-4
+ 0,14 CO + 0,16 CH;0, + 0,42 CH;CHX + 0,85 OH+0,1 HO,

+ 0,02 acides carboxyliques

Les constantes de réaction

Les constantes de vitesse de dégradation du limonéene et de ses produits de réaction sont présentées
dans le Chapitre Il. Les réactions entre les radicaux péroxyle et NO, NO; et HO, sont présentés
paragraphe 3.2.

Spéciation des monoterpénes en a-pinéne et limonéne

Le limonéne est nettement plus réactif quel’ a- et le b-pinene. Sa prise en compte permet de décrire un
nombre important de composés de forte réactivité (myrcéne, b-phellandréne, terpinolene...). De plus,
sa structure est particuliere puisgu’il possede deux double liaisons. || permet donc de décrire un
nombre important de monoterpénes. C'est pourquoi la spéciation des monoterpenes en a-pinene et
limonéne conduit a des pourcentages importants de limonéne émis pour de nombreuses espéces
(Tableau Il1- 5).

5. CONCLUSION DU CHAPITRE III

Ce chapitre a permis de présenter le modéle eulérien de Chimie Transport CHIMERE qui sera utilisé
lors de I'étude présentée au Chapitre V. Il couvre verticdement la couche limite atmosphérique
(» 3500 m) et horizontalement, la région Alsace avec une résolution de 5 par 5 km.

Le code chimique initial prend en compte deux COV biotiques, I'isopréne et I’ a-pinéne, a travers un
nombre restreint de réactions (environ 80 dont 50 pour I’isoprene). L’ ensemble des monoterpénes est
représenté par I'a-pinene qui est I'espéce la plus abondamment émise par la végéation. Dans ce
chapitre, la réactivité de I'isopréne a é&é développée afin de prendre en compte un nombre plus
important d'intermédiaires réactionnels. La réactivité de I'a-pinene a également fait I'objet de
développements. Les mécanismes de dégradation de trois monoterpénes supplémentaires, le b-pinéne,
le limonene et le sabinéne ont été insérés au code chimique. Pour chacun de ces monoterpénes, la

répartition des émissions par espece forestiere a été indiquée.
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Tableau I11- 6 : Pourcentages d’ a- et de b-pinéne, de sabinéne et de limonene émis par les especes

forestiéres dela zone d' étude

Latin name Nom francais % a-pinéne % b-pinene % limonene % sabinene
Quercus robur chéne pédonculé 35,2 12,9 511 07
Quercus petraea chéne rouvre 13,7 0 86,3 0
Quercus rubra chéne rouge 35,2 129 51,1 0,7
Quercus pubescens  chéne pubescent 43 14,3 28,6 144
Fagus sylvatica hétre 46 27 12 15
Castanea sativa chataignier 43 85 14,88 82,3
Carpinus betulus charme 19 57 8 0
Betula pendula bouleau 100 0 0 0
Alnus grand aulne 20,7 11,4 51,1 16,8
Robinia pseudoacacia robinier 14 44 42 0
Acer campestre petit érable 0 100 0
Prunus padus cerisier 0 0 0
autres fruitiers 0 0 0
Populus tremula tremble 3 24,3 427 0
Salix alba salle 0 0 0 0
Junglansregia noyer 46,9 95 22,1 215
Corylusavellana noisetier 36,2 245 39,4 0
Pinus sylvestris pin sylvestre 38,4 6,8 49,1 57
Pinuslaricio pin laricio 10,9 0 89 0
Pinusnigra pin noir 29 51,6 194 0
Pinus strobus pin weymouth 33,3 33,3 33,3 0
Abies alba sapin pectiné 0 0 0 0
Picea abies épicéa 78 15 8 0
Larix decidua mééze 60 15 25 0
Pseudotsuga menziesii douglas 100 0 0 0
Abies nordmanniana  sapin de Nordmann 25,4 339 33,1 7.6
Abies grandis sapin de Vancouver 33 25 42 0
Picea sitchensis épicéa de Sitka 37 20,4 355 8
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La mise au point de ces mécanismes se heurte aux nombreuses incertitudes discutées dans le
Chapitre 1. Cependant, ces codes permettent de rendre compte des spécificités de chacun de ces
COMPOSES.

Le b-pinéne présente une structure différente de I’a-pinéne, e donc un schéma de dégradation
différent. Néanmoins, I’a- et le b-pinene ont des vitesses de réaction tres proches. Les autres
monoterpenes, de réactivité plus importante (limonéne, sabinéne, myrcene, D3-caréne...) sont donc
mal représentés par cette association.

Le limonéne et le sabinene sont des composés tres réactifs qui présentent des structures différentes de
I'a-pinéne. L’gout de I’'un de ces composés au code chimique prenant d§a en compte |’ a-pinene
permet de décrire un panel important de monoterpénes (Tableau Ill- 6). La prise en compte du
limonéne se heurte néanmoins au manque d études et de références le concernant. En revanche, le
schéma de dégradation du sabinéne a été récemment étudié par le LISA et un schéma chimique peut
étre déduit de cette étude.
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CHAPITRE |V : DETERMINATION DE FACTEURS
D’EMISSION BIOTIQUES

APPLICATION A LA REGION DU FOSSE RHENAN

La fiabilité des modéles de la qudité de I'air dépend en grande partie de la qualité des paramétres
d entrée utilisés et en tout premier lieu de ceux caractérisant les sources émettrices tant au plan
qualitatif que quantitatif. Or, s de nombreux efforts ont é&é faits concernant les inventaires des sources
anthropiques, les sources naturelles font encore I’ objet de trés nombreuses incertitudes.

Dans le cas du modéle CHIMERE, les potentiels d’ émission biotiques utilisés sont tirés de I’ inventaire
européen réaisé par Simpson et al. (1999). IIs correspondent a une moyenne des potentiels d’ émission
présentés dans la littérature, pour une essence d'arbre donnée. Cette classification peut engendrer une
incertitude importante, en particulier lorsque I'on Sintéresse aux phénoménes a une plus fine
résolution telle que larégion.

En effet, nombreux sont les facteurs susceptibles de modifier le taux d' émission et la densité de
biomasse pour une espéece végétale donnée. Citons parmi ceux-ci, la période de I'année, |’ age des
arbres, leur nombre a |’ hectare, I’dtitude, la fertilité du sol, I’ exposition, I’ acidité du sol, la situation
géographique, la pollution (Cannell, 1982), les stress divers (Guenther et al. 1995 ; Guenther 1997),
sans compter les écarts induits par les protocoles et techniques expérimentales de détermination.

Lors de travaux précédents, Luchetta (1999) et Smon et al. (2001) ont réaisé un inventaire des
potentiels d’émission spécifiques de la forét francaise avec une approche statistique succincte sur
certains taux d’émission et densités de biomasse. Ces travaux ont permis de fixer, avec un degré de
confiance suffisant, les domaines de variabilité de +/-200% pour les taux d’émission d'isoprene et de
monoterpenes et de +/-50% pour la densité de biomasse. Pour les taux d’ émission des «autres COV »,

une incertitude de +/-500% est attribuée en raison d’ un manque flagrant de données.
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Afin d’ optimiser I’ utilisation de cet inventaire pour une région frangaise donnée, le Fosse Rhénan, une
campagne de mesures de terrain propre au domaine d'investigation a éé dimensionnée. Elle a pour
objet de déterminer expérimentalement les taux d’émission locaux n'ayant pas ou insuffisamment fait
I’objet de déerminations préalables. Ains, les émissons de Abies alba, Fagus sylvatica et
Pseudotsuga menziesii ont été étudiées. Cette mise ajour a également pour ambition de déterminer les
conditions d’ émission biotiques réaistes pour la région afin d’'évaluer au mieux les développements
effectués dans le modéle CHIMERE.

1. LE PROJET « QUALITE DE L’AIR DANS LE RHIN SUPERIEUR »

1.1 LESFINALITES DU PROJET ; DESCRIPTION GENERALE DE LA CAMPAGNE DE MESURES

Le projet «quaité de I'air dans le Rhin supérieur » est un projet européen INTERREG Il
d évaluation de la qudité de I’air dans la région du Fossé Rhénan, coordonné en France par I’ ASPA
(Association de Survellance de la Quadlité de I'Air pour I'Alsace) et en Allemagne par I'UMEG
(Agence locale de I’ Environnement).

Les principaux objectifs de ce programme sont de mettre en place une information permanente sur la
qualité de I'air dans I’ espace du Rhin supérieur et d’améliorer la compréhension des phénomenes de
pollution photochimique aigué et chronique, concernant notamment |’ozone dans cet espace. Une
plate-forme de modéisation propre alarégion sera mise en place al’issue du projet afin de contribuer
a une représentation des immissions.

La campagne de mesures associée au programme d’ évaluation a pour but de déterminer les parametres
indispensables au fonctionnement de ce systeme de modéisation. Les paramétres météorologiques et
les concentrations de polluants dans I'air caractéristiques de la région du Rhin supérieur ont été
mesurés.

1.1.1 Lesite

Le site de la campagne et la vallée du Rhin, a la frontiére entre I’ Allemagne, la France et la Suisse
(Figure IV- 1). Cette zone englobe les villes de Strasbourg, Karlsruhe, Freiburg, Mulhouse, Béle et
Colmar.
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Figure V-1 : Carte d’ implantation des stations fixes et temporaires dans |e domaine d’ étude.

1.1.2 Période des mesures

La campagne de mesures a été programmee, pour I’ ensemble des équipes de recherche, du 19 mai au
16 juin 2003. Cette période a été choisie en fonction de la forte probabilité d’ apparition de pics de
pollution d’ ozone et d autres polluants secondaires. Deux Périodes d’ Observations Intensives (POI)
ont é&é déclenchées lorsgue les conditions météorologiques éaient favorables aux épisodes de
pollution photochimique. Les POI ont eu lieu entre le 2 et le 5 juin et entre le 10 et le 12 juin car les
températures éaient tres élevées et le ciel dégagé. Durant ces périodes, certaines équipes ont augmenté
la cadence de leurs mesures et deux avions ont survolé le domaine de la campagne. L’ ensemble des
conditions météorologiques du 12 juin 2003 est fourni en Annexe G.
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La premiéere POI

Les concentrations d’ ozone mesurées par |I’équipe METAIR lors de la premiére POl ont tout juste
dépassé le sevil d’information (92 ppb, environ 180 pg.ni®) le 3 juin 2003. Les autres jours de la PO,
les pics o 0zone ne dépassaient pas 180 pg.m°. Les vents éaient orientés Sud—Est le 03 juin et Sud /
Sud-Ouest le 4 juin. Durant ces deux jours, la vitesse du vent éait de I’ordre de 10 m.s* (données
METAIR). La vitesse devée des vents durant cette premiére POI a limité les effets de la pollution.
Nous avons utilisé le programme HY SPLIT (http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.ntml) développé
par la NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration) afin d’estimer |’origine et le
parcours de la masse d'air que I’ on retrouve a Strasbourg le 03 juin 2003 a midi (Figure IV- 2). Les
rétrotrajectoires présentées Figure la représentent le parcours des masses d'air a partir du 31 mai
2003. Les trois masses d'air (représentées pour des dtitudes de 2000, 1000 et 50 m) proviennent du
Sud-Ouest. La masse d'air la plus élevée était dans I'Est de I’ Espagne le 31 mai tandis que la masse
d air intermédiaire était au-dessus de la Méditerranee.

La deuxieme POI

Lors de la deuxiéme POI, les concentrations d'ozone ont atteint des vaeurs nettement plus
importantes. Le 10 et le 11 juin, elles ont dépassé le seuil d'aerte. Le 12 juin, elles ont nettement
augmenté. La concentration maximale enregistrée par I’ équipe METAIR qui a survolé la zone d' éude
est dors supérieure 2200 pg.m* (125 ppb). Ce pic d’ ozone correspond au panache de pollution situé
au Nord de Strasbourg. Une dégradation orageuse le 12 juin vers 16 h, met fin a cet épisode de
pollution.

Durant les trois jours de POI, le vent éat globaement faible et orienté Sud-Ouest. Les
rétrotrajectoires présentées Figure 1V- 2 indiquent le parcours des masses d’air a partir du 9 juin 2003.
Elles proviennent du Sud—Ouest. Les plus élevées (1000 et 2000 m) proviennent du sud de I’ Espagne
et du sud du Portugal. Lamasse d'air la plus basse (50 m) provient du centre de la France.

1.1.3 Mesures effectuées durant les POI

La campagne de mesures a mobilisé 16 unités mobiles de mesure (dont 2 avions) et 19 équipes
scientifiques. Les concentrations d’ ozone et de NOx ont €té mesurées toutes les 15 minutes en plus de
20 points de la zone d'étude. Deux bases principaes de mesures spécifiques étaient installées
(Figure IV- 1 — sites indiqués par des cercles rouges). La base Nord, a Neuhaeusdl, est située au nord
de Strasbourg afin d étre sous le panache de la ville par vent de Sud-Ouest et sous le panache de
Kardruhe par vent de Nord-Est. La base Sud, a Rossfeld, est située au sud de Strasbourg afin d’ étre
sous le panache de Strasbourg par vent de Nord-Est.
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Figure V- 2 : Rétrotrajectoires obtenues a partir du programme HYSPLIT développé par la NOAA, le
03juin2003a12h TU etle 12 juin 2003 a 12h TU. Les altitudes de ces masses d’ air sont
50 m, 1000 m et 2000m.

1.2 COMPOSITION FORESTIERE DE LA ZONE D'ETUDE

La répartition des principales especes présentes sur la zone d’ étude (Haut—Rhin, Bas-Rhin, une partie
des Vosges) est représentée sur la Figure 1V- 3 (données IFN). Cette zone et divisée en plusieurs
domaines. Le domaine «679 » correspond a la plaine de Hagueneau, composée d environ 26 % de
forét. Les principales espéeces présentes sont le pin sylvestre (42 %), le chéne pédonculé (26 %), le
hétre (10 %) et le chéne rouvre (10 %). Les domaines « 887 » et « 888 » correspondant respectivement
aux Hautes-Vosges gréseuses et aux Vosges cristallines sont composés a plus de 70 % de foréts. Les
principales especes présentes sont le sapin pectiné et I’ épicéa, et, dans une moindre mesure, le hétre.
Au sud du département du Haut-Rhin, se trouve le domaine de Sundgau «682 » dont 26 % de la
surface est recouverte de forét. Les principales especes présentes sur ce domaine sont e hétre (40 %),
le fréne (25 %) et le chéne pédonculé (10 %).
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Figure V- 3 : Données|FN — Principales
especes forestiéres du Haut Rhin et du
Bas Rhin.
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Les autres domaines de la zone déude sont principaement composées de feuillus et plus
particulierement de chénes. Sur les collines Sous-V osgiennes « 676 », les chénes représentent presgue
50 % des 20 % de foréts, le hétre en représente 23 %. Sur le plan de I'lll «678 », dont 15 % du
territoire est recouvert de forét, les principales especes sont le fréne (40 %) et le chéne pédonculé (25
%). Sur le domaine de I’ Hardt, les chénes représentent 40 % des 38 % de foréts. Les pins sylvestre
sont également présents, ils représentent environ 20 % de ces foréts. Enfin, les foréts de la valée du
Rhin «674 » sont composées majoritairement de feuillus, peupliers, chénes pédonculés, frénes et
hétres.

Dans le cadre du présent projet, les émissions biotiques ont éé mesurées a environ 80 km au Sud-
Ouest de Strasbourg (Figure V- 1 — site indiqué par un rond vert), dans la zone notée « 887 ». Ceite
zone a éé choisie en raison de I’ abondance et de la diversité de sa végétation. Les mesures ont eu lieu
sur le col du Donon pour deux especes forestieres (Abies alba et Fagus sylvatica) et dans la vallée du

petit Wishes pour la troisieme espece (Pseudotsuga menziesii).
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1.3 POTENTIEL D'EMISSION BIOTIQUE SUR LA ZONE ETUDIEE

La zone étudiée recéle une grande diversité d espéces et de couverts végétaux dont les principaes
especes sont Abies alba, Pinus sylvestris, Picea abies, Quercus robur, Quercus petraea et Fagus
sylvatica.

Le Tableau IV- 1 présente les vaeurs des taux d’ émission normalisés issues de la bibliographie pour
ces espéeces. Certaines, (Es), sont calculées sous les conditions standards de température (30°C), tandis
que d’autres (Is), sont calculées pour une température de 30°C et un PAR de 1000 pmol.m?s™.
Parfois des conditions spécifiques des mesures sont indiquées.

Certaines des especes abondantes de la zone d éude ont fait I’ objet de nombreuses mesures (Pinus
sylvestris, Picea abies, Quercus robur) et un taux d'émisson pertinent peut étre déduit de la
littérature. Concernant d'autres espéces, telles que Abies alba et Fagus sylvatica, une éude
bibliographique ne permet pas de déduire un facteur d’ émission représentatif des émissions en France.

Dans I’ optique de la mise au point d un inventaire d émission spécifique de la zone d' étude et de la
France, la campagne de mesures a été ciblée sur I’ étude des émissions terpéniques de Fagus sylvatica,
Abies alba et Pseudotsuga menziesii.

Le paragraphe suivant décrit les mesures effectuées durant la campagne ains que les taux d’ émission
qui en ont éé déduits. A partir de ces valeurs, un inventaire des taux d’ émission spécifiques de la zone
d éude est mis au point a partir de I'inventaire « France » Smon et al. (2001) et de données

bibliographiques récentes.

2. MATERIELS ET METHODES

2.1. LES PERIODES DE MESURES

Les préevements débutent avant le lever du solell et finissent apres le coucher du soleil (de 5h30 a
21h30 généralement). Des mesures préliminaires, de nuit, ont permis d estimer la pertinence des
mesures nocturnes. Les émissions de monoterpenes durant la nuit étaient trés faibles pour les trois
arbres. Les préévements sont espacés d environ 1h — 1h30 le matin et en fin de journée, quand les
émissions sont faibles. Ils sont rapprochés, environ toutes les 45 minutes, en milieu de journée. Les
mesures rapportées ont été obtenues apres une stabilisation d'environ 48 h de |’ensemble cuvette-

branche.
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Tableau V- 1: Taux d émission (Ug.Gnasecne 1Y) associés aux principales espéces forestiéresdela

zoned' étude
Nom latin Taux d’émission
Isopréne  Monoterpénes Lieu Saison Références
Is* Es’ Is
Abiesalba <0,1 L Steinbrecher et al., 1993
48,1%° Bf |sidorov, 1992
Fagus 21,7 Es juin Luchetta, 1999
sylvatica 0,28 S Tollsten et Mller, 1996
0,47 Au ao(t Konig et al., 1995
Fraxinus <0,1 L Steinbrecher et al., 1993
excelsior 0 0 0 GB Hewitt et Street, 1992
Piceaabies 04 Su mai-juin  Janson et de Serves, 2001
3,22 0,45 UScal juillet-sept. Benjamin et Winer, 1998
0,39 3,57 USwas mai-dec. Kempf et al., 1996
0,98 Su print—aut  Lindskog et Potter, 1995
1,13 2,49 Al Steinbrecher et Ramong,
1994
1,23 Su mai-oct.  Janson, 1993
48 I Knoppel et al., 1981
Pinus 09 Su, F Janson et de Serves, 2001
sylvestris 12 Bf Rinne et al., 2000
24 UScal juillet-sept. Benjamin et Winer, 1998
3,4Z P print-é&t¢¢  Pioet al., 1993
14 Bf Janson, 1993
1,97 Su mai-oct.  Janson, 1992
1,6-19* Bf été Isidorov et al., 1985
|sidorov, 1992
58 I Knoppel et al., 1981
Pseudotsuga 0,45 USA Pressley et al., 2004
menzesii 0,45 1,09 UScal juillet-sept. Benjamin et Winer, 1998
06 PB Duizer, 1993
0,06 USA Lamb et al., 1985
0,07 USA Winer et al., 1982
14,8 I Knoppel et al., 1981
Quercus 87 GB Street et al., 1997
petraea <0,17-7F I Steinbrecher et al., 1997
70 L « Steinbrecher, com. pers»
cité par Luchetta et al., 2000
Quercus 24,4 0,2 UScal juillet-sept. Benjamin et Winer, 1998
robur 40 USA Guenther et al., 1994
46° P printemps- Pioet al., 1993
été
1,6-36,2* Bf juin Isidorov et al., 1985, 1992

(1) Les taux d’emission Is de I'isoprene et de certains monoterpenes sont normalises a 30°C et 1000
pumol.m?.s?; (2) Les émissions de monoterpénes Es sont normalisées a 30°C ; (a) Déterminé en
fonction de la masse de matiére fraiche; (b) Calculé ici a partir des agorithmes de “Guenther” ou de
“Tingey »; (c) Recalculé & partir du taux mesuré a 25°C et 500 umol.m”.s™ ; (d) déerminé pour une
température : 14°C<T<28°C ; (€) Mesuré pendant une journée nuageuse et pluvieuse, 15,1<T<22,7°C
e PAR = 295 pmol.m?®s® ; (f) Déerminés pour 15°C<T<26°C. Abréviations des lieux :
Al : Allemagne ; Au : Autriche ; Bf : forét boréde ; Es : Espagne ; GB : Grande-Bretagne ; F : France ;
F : Finlande ; | : Itdie ; L : laboratoire ; P : Portugal ; PB : Pays-Bas; USca : Cdifornie (USA) ;
USwas : Washington (USA) ; Su : Suéde.
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2.2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

2.2.1. Laméthode des cuvettes

La cuvette utiliste est une cuvette semi-rigide recouverte d'un film téflon FEP de 0,05 mm

d épaisseur. Cette cuvette est de forme cylindrique et est maintenue par une structure en inox et en
PVC, ele aun volume de 21 L (Figure I- 9). Elle a é&é montée sur un ensemble de barres orientables
accrochées a un échafaudage. La cuvette est continuellement balayée par de I'air ambiant & un débit

d environ 11 Ly.mn™.

Deux sondes HTR1 (PP SYSTEMS, France) positionnées a I'intérieur et a |’ extérieur de la cuvette,

permettent de mesurer le PAR, latempérature de I’ air et I" humidité relative. Latempérature foliaire est

mesurée a |’ aide de thermocouples K « fine wire precision » (Chromega Alomega 5SC-TT-K-36-36,

OMEGA, France) fixés sur les feuilles en deux ou trois points de la branche. Un analyseur de CO,

(WMA I, PP SYSTEMS, France) permet de mesurer les concentrations de CO, a I'intérieur et a
I’extérieur de la cuvette et de déterminer aing I’ assimilation nette de CO, par le végétal. L’ acquisition
de ces paramétres se fait toutes les 5 minutes au moyen d’ une centrale d acquisition de données SA32

(AOQIP, France).

A lafin de |’ expérience la branche est coupée, les feuilles sont séchées a80°C jusqu’al’ obtention d’un

poi ds sec constant.

2.2.2. Conditions analytiques

Les COV biotiques émis par les branches sont échantillonnés sur des cartouches de Tenax TA (60-80
mesh) puis analysés in Stu au moyen d'un passeur d échantillons (Thermodésorbeur TurboMatrix,
Perkin Elmer). Le volume d'air échantillonné varie entre 0,1 et 1,5 L afin d optimiser le rapport
chromatographique signal / bruit sans dépasser le volume de percage spécifique de chaque composé
(Smon et al., 1995 ; 1996). La colonne chromatographique contient une phase CP-Wax (Chrompack)
(60 m * 0,32mm * 1,2um) ; ele est utilisée en mode programmation de température. La température
initiale du four (40°C) est maintenue pendant 8 minutes, puis la température augmente de 4°C.min™
jusqu'a un pallier de 150°C. La température augmente ensuite de 35°C.min™ jusqu’a la température
finale de 220°C, maintenue pendant 10 minutes. Les autres parametres analytiques sont (Simon et al.,
2004) :

- température du détecteur : 250°C,

- température de laligne de transfert : 230°C,

- débit d’hdium : 1,4 ml.mn™ (230°C),

- débit gaz hydrogeéne : 45 ml.mn™,

- débit gaz air : 450 ml.mn*,
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Les limites de détection pour |’isopréne et les monoterpénes sont respectivement de 10 et 20 pptv pour
un volume d amosphéere gazeuse de 1 L. L’é&alonnage du chromatographe Autosystem XL GC
(Perkin Elmer) a été effectué au laboratoire durant les mois de mars et d’avril a partir de cellules a
permésation et a diffusion. Cette technique d’ étalonnage est utilisée depuis de nombreuses années au
sein de I'équipe Chimie Energie et Environnement du laboratoire de Chimie Agro-Industrielle de
I"'ENSIACET. Les détails de cette technique sont décrits avec précision par Clément (1990) et Simon
(1993). Nous n'avons pas apporté de modification a cette mé&hode dans le cadre de cette étude.
L’identification des COV est fondée sur la comparaison des temps de réention obtenus a partir de
composés standards étalons (Extrasynthése — France) injectés sur site ains que par des analyses GC-
MS (Hewlett Packard 5890 et 5971A) rédisées au laboratoire. Des méanges éaons sont
régulierement injectés durant la période d analyse afin de vérifier la stabilité du coefficient de réponse
des différents composés. L’incertitude globale associée a la détermination du taux d’émission est

d environ 20 %.

3. RESULTATS

3.1. ETUDE DE ABIES ALBA

Figure V-4 : Répartition de Abiesalba Mill. en
Alsace (%) — Carte fournie par I’ ASPA et
réalisée a partir desdonnéesdel’ IFN
(Ingtitut Forestier National)
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Abies alba ou Abies pectinata ou sapin pectiné est originaire des zones montagneuses d' Europe
centrale et méidionale. C'est un arbre abondant en France puisqu’il représente plus de 12 % de
I’ensemble des coniféres. 1l est trés répandu dans les Vosges, les Préalpes et le Jura, et un peu moins
dans les Pyrénées et le Massif Central. Dans la zone du Fosse Rhénan, Abies alba est le conifére le
plus abondant avec Picea abies (sapin argenté). IIs représentent chacun environ 13,5 % de I’ ensemble
des arbres présents sur la zone (Figure V- 4).

Le sapin pectiné est un trés grand arbre qui peut atteindre 50 m de haut et 2 m de diamétre a la base.
Sa croissance est lente pendant les dix premiéres années puis S accélére. Cette espéce peut vivre
jusqu’a 500 ans. Abies alba est souvent utilisé dans les cas de reforestation, c’'est un conifére tres
résistant qui est particuliérement tolérant a1’ ombre (Robakowski et al., 2002).

Malgré son abondance, Abies alba reste une espéece tres peu étudiée. Une seule éude rapporte un taux
d émission de monoterpenes (Isidorov, 1992). Cependant, cette valeur n'est pas utilisable dans un
inventaire des émissions biotiques puisque les émissions sont déterminées en fonction du poids de
matiére fraiche de la feuille tandis qu’il est d’ usage de considérer des valeurs déterminées en fonction
du poids de matiere seche de la feuille. |l n’existe donc, a notre connaissance, aucune valeur
disponible des émissions de monoterpénes par Abiesalba.

Les mesures sur Abies alba ont eu lieu sur le ste du col du Donon du 25 au 30 ma 2003.
Globalement, les conditions météorologiques ont été peu favorables aux émissions de COV biotiques.
Elles ont é¢é particulierement mauvaises les 25 et 26 mai, les températures éaient faibles (moins de
18°C) et le cid trés couvert (PAR maximum proche de 300 pmol.m2s?). De fines pluies, trés
fréquentes rendaient I air particulierement humide (humidité souvent proche de 100 %). Le 27 mai, la
situation s est améliorée, mais les conditions météorologiques n’ont été bonnes que les 28 et 29 mai.

Le 30 mai, le ciel éait trés couvert, un orage a éclaté a 15h environ, mettant fin aux mesures.

3.1.1. Nature des COV émis

Les terpénes présents dans la cuvette et identifiés sont le limonéne, I'a-pinéne, le camphéne et
I’eucalyptol. Les 25 et 26 mai 2003, seuls les trois premiers ont été détectés et le limonene représente
environ la moitié des émissions de Abies alba. Les 27, 28, 29 et 30 mai 2003, les quatre monoterpéenes
sont émis. Dans ce cas, le limonéne représente environ 45 % des émissions, |’ a-pinéne, 18 % et le

campheéne et I’ eucalyptol respectivement 24 et 13 % des émissions journalieres totales (Figure V- 5).

3.1.2. Dépendance des émissions au PAR et a la température

Les Figures IV- 6 a, b, ¢, d et e représentent I’ évolution de la température foliaire, du PAR, et de la
transpiration, aing que celle des taux d émission pour les cing jours de mesures. Notons que les
températures foliaires sont des températures moyennes obtenues a partir de deux feuilles appartenant a
la branche enfermée dans la cuvette instrumentée.
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Les 25 et 26 mai, latempérature foliaire ne dépasse pas 18°C et le PAR est tres faible. L’ influence des
parameétres micrométéorologiques sur les émissions est peu visible (Figures IV- 6a et b). Lorsgue les
conditions météorologiques s améiorent le 27 mai, les courbes de température et d’ émission semblent
suivre une évolution similaire (Figure 1V- 6¢). Les 28, 29 et 30 mal, les conditions météorologiques
sont optimales, les profils sont alors trés similaires (Figures IV- 6d et €).

eucalyptol
0%

camphéne
32%

limonéne
51%

a-pinéne
17%

eucalyptol
13%

limonéne
45%

camphéne
24%

a-pinéne
18%

b

Figure IV-5: Pourcentage des principaux composés émis par Abies alba, (a) les 25, 26,et (b) les 27,
28, 29 et 30 mai 2003

Le 27 mai, les pics d ensoleillement correspondent a des pics d’émission, avec un léger décalage
cependant. Les 28 e 29 ma, les profils de PAR et de taux d émission sont bien corrélés. Les
émissions monoterpéniques sont faibles mais non nulles pendant la nuit. Le 30 mai, les profils de taux
d émission et du PAR présentent des différences.

Il semble exister un lien entre les émissions de terpenes par Abies alba et la transpiration. Ce lien est
particuliérement visible les 28 et 29 mai 2003 (Figure IV- 7). Les jours précédents, il parait moins bien
établi, probablement en raison des conditions météorologiques (Figures | V- 6a et b).

Les profils de transpiration sont dépendants des profils d’ ouverture stomatale. Sur les deux jours
présentant des conditions météorologiques optimales (28 et 29 mai), la bonne corréation (R? = 0,77)
obtenue entre les processus d’ émission d’ eau et de monoterpénes (Figure 1V- 7) indique que les COV

sont probablement émis atravers les stomates (Guenther et al., 1991).

104



Chapitre 1V : Détermination de facteurs d’ émission biotiques

PAR (umol.m?.s™) température (°C)

transp. (mmol.mot)

15 0,25
14
13 1 H;
12 A :'g
11 A g
102 o
10 A o
=
] U]
8 1 =
7 -
6 T T 0,15
6 12 18
heure locale 25 mai 2003
350 0,25
300
250 1 f
200 1 %
102 &
150 1 =)
=
100 1 uJ
'_
50 A
0 T T 0,15
6 12 18
heure locale 25 mai 2003
0,25

o
N
T.E. (ug'gnatsécgl'hgl)

0 T T 0,15
6 12 18
heure locale 25 mai 2003
Figure V- 6a

105

PAR (umol.m?.s) température (°C)

transp. (mmol.md?)

0,4

T 0,35

T 0,25

T.E. (“g'gnatséc-l‘h-l)

T 0.2

12 18

heure locale

0,15

26 mai 2003

25

12 18

heure locale

0,4

)

r 0,35

1

r 0,3

r 0,25

T.E. (“ggmatséc-l'h

r 0,2

- 0,15

26 mai 2003

0,4

1035 o

T 0,25

TE. (ug‘gnatséc-l'h

T 0,2

12 18

heure locale

Figure V- 6b

0,15

26 mai 2003



Chapitre 1V : Détermination de facteurs d’ émission biotiques

température (°C)

PAR (umol.n?.s™)

transp. (mmol.mot)

30

12 18

heure locale

12 18
heure locale

heure locale

Figure V- 6¢

0,45
104 o
<
1035 %
o
to3 2
ui
+o25 F
0,2
27 mai 2003
0,5
+045 _
&
T04 7y
g
+035 &
(@]
=
T03
'_
10,25
L 0,2
27 mai 2003
0,45
104 o
£
1035 §
&
t03 2
i
+025 F
0,2
27 mai 2003

106

PAR (umol.nm?.s?) température (°C)

transp. (mmol.mot)

£

&

()]

=2

ui

'_

5 10 15

heure locale 30 mai 2003

E

§

&

(@)

=

ui

'_

5 7 9 11 15
heure locale 30 mai 2003
35 2,5

T
&
()]
=

ui

'_

heure locale 30 mai 2003

Figure V- &d



Chapitre 1V : Détermination de facteurs d’ émission biotiques

18
116
114
112
11

108
106
104
102
10 . . . . . . 0

6 12 18 24 30 36 42 48

température (°C)
T.E. (ug'g-natséc-l'h-l)

heure locale 28 & 29 mai 2003

1,8
116
114
112
11

108
106
104
102
0

PAR (umol.m?.s™?)
T.E. (“g gmatséc-l' h-l)

6 12 18 24 30 36 42 48
heure locale 28 & 29 mai 2003

30 18
T16
T 1,4
T12
1

108
106
T 0,4
102
-40 3 . . . . . . 0

6 12 18 24 30 36 42 48

heure locale 28 & 29 mai 2003

transp. (mmol.mott)
T.E. (ug'gnatséc-l'h-l)

Figure V- 6e

Figure IV- 6 : Superposition des profils de taux d’ émission (?) avec la température foliaire (? ), le
PAR (?) et latranspiration (+) les 25 mai (a), 26 mai (b), 27 mai (c), 30 mai (d) et 28 et 29
mai 2003 (e).
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Figure V-7 : Droite derégression linéaire entre le logarithme népérien du taux d’ émission et la
transpiration (mmol.mol™), les 28 et 29 mai 2003

3.1.3. Application des algorithmes
L’ « algorithme de Tingey »

Abies alba émet mgoritairement 4 monoterpénes : le limonéne, I'a-pinene, le camphéne et
I’eucalyptol. Dans la mgjorité des cas, les émissions de monoterpenes sont dépendantes de la tension
de vapeur saturante des composés émis qui elle-méme augmente en fonction de la température foliaire.
Ceci ramene a la formule développée par Tingey et al. (1980) : le logarithme népérien du taux
d émission croit linéairement avec la température foliaire. Pour chacun des quatre monoterpénes, la
droite représentant I’ influence de la température sur les émissions est représentée (Figure V- 8).

Le Tableau IV- 2 regroupe les coefficients de corrélation, ains que les coefficients b, caculés pour

chacun des monoterpénes a partir de I’ agorithme de Tingey (El- 1) : LnE=Ln Es+ b (T-303).
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FigurelV-8: Droitesderégression linéaire entre le logarithme népérien du taux d’ émission
(MY.Grasecre ~N™) €t latempérature foliaire (°C), les 25, 26, 27, 28, 29 et 30 mai 2003.

Les quatre monoterpenes présentent un comportement différent vis-a-vis de la température foliaire.
Les droites de régression linéaire obtenues avec le limonene, I’ a-pinéne et le camphéne ont des allures
trés proches, leurs coefficients b sont du méme ordre de grandeur : 0,06; 0,07 et 0,05 K™
respectivement. Ces droites sont obtenues avec des coefficients de corrélation corrects : 0,67 ; 0,71 et
0,78 pour les trois monoterpenes (Tableau V- 2). Le coefficient de corrélation obtenu dans le cas du
limonene est plus faible, ce qui peut é&re di aux deux points «aberrants» obtenus pour des

températures faibles.

Tableau IV- 2: Taux d’ émission standard (Es), coefficient b, coefficient de corréation R et nombre
de points expérimentaux (Figure 1V-8), dans le cas du limonéne, de |’a -pinéne, du camphéne

et de |’ eucalyptol.
Monoter pénes Algorithme de Tingey : R n
LnE =LnEs+b (T-303)
Ln Es Es b (K™Y
(M- rarsech™)
Limonene -1,16 0,32 0,06 0,67 62
a-pinéne -1,98 0,14 0,07 0,71 62
Camphene -1,79 0,17 0,05 0,78 62
Eucalyptol -1,49 0,23 0,22 0,87 51
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L’ eucalyptol présente un comportement différent des trois autres monoterpénes. Le coefficient b
obtenu par corrédaion entre le logarithme népérien du taux d'émisson de I'eucalyptol et la
température foliaire, differe beaucoup de celui obtenu avec les autres monoterpénes. Sa vaeur
(0,22 K™) est supérieure & la valeur moyenne rapportée par Guenther et al. (1993) (0,09 K™).
L’ eucalyptol se distingue également par son comportement les jours de mauvais temps. En effet, les
25 @ 26 ma, le limonéne, le camphéne e I'a-pinene sont émis en faible quantité tandis que
I’ eucalyptol n’est pas détecté.

Il semblerait que malgré la corrélation évidente entre les émissions d eucayptol et la température
foliaire (R*=0,87), d'autres facteurs interviennent dans le processus d émission. Afin d éudier
I"influence du PAR sur les émissions des 4 monoterpénes, |’ agorithme développé par Guenther et al.
(1991, 1993) et appliqué : 1= 1s.C..C; (El- 2). L’influence de la température et du PAR sur les

émissions est testée atravers les facteurs correctifs C, et Cr.

L'« algorithme de Guenther »
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Figure V-9 : Droitesderégression linéaire entrele produit C * C; et lestaux d’ émission du
limonene, del’a-pinéne, du camphene et de I’ eucalyptol les 25, 26, 27, 28, 29 et 30 mai 2003.

Les droites de régression linéaire représentant les valeurs du taux d émission en fonction du produit
C.*C; sont tracées Figure IV- 9. L’influence de la luminosité sur les émissions de limonéne, d a-
pinene et de camphéne pardit faible. En effet, les coefficients de corréation obtenus entre les taux
d émission de ces trois monoterpenes et le produit C *C; sont plus faibles que ceux obtenus
précédemment, respectivement 0,38 ; 0,50 et 0,14. En revanche, I'influence de la luminosité sur les
emissions d'eucalyptol est bien établie : |le coefficient de corrélation entre ces émissions et «C_ *Cy »
atteint 0,89 (Tableau V- 3).
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Ces résultats montrent que les émissions de limonéne, de camphéne et d' a-pinéne sont dépendantes
principaement de la température foliaire tandis que les émissions d’ eucalyptol sont influencées par la
température foliaire et le PAR. Afin de confirmer cette hypothese, les données expérimentales sont

comparées qualitativement aux valeurs caculées a partir des deux algorithmes.

Tableau IV- 3: Taux d’émission standard Is calculés par I’ algorithme de Guenther, coefficients de
corrdation R et nombre de points expérimentaux (n)

Monoter penes Algorithme de Guenther 24 n
| =1s.C..Cq
IS (M9.9 " matsechen )
Limonéne 0,36 0,38 62
a-pinéne 0,16 0,50 62
Camphene 0,17 0,14 62
Eucalyptol 0,26 0,89 51

3.1.4. Discussion

Comparaison des profils d’émission expérimentaux et algorithmiques

Les valeurs des taux d émission standard Es et des coefficients b sont désormais connues dans le cas
de Abies alba (Tableau 1V- 3). Pour valider I’ utilisation de I’ algorithme de Tingey, nous comparons
les taux d’ émission expérimentaux avec les taux d’ émission agorithmiques (Figure IV- 10).

Les résultats obtenus sont satisfaisants dans le cas du limonéne. Mais I’ dgorithme de Tingey sous-

estime |égérement les pics d’émission, les 28 et 30 mai (le 28 mai a 13h07, T=36,7°C ; le 28 mai a
14h25, T=36,4°C et le 30 ma a 13h09, T=36,2°C). Il en est de méme en ce qui concerne |’ a-pinéne et
le camphéne. L’agorithme de Tingey sous-estime les émissions de monoterpenes dans le cas de
températures trés élevées.

En ce qui concerne I’ eucalyptol, la tendance s inverse puisque lorsque la température dépasse 35°C, le

modéle surestime largement les émissions d’ eucalyptol. Le 28 mai, les vaeurs calculées a partir de
I’ algorithme sont deux fois supérieures aux mesures de terrain.

Afin de déterminer I'influence du PAR sur les émissions de monoterpéenes, nous comparons les taux
d émission obtenus sur le terrain avec les taux d émission caculés a partir de I’agorithme de
Guenther (Figure 1V- 11).
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Guenther et lestaux d’ émission expérimentaux des quatre monoterpénes émis par Abies alba,
les 26, 27, 28, 29 et 30 mai 2003.

113



Chapitre 1V : Détermination de facteurs d’ émission biotiques

Dans le cas du limonéne, du campheéne et de |’ a-pinéne, les taux d émission expérimentaux et calculés
a partir de I’agorithme de Guenther présentent de nombreuses différences, en particulier pour les
températures basses et moyennes. Le modéle sous-estime les taux d’émission dans ce cas. Ceci est
particuliérement visible les 26 et 27 mai. Durant les trois autres jours, seuls les taux d’ émission
correspondant & des températures et a une luminosité élevées sont bien smulés par |’agorithme de

Guenther. Dans le cas de I’a-pinéne & du camphene, on observe le méme phénoméne qu avec le

limonéne : le modéle sous-estime les valeurs de taux d’'émission pour les températures inférieures a
25°C environ.

Dans le cas de I’ eucayptol, la smulation obtenue par le modéle de Guenther donne des résultats trés
satisfaisants. Les surestimations observées avec le modéle de Tingey sont évitées. Quelle que soit la

gamme de température, les taux d’émission expérimentaux et les taux d' émission agorithmiques sont

trés bien corrélés.

Des observations similaires concernant le comportement de I’ eucalyptol ont été faites par Staudt et al.

(1997). En effet, ces auteurs ont observe que, dans le cas de Pinuspinea L., le limonene, le myrcene et
I'a-pinéne sont émis auss bien le jour que la nuit tandis que I’ eucalyptol n'est émis que le jour. Les
auteurs en déduisent que I’ algorithme dével oppé pour I’ isoprene (Guenther et al., 1991 ; 1993) et plus

approprié pour décrire les émissions d’ eucalyptol.

Taux d’émission standards

Findement, au regard des anayses présentées ci-dessus, |'agorithme de Tingey est utilisé pour
caculer les taux d'émission standards du limonene, de I’ a-pinene et du camphene. Pour ces trois
monoterpénes, ce taux globa est Es= 0,63 Pg.gmasscne N, l€ coefficient b correspondant est proche de
0,06 K. Ces valeurs sont éablies avec un coefficient de corrdation (R?) de I’ordre de 0,75.
L’agorithme de Guenther est utilisé pour caculer le taux d émisson standard de I'eucalyptol,
Is=0,26 pg.gmaiséche'l.h'l, avec un coefficient de corréation de 0,89 entre les valeurs expérimentales et
simulées. Les taux d'émission calculés pour chacun de ces monoterpenes sont présentés dans le
Tableau IV- 4.

Tableau IV- 4: Taux d’émission (T.E.) standards calculés avec I’ algorithme de Tingey (*) et taux
d émission standard calculé avec I’ algorithme de Guenther (**). Cestaux d’ émission ont &é
calculés a partir des mesures du 26 au 30 mai 2003.

Monoterpénes T.E. normalisé & 30°C* T.E. normalisé & 30°C et 1000 pmol.m?.s™**
ES (9. Omatseche -N") b (K™ 1S (MQ.Qrratssche N ™)

Limonene 0,32 0,060

Camphéne 0,14 0,053

a-pinene 0,17 0,072

Eucalyptol 0,26
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3.1.5. Conclusion

Les émissions de COV par Abies alba ont été éudiées a partir de la méthode des cuvettes. Abies alba
et un émetteur de monoterpénes, nous N'avons pas détecté d’ émission d’isopréne. Les principaux
monoterpénes émis par Abies alba et déectés dans la cuvette sont le limonene, le camphéne, |’ a-
pinene et I'eucayptol. lls présentent des caractéristiques différentes vis-avis des paramétres
micrométéorologiques. Cette différence de comportement implique I’ utilisation de deux algorithmes
de modélisation des émissions. Les émissions de limonéne, de camphene et d' a-pinene peuvent étre
décrites par |'agorithme de Tingey développé pour les émissions monoterpéniques. Dans le cas de
I’eucalyptol, I'algorithme de Guenther, développé pour décrire les émissions d'isoprene est plus
approprié.

Aing, pour le limonene, I’ a-pinéne et le camphene, le taux d’émission standard global, normalisé a
une température de 30°C, est égal & 0,63 Pg.Gmasecne N Le coefficient b correspondant est proche de
0,06 K™. Le taux d'émission standard de I’ eucalyptol, calculé pour une température de 30°C et un
PAR de 1000 pmol.m?”.s*, est égal 80,26 UQ.Gmasscre N

Abies alba peut donc étre classé dans la catégorie des faibles émetteurs de monoterpenes
contrairement a ce qui avait é&é rapporté antérieurement (Isidorov, 1992). Le taux d’ émission mesuré
par cet auteur est cependant rapporté en fonction de la masse fraiche de la feuille. Or, cette unité n’est
pas valable dans la démarche classique de calcul des facteurs d’ émission. Les inventaires qui se sont

appuyeés sur cette valeur ont donc largement surestimé les émissions d’ hydrocarbures par Abiesalba.

3.2. ETUDE DE FAGUS SYLVATICA

Fagus sylvatica ou hétre commun est le feuillu le plus abondant de la forét francaise (plus de 11 %)
apres les chénes (25 %). C'est également un feuillu trés répandu en Europe (Chalupa, 1996) et dans la
région d’ éude. Son domaine propre est I’ Europe occidentale et centrale. Cette essence se développe
dans les climats océaniques, tempérés et assez pluvieux. En France, il est abondant dans les plaines du
nord et sur les montagnes des V osges, du Jura, des Alpes et des Pyrénées.

Fagus sylvatica serait la principale espece émettrice de la région Alsace. En effet, le hétre est classe
dans la catégorie des forts émetteurs de monoterpénes (> 8 Ug.gmase .Y (Luchetta, 1999) et des
faibles émetteurs d’isopréne (<0,5 Pg.Omasee -N") (Steinbrecher et al., 1993). Ce classement prend en
considération, pour les monoterpenes, les résultats obtenus par Luchetta (1999) en Navarre — Espagne.
Or, les autres résultats publiés dans la littérature (Konig et al., 1995 ; Tollsten et Miiller, 1996) rendent
compte d'un taux d'émission monoterpénique beaucoup plus faible. La vaeur mentionnée dans
CORINAIR (1999) est, en effet, de 0,65 Ug.Grasec N

L es émissions de monoterpenes par Fagus sylvatica sont donc difficiles & extrapoler pour la France a
partir de la bibliographie. Etant donné |’ abondance de cette espéce en France et sur la zone d éude
(Figure IV- 12), il parait important d’ étudier de maniére détaillée les émissions de Fagus sylvatica.
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Figure V- 12 : Répartition de Fagus sylvatica en
- Alsace (%) — Carte fournie par I' ASPA et
; réalisée a partir desdonnéesdel’ IFN

3.2.1. Lesite et lapériode des mesures

Fagus sylvatica a éé éudié, comme Abies alba, sur le site du col du Donon (Figure 1V-1). Les
mesures ont éé réalisées du 2 au 6 juin 2003 apres une stabilisation d environ 48 h de I'ensemble
cuvette-branche. Aucune mesure n'a été effectuée le 4 juin, notre matériel ayant éé endommagé par
un violent orage qui aeu lieu le 3 juin en fin de journée.

Deux branches du méme arbre ont é&té enfermées al’intérieur de la cuvette a deux périodes différentes.
La premiere branche, d’ une masse foliaire seche de 5 g a été étudiée les 2 et 3 juin 2003, et la seconde,

d' une masse foliaire seche de 5,5 g a été étudiée les 5 et 6 juin.

3.2.2. Conditions météorologiques

Les conditions météorologiques ont été bonnes avec un temps chaud mais orageux. Le 2 juin et le 3
juin, latempérature foliaire dépassait souvent 35°C. Un orage important a eu lieu le 3 juin a partir de
15h. Les5 et 6juin, le temps éait plus contrasté. Latempérature foliaire dépassait rarement 30°C.

3.2.3. Nature des COV émis

Les COV émis par Fagus sylvatica et identifiés dans la cuvette sont le sabinéne, |’ a-pinéne, le b-
pinene et le limonéne. Le principa COV émis est le sabinéne puisgu’il représente plus de 90 % des
émissions journaliéres de Fagus sylvatica (Figure 1V- 13). Cette éude confirme celles de Kahl et al.

(1999) et de Luchetta (1999). Selon ces auteurs, les émissions de sabinene représentent environ 95%

des émissions monoterpéniques du hétre. Nous n’ avons pas détecté d’ émission d’ isopréene.
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Figure V- 13 : Proportion relative moyenne des principaux monoter pénes, le sabinene, le limonene,
I’a-pinéne et le b-pinene, émis par Fagus sylvaticales 2, 3, 5 et 6 juin 2003

3.2.4. Relation entre les taux d’émission et les paramétres micrométéorologiques
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Figure IV-14: Superposition des profils de température foliaire (? ) de PAR (?) et de taux
d’ émission dela branche 1(?), les 2 et 3 juin 2003
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Les émissions de monoterpenes par Fagus sylvatica sont trés importantes. Les taux d émission
dépassent  couramment 50 PQ.Omase N €en milieu de journée, lorsque la température et
I’ ensoleillement sont maximum.

Les températures et le PAR suivent approximativement la méme évolution durant les quatre jours de
mesures, il est donc difficile de dissocier I'influence de ces deux paramétres sur les émissions
monoterpéniques. Les Figures 1V- 14 et V- 15 montrent qu'il existe un lien évident entre ces
paramétres micrométéorologiques et les émissions. Les maxima d émission sont toujours associés a
des pics de température et de PAR.
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FigureIV-15 : Superposition des profils de température foliaire (? ) de PAR (?) et de taux
d émission delabranche 2 (?), les5 et 6 juin 2003

3.2.5. Relation entre le taux d’émission et les paramétres physiologiques

Influence de I'assimilation de CO,

Le coefficient de corréation obtenu entre I’ assimilation photosynthétique et le taux d’ émission, durant
la période de mesures (R*=0,76), semble montrer qu'il existe un lien entre I’émission monoterpénique

de Fagus sylvatica et I’ assmilation de carbone (Figure IV- 16).
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FigurelV-16: Droite derégression linéaire entre|’assimilation de CO, et e taux d’ émission (échelle
logarithmique), les 2, 3, 5, et 6 juin 2003.

L’assmilation de CO, rend compte de I’ activité photosynthétique des feuilles de Fagus sylvatica.
Cette assmilation photosynthétique est directement liée a I’ intensité lumineuse regue par les feuilles.
Nous avons vu précédemment que les émissions monoterpéniques de Fagus sylvatica pourraient étre
liées al’intensité lumineuse. La corrélation entre le taux d’émission de monoterpénes et I’ assimilation

photosynthétique pourrait confirmer cette dépendance.

Influence de la transpiration
Pour des raisons matérielles, I’humidité relative a I'intérieur et a I’ extérieur de la cuvette n’a pu étre
mesurée que le 2 juin 2003. |1 et difficile d’ émettre des conclusions sur une seule journée de mesures.

Les résultats ne seront donc pas présentésici.

3.2.6. Application des algorithmes
Fagus sylvatica émet essentiellement quatre monoterpénes : le sabinéne, le limonéne, I'a- et le b-

pinéne. Le sabinene représente plus de 90% des émissions monoterpéniques. Nous étudierons donc les

émissions de sabinene et les émissions des trois autres monoterpenes separément.

L'« algorithme de Tingey »

L’ algorithme de Tingey et utilisé dans le cas des émissions monoterpéniques, il décrit des émissions
exclusivement dépendantes de la température foliaire. La droite de régression linéaire représentant les
taux d’émission monoterpéniques en fonction de la température (Figure 1V- 17) est obtenue avec un
coefficient de corrdation trés satisfaisant : R=0,79 (n=52) pour le sabinéne et plus faible pour les
autres monoterpénes (Tableau 1V- 5). Dans le cas de I'a-, du b-pinéne & du limonéne, les
concentrations mesurées a I’ intérieur de la cuvette sont trés faibles par rapport a celles du sabinéne, ce
qui a pu avoir un impact sur la détermination de la vaeur des taux d’émisson. Néanmoins, la
dépendance des émissions monoterpéniques a la température foliaire semble bien établie. D’ autres
facteurs peuvent néanmoins régir les émissions de monoterpénes.
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FigurelV-17: Droite de régression linéaire entre les taux d’ émission monoter péniques
(Mg.Grasicre M) de Fagus sylvatica (échelle logarithmique) et la température foliaire (a)

pour le sabinene et (b) pour les autres monoter penes

Tableau IV- 5: Taux d’ émission standard (Es), coefficient b, coefficient de corréation R et nombre

de points expérimentaux pour e sabinéne, I'a-pinéne, le b-pinéne et le limonene

Monoter penes

Sabinéne
a-pinéne
b-pinene

Limonéne

Algorithme de Tingey R n*
LnE=LnEs+b (T-303)

LNEs  ES(UQ.0 mmswcreh™) b (K
3,83 46,2 0,33 0,79 52
-0,20 0,81 0,20 0,64 46
-0,63 0,53 0,19 0,59 45
0,39 1,48 0,24 0,67 48

*Lorsgue le taux d’ émission expérimental était égal a0, le point a été supprimé.
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A partir de I’agorithme de Tingey, le taux d’émission standard Es peut ére caculé. Concernant les
émissions de sabinene, Es, calculé pour une température standard de 30°C, est proche de 46,2
UG Omasscrne N €t le coefficient b est égal & 0,33. Concernant les émissions globales des trois autres
monoterpénes, ces valeurs sont respectivement 2,82 Pg.Gmascre N+ €t 0,23. Le Tableau V- 5 regroupe
les taux d’ émission standards de chacun des monoterpénes, les coefficients b ains que les coefficients
de corrélation avec lesquelsiils ont été obtenus et le nombre de points qui ont permis de déterminer ces

vaeurs.

L'« algorithme de Guenther »
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FigurelV-18: Droite de régression linéaire entre les taux d’ émission monoter pénique
(MG Grasecne ~h™") de Fagus sylvatica et e produit C.* C; (a) pour le sabinéne (b) pour les
autres monoter penes
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Le PAR peut également jouer un réle sur les émissions de certains monoterpénes. Dans ce cas,
I’ algorithme développé par Guenther et al. (1991, 1993) pour décrire les émissions isopréniques peut
étre utilisé. Afin de déterminer I'influence du PAR sur les émissions de monoterpénes, on rapporte les
taux d émission en fonction du produit G*C; (Figure IV- 18). Les coefficients G et G; rendent
compte respectivement de I’ influence de laluminosité et de la température foliaire sur les émissions.
La corrélation entre les émissions monoterpéniques et le produit C.* C; est meilleure que la corrélation
avec la température uniquement, pour I’ ensemble des monoterpénes excepté le limonéne. Aing, dans
le cas du sabinéne, la corrdation entre les vaeurs smulées et mesurées passe de 0,79 a 0,85
respectivement avec les algorithmes de Tingey et de Guenther (Tableau IV- 5 et 1V- 6). Dans le cas de
I'a- et du b-pinéne, les coefficients varient de 0,64 et 0,59 avec I’ agorithme de Tingey 40,75 et 0,84
avec celui de Guenther. Dans le cas du limonéne, les taux d’ émission simulés et mesurés sont mieux
corrélés lorsque I'dgorithme de Tingey est utilisé (R® = 0,67 contre 0,54 avec |'agorithme de
Guenther).

Tableau V- 6 : Taux d’émission standard Is calculés par |' algorithme de Guenther, coefficients de
corrélation R et nombre de points expérimentaux (n)

Monoter penes Algorithme de Guenther R n
| =1s(C*Cy)
IS (M99 marsecneh”)
Sabinéne 41,6 0,85 52
a-pinéne 0,89 0,75 52
b-pinéne 0,61 0,84 52
Limonéne 1,69 0,54 52

Comme on peut le congtater en comparant les Tableaux 1V- 5 et IV- 6, le nombre de points qui a
permis de déterminer les taux d’ émission standards de |’ a-pinene, du b-pinéne et du limonene, varient
d'un tableau a I'autre. En effet, dans le cas de la dépendance des émissions a la température, le taux
d émission standard est déduit du logarithme népérien des taux d' émission mesurés. Les valeurs égales
a0 ont donc été supprimees.

Pour vérifier que I'améioration constatée avec |’ agorithme de Guenther n’est pas due a la différence
du nombre d échantillons, les points supprimés pour caculer le taux d'émisson standard par
I’ algorithme de Tingey ont été supprimés. Les coefficients de corrélations varient ains de 0,75 ; 0,84
et 0,54 respectivement pour I’ a- et le b-pinéne et le limonéne 2 0,73 ; 0,82 et 0,52. Les conclusions
précédentes restent donc inchangées.

Le taux démisson standard du sabinene, caculé avec I'dgorithme de Guenther est égal a
41,6 Ug.Gmasscne -h*. Dans le cas des trois autres monoterpénes, il est égal 3,2 PUG.Gmatseche N
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3.2.7. Discussion

Pour I’ensemble des monoterpenes, excepté le limonene, I'agorithme de Guenther semble mieux
adapté que I’ algorithme de Tingey pour décrire les émissions. Néanmoins, dans le cas du sabinéne, les
coefficients de corrélation sont proches : 0,79 et 0,85 obtenus respectivement avec les algorithmes de
Guenther et de Tingey. |l est donc difficile de déterminer lequel des deux algorithmes est le mieux
adapté pour décrire les émissions de sabinéne par Fagus sylvatica. Une comparaison entre les valeurs
expérimentaes et les taux d’ émission théoriques, calculés avec chacun des deux agorithmes est donc
effectuée, afin de déterminer qualitativement I’ agorithme le mieux adapte.

Les deux catégories d agorithme permettent de calculer des taux d émission trés proches des taux
d émission expérimentaux (Figure IV- 19 et IV- 20). Cependant, dans le cas de températures foliaires
élevées, |'dgorithme de Tingey surestime les émissions de Fagus sylvatica, en particulier le 3 juin. De
plus, certains taux d' émission éevés ne sont pas simulés avec cet agorithme. Ainsi, concernant le
sabinéne, le troisiéme pic des émissions, observé le 2 juin, qui atteint 40 Pg.Gmascre N+ €t ma smulé
par ce modéle (20 Ug.Grasscre -NY). Le 6 juin, seuls les deux taux d’ émission maximaux sont sSimulés,
les taux intermédiaires (17 ; 21 et 30 Ug.Gmasche M) Ne sont pas reproduits par le modée (maximum
simulé proche de 10).

Méme dans le cas du limonene, il semble que les simulations obtenues avec |’ agorithme de Guenther
sont de meilleure qualité que celles obtenus avec I'algorithme de Tingey. Ceci est particulierement
vishleles3 et 5juin.

Globalement |’ agorithme de Guenther permet de modéiser efficacement les taux d émission, auss
bien les maxima que les points intermédiaires. Il semble que, sur la période observée, I’ agorithme de
Guenther permette d obtenir des simulations de meilleure qudité que I'agorithme de Tingey.
Néanmoins, les différences entre les simulations obtenues avec les deux algorithmes sont faibles.
D’aprés Schuh et al. (1997), les émissions de monoterpénes par Fagus sylvatica sont liées au
processus de photosynthése dépendant de la température et de la lumiére. Cette conclusion rejoint
celle de Luchetta (1999) qui utilise I'adgorithme de Guenther pour smuler les émissons de
monoterpenes par cette espéce forestiere.

Il semble donc plus judicieux d'utiliser I'algorithme développé par Guenther pour smuler les
émissions de monoterpenes par Fagus sylvatica. Le taux d émission ains calculé pour I’ ensemble des
monoterpenes est de I ordre de 45 ug.gmatséche'l.h'l. Cette valeur du taux d émission permet de classer

Fagus sylvatica dans la catégorie des forts émetteurs de monoterpénes.
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L’ éude menée par Luchetta (1999) en Navarre (Espagne), rgoint notre éude puisque d aprés cet
auteur, Fagus sylvatica est un fort émetteur de ssbinéne (1ISS22 HOQ.Gmascne -N*), Monoterpéne
représentant plus de 95 % des émissions. Le rapport deux observé entre la valeur rapportée par
Luchetta (1999) et la nétre peut Sexpliquer par les origines géographiques et les conditions
climatiques différentes, la variabilité des émissions pour une espece donnée et une pollution
atmosphérique importante sur le site de Navarre.

Ces deux études donnent des résultats trés différents de celle menée par Konig et al. (1995), le taux
d émission standard calculé par ces auteurs, pour une température foliaire de 30°C, étant de I’ ordre de

0,5 HY.Omatssche -

3.2.8. Variabilité observée entre deux branches d’'un méme arbre

Deux branches du méme hétre ont é&é enfermées dans la cuvette a deux périodes différentes. La
« branchel » a été éudiée les 2 et 3 juin 2003. La «branche2 » a été étudiée les 5 et 6 juin 2003. La
différence entre les émissions de ces deux branches a été évaluée pour |’ ensemble des monoterpenes
avec |’ dgorithme de Guenther. La Figure 1V- 23 représente I influence de la température et du PAR (a
travers le produit C_*Cy) sur les émissions par les branches 1 et 2.
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Figure|V-21: Points représentant le taux d’ émission (Ug.Gmasache ™) de monoter pénes en fonction
du produit C.*Cy, dansle casdela «branchel » (2 et 3 juin 2003) et dela « branche 2 » (5
€t 6 juin 2003)

La Figure V- 23 montre que les deux branches ont quasiment le méme comportement vis-avis de la
température foliaire et de laluminosité. Le taux d' émission standard calculé a partir de la branche 1 est
proche de 46 pg.gw,, b (R* = 0,84) tandis que celui calculé & partir de la branche 2 est de I’ ordre de
42 gy it (R? = 0,87). Ladifférence est inférieure 210 %.
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3.2.9. Conclusion

L’ ensemble des mesures de terrain que nous avons effectuées sur le hétre montre que cette espece est
fortement émettrice de monoterpenes et d’ un en particulier : le sabinéne.

Jusqu’ a présent, la valeur rapportée dans I’ inventaire européen mis au point par Simpson et al. (1999)
rendait compte d'un faible potentiel d’émission dans le cas du hétre. Cette valeur S appuyait sur
I é&ude menée par Konig et al. (1995) en Autriche.

Dans le cas de la France (cette éude), et de I’Espagne (Luchetta, 1999), le hétre émet des quantités
importantes de sabinéne. Les potentiels d’ émission rapportés dans ces deux études doivent étre utilises
dans les inventaires francais. En effet, é&ant donné I’abondance de cette espéce en France, ceci
représente une somme importante d’hydrocarbures insaturés qui vont participer aux processus
réactionnels se produisant dans la troposphére.

Pour I'ensemble de I'Europe, la prise en compte d une moyenne entre les potentiels d’émission
disponibles dans lalittérature (Konig et al., 1995 ; Luchetta, 1999 et cette étude) est certainement plus
judicieuse. Ce potentiel permettrait de rendre compte des émissions du hétre en Europe avec plus de
rédisme. Cette moyenne, de I’ ordre de 23 Pg.Gmasce N représente une augmentation importante des

émissions par rapport au potentiel initialement présent dans I’ inventaire européen (3 Ug.Gmasecne -N').

3.3. ETUDE DE PSEUDOTSUGA MENZIESII

Pseudotsuga menziesii ou Pseudotsuga douglasii, plus connu sous le nom de «douglas vert », et une
des plus importantes essences de résineux importées des Etats-Unis. Gréce a sa croissance rapide,
cette espece est devenue I'une des principales essences de reboisement en France, ou il représente
environ 8 % des résineux. Il est abondant dans le Massif Centra, les Vosges, la Normandie, la
Bretagne et le Morvan. En Alsace, Pseudotsuga menziesii représente 4,2 % de la superficie forestiére
de cette région (Figure V- 22).

Figure V- 22 : Répartition de Pseudotsuga

: menzesii en Alsace (%) — Carte fournie
par I’ ASPA et réalisée a partir des
donnéesdel’IFN
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L es émissions hiotiques de Pseudotsuga menziesii ont été étudiées aux Etats-Unis (Winer et al., 1982 ;
Lamb et al., 1985 ; Benjamin et Winer, 1998 ; Presdey et al., 2004). En Europe, deux éudes, I'une en
Italie (Knoppel et al., 1981) et I'autre aux Pays-Bas (Duizer, 1993) ont été réaisées. Ces études
rendent compte de taux d’ émission monoterpéniques tres différents. Il est donc difficile d attribuer un
facteur d’émission pertinent pour les émissions de cette espece en France.

D’autre part, parmi les espéces végétales présentes dans la région du Donon, Pseudotsuga menziesii
est celle qui est, de par sa nature botanique, la plus susceptible d’ émettre du MBO.

Couret (2003) puis validée par Baawander (2004) au sein de I'équipe Chimie Energie et
Environnement de I'ENSIACET (Toulouse). En |'absence de protocole fiable d échantillonnage du
MBO au moment de I’ é&ude, nous N’ avons pas détecté d’ émission de ce compose.

3.3.1. Lesite et lapériode des mesures

Les mesures effectuées sur Pseudotsuga menziesii ont eu lieu dans la foré du «Petit Wishes » située
dans la vallée a environ 20 km du col du Donon. Il y a une trentaine d’années, une importante
population de Douglas (Pseudotsuga menziesii) a permis la reforestation d' une partie de cette vallée.
L’arbre éudié est &gé d’ environ 28 ans et mesure 15 m de haut. L’ éude de Pseudotsuga menziesii
S est déroulée du 10 au 12 juin aprés 48 h de stabilisation de I’ ensemble cuvette/branche.

3.3.2. Conditions météorologiques

Durant les trois jours d’ étude, les conditions météorologiques furent trés bonnes. Aing, la température
foliaire a dépassé 40°C en début d’ aprés-midi les 10 et 12 juin. La branche était au soleil pendant toute

lamatinée et mgjoritairement al’ombre a partir de 16 h.

3.3.3. Nature des COV émis

S % limonéne
% terpinoléne 4%

16% % sabinéne
48%

% gamma-
terpinéne
11%

% b-pinene
10%

% a-pinéne
11%

Figure IV- 23 : Pourcentage des principaux monoterpénes émis par Pseudotsuga menziesii, les 10, 11
et 12 juin 2003
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Les terpénes présents dans la cuvette et identifiés sont : le sabinene, I'a-pinéne, le b-pinéne, le ¢
terpinéne, le terpinoléne et le limonéne. Le sabinéne est le composé émis en plus grande quantité
(Figure IV- 23). Etant donné I’importance de ces émissions, il sera étudié séparément. L’ a-terpinene
et le myrcéne ont également été détectés dans des proportions moindres. Aucune émission de MBO
n'a été détectée durant la période de mesures. Les pourcentages d’ émission des monoterpenes émis
durant la période d' éude sont représentés sur la Figure V- 23.

A titre de comparaison, Duizer (1993) a éudié les émissions de Pseudotsuga menziesii aux Pays-Bas,
les principaux monoterpénes mesurés sont | a-pinene, le b-pinene, le D3-caréne et e limonéne. Cette
étude est en accord avec nos mesures concernant la présence d’ a-pinéne, de b-pinéne et de limonene
mais différe quant a I’ abondance de ces monoterpénes. De plus, le sabinéne, principal monoterpéne
mesuré lors de notre éude, n’a pas été détecté par Duizer (1993). Une étude plus récente, réalisée par
Chen et al. (2002) rend compte des monoterpéenes suivants: a-pinéne, campheéne, b-pinene, myrcene,
limonéne et terpinoléne. Selon Presdey et al. (2004), I’ a-pinéne est |e principal monoterpéne émis par

le douglas, suivi par le b-pinene et le limonene.

3.3.4. Dépendance des émissions au PAR et a latempérature

La Figure IV- 24 représente la superposition de la température foliaire et des taux d’ émission les 10,
11 et 12 juin 2003 et la superposition des taux d’émission et du PAR durant la méme période.

Le profil des taux d' émission du sabinéne suit les mémes variations que celui relatif aux autres
monoterpenes. L’ ensemble des monoterpénes semble donc suivre la méme voie d émission. Par la
suite, les monoterpénes seront regroupés en une seule classe.

Les profils de température foliaire et des émissions monoterpéniques du douglas présentent les mémes
évolutions (Figure 244). Le 10 juin par exemple, la température chute de 10°C entre 13 et 14h, dans le
méme temps le PAR passe de 1400 & 300 pmol.m”.s* et le taux d’ émission diminue de moitié.

Le 11 juin, le profil de taux d’ émission ressemble plus au profil de température foliaire qu’ au profil de
PAR, qui chute brusquement vers 14h. Cette diminution du PAR se répercute peu sur les émissions de
monoterpenes. Le 12 juin, le profil de taux d’émission semble suivre les évolutions de la température
foliaire et du PAR.
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3.3.5. Application des algorithmes

L'« algorithme de Tingey »

La droite de régression linéaire représentant les taux d’ émission de Pseudotsuga menziesii en fonction
de la température foliaire, présente un coefficient de corrélation satisfaisant R?=0,7 (Figure IV- 253q).
Néanmoins, les conditions particuliéres de I'étude de cette espéce ont certainement un impact
significatif sur la corrélation entre les facteurs micrométéorologiques et les émissions. En effet, a partir
de 16 h, I'ombre portée par les branches supérieures sur la branche éudiée est responsable d' un
fréquent décalage entre les températures et le PAR mesurés et regus effectivement par la branche. Afin
de vérifier I'influence de la température, seuls les taux d’émission mesurés avant 16 h sont pris en
compte (Figure 1V- 25b). Dans ce cas, les émissions de monoterpénes par Pseudotsuga menziesii
présentent une trés bonne corrdation avec latempérature foliaire (R* = 0,82).

L'« algorithme de Guenther »

Dans le cas de I’ éude de I'influence de la luminosité sur les émissions de Pseudotsuga menzesii, la
démarche est la méme que dans le cas de |la température foliaire. Les valeurs correspondant a des PAR
inférieurs & 100 pmol.mi*.s™ sont supprimées car, dans les cas de PAR faibles, I’ incertitude associée a
I’utilisation de I’agorithme de Guenther est tres élevée. Le coefficient de corrédlation obtenu sur
I’ensemble des journées est meilleur dans le cas d' une dépendance des émissions a la température et
au PAR (agorithme de Guenther) (R2=0,75) que dans le cas d'une dépendance a la température
uniquement (R?=0,70). Lorsque seules les valeurs obtenues avant 16h sont prises en compte, le
coefficient de corréation et de 0,79 ; soit du méme ordre de grandeur que celui obtenu avec
I’agorithme de Tingey (R?=0,82).

Il est difficile de conclure, a partir de ces droites, sur I'influence des conditions météorologiques sur
les émissions monoterpéniques de Pseudotsuga menziesii. Une comparaison entre les taux d’ émission

expérimentaux et calculés a partir de ces agorithmes est nécessaire.
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3.3.6. Discussion

Les émissions de monoterpenes par Pseudotsuga menziesii sont smulées a partir des algorithmes de
Tingey et de Guenther. La comparaison entre ces smulations et les valeurs observées sur le terrain, va
permettre de déterminer lequel des deux algorithmes est le mieux adapté pour décrire les émissions de

monoterpenes.
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Figure IV- 27 : Comparaison entre les taux d’ émission expérimentaux et les taux d’ émission calculés

a partir des algorithmes de Tingey et de Guenther, pour Pseudotsuga menziesii, les 10, 11 et
12 juin 2003

Les taux d' émission calculés a partir de I’ agorithme de Guenther présentent des différences avec les
données expérimentales, en particulier pour les températures basses (Figure IV- 27). Dans ce cas,
I’algorithme de Guenther sous-estime les émissions monoterpéniques. En revanche, le 11 juin, aors
que les températures sont comprises entre 30 et 35 °C et que le PAR atteint environ 1400 pmol.ni%, les
émissions sont surestimeées par |’ agorithme de Guenther.
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La smulation obtenue par le modéle de Tingey donne des résultats trés satisfaisants. Les défauts
observés avec le modele de Guenther ne sont pas reproduits par le modéle de Tingey. Quelle que soit
la gamme de température, les taux d' émission expérimentaux et les taux d émission algorithmiques
sont bien corrélés.

Il semble donc que la température foliaire soit le principa paramétre régissant les émissions
monoterpéniques de Pseudotsuga menziesii, dans le cas éudié. Cette conclusion rgoint celles de
Kndppel et al. (1981), Winer et al. (1982), Lamb et al. (1985), Duizer (1993) et Presdey et al. (2004)
qui rendent compte d’ une dépendance des émissions uniquement a la température foliaire. Ces éudes
ont éé menées aux Etats-Unis, aux Pays-Bas et en Italie. Selon Benjamin et Winer (1998) en
Cdlifornie (USA), les émissions de Pseudotsuga menziesii seraient dépendantes de la température
foliaire et du PAR.

Le taux d émission normalisé a partir de I’ agorithme de Tingey, a une température de 30°C est égal a
1,14 Pg.Omasee N, l€ coefficient b correspondant est égal & 0,13. Ces valeurs sont calculées & partir de
la droite de régression linéaire obtenue pour des taux d émission mesurés avant 16 h. Ce taux
d émission normalisé est similaire a celui rapporté par Benjamin et Winer (1998) a partir d’ une éude
réalisée aux Etats-Unis : Es = 1,09 Hg.Gmasec N pour les monoterpénes. Des études antérieures qui se
sont également déroulées aux Etats-Unis rendent compte de taux d émission beaucoup plus faibles:
0,07 et 0,06 PG.Omasec -N* (Winer et al., 1982 ; Lamb et al., 1985). Trés peu d éudes concernant les
émissions de Pseudotsuga menziesii ont éé réalisées en Europe. La premiére étude a eu lieu en Itdlie,
elle rend compte d un taux d’ émission trés devé, proche de 15 pg.Qrassc N (Kndppe et al., 1981)
pour une température de 30°C. Plus récemment, Duizer (1993) rend compte d' un taux d émission
global de monoterpénes Es=0,6 Hg.gmase -N'*. Ce taux d’ émission a été mesuré aux Pays-Bas.

3.3.7. Conclusion

L’ ensemble des mesures de terrain permet de calculer un taux d’émission standard de Pseudotsuga
menzesii. Ce taux est de |’ ordre de 1,14 pg.gmasc N, le coefficient b correspondant est égal 40,14,
Comme pour la maorité des arbres émetteurs de monoterpénes, les émissons de Pseudotsuga
menziesii sont principalement dépendantes de la température. Cette conclusion rgjoint la plupart des
études concernant Pseudotsuga menziesii (Knoppd et al., 1981 ; Winer et al, 1982 ;
Lamb et al., 1985 ; Duizer, 1993 ; Presdey et al., 2004).

Il serait trés intéressant, a partir du protocole mis au point a I'ENSIACET par Marc Baawender
(2004), d' étudier et de quantifier les émissions potentielles de MBO de cette espece.
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4. POTENTIEL D’EMISSION BIOTIQUE EN FRANCE

4.1. MISE AU POINT D'UN INVENTAIRE FORESTIER SPECIFIQUE DE LA FRANCE

Les potentiels d’' émission biotiques initialement présents dans le moddle CHIMERE sont remis a jour
a partir des taux d’émission calculés dans cette éude, des valeurs indiquées dans le Tableau V- 1 et
de I'inventaire francais des émissions biotiques développé par Luchetta (1999) et Simon et al. (2001).
Labase de données ainsi établie (Tableau V- 7) regroupe les taux d émission qui semblent les mieux
adaptés a la France. Les potentiels d' émission initialement utilisés dans CHIMERE sont également
indiqués dans le Tableau IV- 7. Ces taux d émission proviennent généraement de I'inventaire
européen développé par Simpson et al. (1999).

En résumé, nous avons privilégié les valeurs de taux d’émission mesurés en France aux potentiels
d émission mesurés en Europe, et les potentiels d’émission mesurés en Europe ont eux-mémes été
préférés aux potentiels mesurés aux Etats-Unis.

Les taux d’ émission mesurés par Isidorov et al. (1985, 1992) pour Abies alba, Pinus sylvestris et
Quercus robur (Tableau 1V- 1) ne sont pas utilisables dans le cadre de I’ @aboration d’ un inventaire.
En effet, les taux d' émission rapportés par cet auteur sont calculés en fonction de la matiére fraiche du
végétal et non de la matiére seche, commeil est d’ usage de faire.

Dans le cas de Abies alba, le taux d’émission utilisé dans I’ inventaire francais est celui mesuré lors de
la campagne sur le fossé Rhénan, aucune autre valeur n’éant disponible dans la littérature. Le taux
d émission de Fagus sylvatica rapporté dans I’ inventaire frangais correspond a une moyenne entre la
valeur calculée par Luchetta (1999) a partir des mesures effectuées a la frontiére entre la France et
I” Espagne et e taux d’ émission calculé a partir des mesures de la campagne sur le Fossé Rhénan.

Dans le cas du groupe représentant les «autres coniferes », les valeurs ndiquées dans I'inventaire
CHIMERE ont é&é modifiées. Les valeurs nouvellement introduites correspondent aux taux d’ émission
les plus couramment rapportés pour decrire les émissions monoterpeniques par les pins. Les émissions
du groupe « autres feuillus » ont été réévaluées afin de prendre en compte les émissions abondantes de
monoterpenes par certains feuillus (Fagus sylvatica et Quercusilex).
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Tableau V- 7 : Taux d’émission standardisés par essence dans|’inventaire initial et I’inventaire
« France» remisajour

Inventaire CHIMERE initial Inventaire France Ré& . inv.
INV1 INV2 France
Nom en latin Iso Monoterpéenes Iso Monoterpenes
st ES’ st st ES’ st

Abiesalba 01 3 0 0,6 0,3  cette étude
Abies nordmanianna 0 2 Scm
Abiesgrandis 0 2 Scm
Acer campestre 0 3 Scm
Alnus glutinosa 0,1 15 0,1 15 S99
Betula pendula 01 0,2 0 29 L99-S01
Carpinus betulus 01 0,65 0 0,65 99
Cagtanea sativa 01 0,1 47 Scm
Eucalyptus globulus 20 3 25 2 L99-S01
Fagus sylvatica 01 0,65 0,1 33 TabV-1
Fraxinusexcelsior 0 0 TabV-1
Larix decidua 01 15 0,1 15 S99
Picea abies 1 15 15 12 1,7 TabV-1
Picea sitchensis 6 3 56 0,8 Scm
Pinus halepenis 01 0,65 0,1 0,65 99
Pinuslaricio 0 3 Scm
Pinus nigra 0,1 3 0,1 3 S99
Pinus pinaster 01 0,2 0,1 2 L99
Pinus sylvestris 01 15 0,1 25 TabV-1
Pinus uncinata 01 3 0,1 3 S99
Pinus strobus 0 25 Scm
Populus nigra 37 0 Scm
Populus tremula 60 51 4,6 L99- S01
Pseudo. menziesii 01 15 0 11 TabV-1
Quercuscerris 01 1 01 15 L99- 01
Quercusilex 01 20 0,1 20 S99
Quercuspetraea 60 0,2 68 0,2 TabV- 1
Quercus pubescens 60 0,2 68 0,2 L99- 01
Quercusrubra 30 18 Scm
Quercus robur 60 0,2 46 0,2 TabV-1
Quercus suber 01 0,2 0,1 0,1 L99- S01
Robinia Pseudoacacia A 10,3 2,6 L99- S01
Salix alba 34 0 33,2 0,2 Scm

(1) Lestaux d’émission Is de I'isoprene et de certains monoterpenes sont normalisés a 30°C et 1000
pumol.m?s™; (2) Les émissions de monoterpénes Es sont normalisées & 30°C ; S99 : Simpson et al.,
1999 ; L99 : Luchetta, 1999 ; SO1 : Simon et al., 2001 ; Scm : Simon communication personnelle
(étude bibliographique).
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4.2. EMISSION DES COV BIOTIQUES A L’ECHELLE NATIONALE

4.2.1. Emission annuelle

L’ année 1999 a été choisie comme année de référence pour le calcul des émissions de COV biotiques
a I'échelle nationde car les conditions mééorologiques ont été représentatives dune année
«moyenne ». Les smulations suivantes ont été obtenues avec le modée CHIMERE, en prenant en
compte le facteur correctif de saison (El- 7) développé par Simon et al. (soumis). Initidement, le
modéle CHIMERE ne prenait en compte les émissions d'isopréne que du mois d’ avril au mois
d octobre. Les Figures IV- 28 et 1V- 29 représentent les émissions annuelles d'isoprene et de
monoterpenes, simulées a I’ échelle de la France, avec I’inventaire européen des facteurs d’ émission
développé par Simpson et al. (1999) «INV 1 » et I'inventaire francais des facteurs d’ émission présenté
ici «INV2»,

Il Ny a pas de différences significatives entre les émissions d'isopréne simulées avec I'inventaire
initial et avec I'inventaire spécifiqgue de la France (Figure 1V- 28). Les émissions annuelles
représentent dans les deux cas environ 900 Gg.ari* (Tableau IV- 9). En effet, les inventaires «INV1 »
et «INV2 » différent peu concernant les potentiels d’ émission d’isopréne. Cette valeur est proche de
celle rapportée par Simpson et al. (1999) pour la France : 829 Gg.an™ (Tableau IV- 8). Lorsque la
correction saisonniére n’est pas appliquée, comme dans le cas de I estimation réalisée par Simpson et
al. (1999), nous obtenons des émissions annuelles d’isopréne d’environ 1370 Gg.an' quel que soit
I"inventaire utilisé.

La prise en compte de la couverture forestiére rapportée par Simpson et al. (1999) et utilisée dans le
modéle CHIMERE pour I'ensemble de I'Europe, ce paramétre ne peut donc pas expliquer la
différence observée entre les deux ssimulations. En revanche, elle pourrait étre principaement due a la
prise en compte des données météorologiques. En effet, Simpson et al. (1999) ont déterminé les
emissons annuelles pour la France a partir de moyennes mensuelles diurnes et nocturnes de
température et de PAR obtenues a partir de 5 années d observation. Dans le modéle CHIMERE, les
données correspondent & des observations tri-horaires sur I’ année 1999.
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Les émissions annuelles d'isoprene rapportées dans cette étude avec, ou sans, le facteur correctif de

Saison sont, en revanche, nettement supérieures a celles rapportées par Luchetta (1999) : 457 Gg.an'™.

Les potentiels standards d’ émission de I'isoprene rapportés ici difféerent peu de ceux rapportés par cet
auteur. Les différences pourraient étre dues a la prise en compte des données météorologiques et de la

couverture francaise. Luchetta a en effet procédé comme Simpson et al. (1999) pour les données
météorologiques. Concernant la couverture forestiére, il a utilisé les surfaces forestieres a I’ échelle

départementale fournies par |’ Ingtitut Forestier National (IFN) alors que le modele CHIMERE, calqué

sur les données de Simpson et al. (1999), attribue la composition forestiere moyenne francaise a
I’ensemble du territoire. Luchetta (1999) note que cette répartition géographique grossiere de la

végétation a un impact important dans les calculs d’ émissions isopréniques et monoterpéniques.

Les cartes d émission annuelles de monoterpenes présentent des différences tres significatives suivant

I"inventaire des facteurs d’émission utilisé (Figure V- 29). Les facteurs d’ émission spécifiques de la

France (INV2) induisent une augmentation importante des émissions de monoterpenes. Ces émissions
varient de 250 Gg.an* avec I'inventaire initial « INV 1 » 380 Gg.an*avec I'inventaire «INV2 ». Ces
variaions entre les émissions annuelles simulées intégrent notamment des facteurs d’ émission

différents pour Fagus sylvatica. La vaeur des émissions de monoterpenes rapportée ici est tres proche

de celle rapportée par Luchetta (1999) : 350 Gg.ai' et est en revanche nettement supérieure a celle

fournie par Simpson et al. (1999) : 111 Gg.an™.

Dans le cas ou le facteur correctif de saison n'est pas appliqué pour le cacul, les émissions
monoterpéniques augmentent de 440 Gg.an' avec INV1 & 670 Gg.an' avec INV2. Les raisons
invoguées précédemment peuvent expliquer les différences entre cette estimation et celles rapportées
par Luchetta (1999) et Simpson et al. (1999).

Tableau | V- 8 : Données bibliographiques des émissions annuelles d’isopréne et de monoter penes

Inventaire des facteurs d émission Isopréne (Gg.an) Monoterpénes (Gg.an™)
Simpson et al. (1999) 829 111
Luchetta (1999) 457 350

Tableau IV- 9: Smulation des émissions annuelles d'isoprene et de monoter penes par le modele
CHIMERE avec « INV1 » et « INV2 » en Gg.an™

Inventaire des facteurs d’ émission Facteur correctif de saison Pas de facteur correctif de
saison
| soprene Monoterpénes | sopréene Monoterpenes
«INV1» Smpson et al. (1999) 900 250 1370 440
= modele CHIMERE initial
«INV2 » 900 330 1370 670
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«INV1»

| soprene

«INV2 »

|sopréne

-4° - w 2 g fi" b e

Figure IV- 28 : Emissions annuelles d’isopréne en France (kg.kni?), (INV1) simulées & partir de
I"inventaire initial de « Smpson » et (INV2) simulées a partir del’inventaire francaismisa
jour
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«INV1»

Monoterpénes

«INV2 »

Monoterpenes

Figure V- 29 : Emissions annuelles de monoterpénes en France (kg.kni?), (INV1) simulées & partir de
I"inventaire initial de « Smpson » et (INV2) simulées a partir del’inventaire francaismisa
jour
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4.2.2. Emission mensuelle

Globalement, le profil des émissions présente une forme bien connue, «en cloche ». Les profils se
caractérisent par une montée progressive des émissions de janvier (mars pour I'isopréne) a juillet,
mois durant lequel les émissions maximales sont observées. Elles chutent |égérement en aolt et plus
rapidement en septembre et octobre. |1 est intéressant de noter que les émissions d’isopréne sont nulles
en janvier, février et décembre et sont tres faibles en mars et novembre, tandis que les émissions de
monoterpenes ont lieu tout au long de I'année. En effet, bien que faibles, les émissions
monoterpéniques en janvier, février, novembre et décembre atteignent environ 3 Gg.mois™. En mars et
en octobre, dles atteignent respectivement 8 et 10 Gg.mois™*.
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FigureIV-30: Emissions mensuelles (a) d’isopréne et (b) de monoterpénes simulées avec I inventaire
« INV1 » et I'inventaire « INV2 »
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Les émissions d'isopréne varie peu, quel que soit I'inventaire utilisé (Figure 1V- 30a), une faible
diminution est néanmoins observée. Concernant les monoterpenes, I’ augmentation la plus importante
des émissions a lieu en juillet et en ao(t (Figure 1V- 30b). Les émissions varient respectivement de 63
a 100 et de 42 a 73 Gg.mois™. Durant le printemps, les différences entre les émissions mensuelles
simulées sont moins importantes mais restent significatives. En juin par exemple, les émissions de
monoterpénes varient de 48 avec «INV1 » & 67 Ggmois™ avec «INV2 ». Ces variations sont du
méme ordre de grandeur lorsque le facteur correctif de saison n’est pas pris en compte pour calculer
les émissions.

Les émissions mensuelles de I’ ensemble des COV biotiques sont représentées Figure |V- 31. Elles ont
été obtenues avec les inventaires INV1 et INV2. La ligne en pointillée représente les émissions
anthropiques mensuelles déduites de la valeur annuelle rapportée par Vestreng et al. (2004)
1800 Gg.ari', ¢ est-adire, en moyennant sur les 12 mois de I’année : 150 Gg.mois™. En juillet, aoit et,
dans une moindre mesure, en juin, les émissions par le couvert forestier sont supérieures a I’ émission
anthropique estimée par Vestreng et al. (2004).

Ces réaultats montrent I'importance du réle joué par la végétation dans la pollution de I'air
amosphérique a I’ échelle nationale. Cette domination en France de I’ émission biotique sur I’ émission
anthropique durant I’ é&té est d’ autant plus intéressante que la France est un fort émetteur de COVNM
anthropiques.
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5. CONCLUSION DU CHAPITRE IV

Les taux d’ émission estimés lors de la campagne de mesures permettent d’ optimiser tres nettement les
inventaires d’émission biotiques francais, voire européen, genéradement utilisés dans le cadre de la
modélisation.

Dans le cas de Fagus sylvatica, les émissions étaient largement sous-estimées en France. La vaeur
de taux d’émission normalisé & 30 °C dans le code CHIMERE éait 0,65 Pg.Gmasse N Cette valeur
est trés inférieure & celle mesurée sur le terrain (45 Pg.Omasse -NY) €t & celle rapportée par Luchetta,
1999 dans le Nord de I’ Espagne (22 Pg.Gmasse —-N™).

Le cas de Abies alba et différent. Cette éude a permis de classer cette espéce dans la catégorie des
faibles émetteurs de monoterpenes. Or, beaucoup d'inventaires d' émission se basent sur I'article
d'Isidorov (1992) et surestiment donc les émissions de cette espece. Dans le cas du code CHIMERE
initial, la valeur rapportée par Smpson et al. (1999), dans le cadre de son inventaire européen, est
utilisée. Cette valeur (3 Ug.Gmass N €st supérieure & celle mesurée sur le terrain.

Le taux d' émission normalisé de Pseudotsuga menzesii, calculé a partir des données de terrain
(Es=1,14 Hg.Omase .NY) et proche du taux d’ émission initialement introduit dans CHIMERE (Es=1,5
UQ.Omase ~-hY). Le mode d’ émission est également similaire.

La base de données des facteurs d’ émission utilisée par Luchetta (1999) et Smon et al. (2001) est
mise a jour a partir des données bibliographiques récentes et des taux d’émission calculés dans cette
étude. L’'inventaire ains établi présente de nombreuses différences avec I'inventaire européen
initialement présent dans le modele CHIMERE. L’impact sur les émissions d’isoprene est faible,
tandis que celui sur les émissions de monoterpenes est tres significatif. Les émissions augmentent ains
de 250 4380 Gg.an*, les différences maximales éant observées en juillet et en aoit.

Les différences significatives observées entre les émissions annuelles d'isopréne calculées par le
modéle CHIMERE (cette étude) et par Luchetta (1999) pourrait étre notamment dues a une mauvaise

prise en compte de la couverture forestiére nationale par le modée.
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CHAPITRE V :
EMISSIONSBIOTIQUESET EPISODESDE
POLLUTION: ETUDE DE SENSIBILITE

Dans les chapitres précédents, il a é&é montré que les composés d origine naturelle, et en particulier
I"isopréne et les monoterpénes, éaient impliqués dans les processus réactionnels complexes de la
physico-chimie de I’ atmospheére.

Dans le modele CHIMERE, les émissions biotiques sont spatialisées sur I’ensemble des mailles du
domaine de cacul (régional ou continental). L’ occupation des sols en especes forestieres est par la
suite compilée avec I'inventaire des taux d’émission et des densités de biomasse foliaire associant
ains a chague maille du domaine un potentiel d’'émission standard. Les potentiels ains obtenus sont
modulés par les conditions météorologiques a partir des agorithmes qui rendent compte de la
dépendance des émissions a latempérature et alaluminosité (Guenther et al., 1991, 1993).

Le présent chapitre est dédié al’ évaluation des travaux et dével oppements effectués :

- dans le modde CHIMERE, sur la partie traitant de la photochimie des COV hiotiques,
relativement aux éléments présentés au Chapitre 111,

- dans la mé&hodologie d'évaluation des émissions de COV hiotiques émis par des espéces
forestiéres caractéristiques du territoire francais, en se basant sur |'analyse présentée au
Chapitre IV.

L’ évduation de la pertinence de ces développements est faite a travers une étude de sensbilité
effectuée a partir des résultats obtenus lors de la campagne de mesures organisee par I' ASPA dans le
fossé Rhénan en juin 2003. Concernant I’ ozone, les statistiques d'erreur sont calculées sur une base
horaire a partir des données de terrain. Le biais, I’ erreur quadratique moyenne (RMS) et le coefficient
de corrdation (R®) sont ainsi établis sur les 30 jours de la campagne aux 26 points de mesures. Afin
d évauer la qualité des smulations dans les cas de concentrations d’ ozone élevées, ces datistiques

sont également établies pour |es concentrations d’ ozone supérieures & 120 pg.m’>.
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Chacun des points d’ étude faisant |’ objet des chapitres précédents est testé séparément. En premier
lieu, nous éudions ains la sensibilité du modéle aux modifications de la répartition géographique de
la végétation, de I'inventaire des potentiels d’ émission puis des agorithmes d’ émission. Nous nous
intéressons par la suite au code chimique. Dans un premier temps, les mécanismes réactionnels
d oxydation des COV hiotiques ont été remis a jour et I’influence de ces modifications est évaluee.
Dans un second temps, de nouvealx cOmMpPoses monoterpéniques ont été intégrés au code chimique.
Les modifications qui en découlent sont analysées pour les concentrations modélisées d' ozone, mais
également pour d’ autres polluants secondaires : les PANs (Péroxy Acyle Nitrate) et |e formaldéhyde.
Ce chapitre se découpe en cinq parties. L’ éude de sensibilité proprement dite est précédée d’ une étude
préliminaire destinée a dresser un état de référence des résultats de smulation fournis par CHIMERE.
Dans un premier temps, les performances du modéde CHIMERE « initia» avec les données
d émissions biotiques « initiales » sont évaluées. Ces travaux portent sur la période de la campagne de
mesures (mai / juin 2003) avec un intérét particulier pour I’ éisode de pollution qui a eu lieu entre le
10 et le 12 juin 2003.
Dans un second temps, les émissions biotiques sont graduellement supprimées afin d’ évaluer sur le cas
de base, la contribution des COV biotiques a la production de la pollution photochimique sur le fossé
Rhénan. L’ étude de sensibilité décrite ci-dessus est ensuite présentée.
A travers cette analyse, nous chercherons a apporter des éléments de réponse aux questions suivantes :
La quaité des smulations est-elle sensble & une amélioration de la répartition
géographique de la végétation, de I'inventaire des potentiels d’ émission ?
Quel est I'impact des principaux monoterpénes d’ origine biotique sur les concentrations de
polluants secondaires ?
Quelle est la contribution d’un mécanisme chimique mieux développé dans le modéle
CHIMERE ?
Est-il judicieux de développer la chimie en phase gazeuse des composés biotiques dans un
modéle smplifié tel que CHIMERE ?
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1. EVALUATION DU MODELE CHIMERE

1.1. SIMULATION DES CONCENTRATIONS D'OZONE

1.1.1 Surl’ensemble de la zone d’étude

Le principa panache de pollution observé durant la campagne de mesures était Situé au nord de
Strasbourg durant la deuxiéme POI. Il a éé traversé lors du vol de METAIR le 12 juin 2003 entre 10
et 13 h UTC. La Figure V- la représente la trgjectoire de I'avion observée ce méme jour. Les
concentrations d’ ozone mesurées sont indiquées sur la Figure V- 1b aing que les concentrations
simulées par le modéle aux environs de 11 h.

Le modéle permet de bien évauer la position du panache de pollution situé au nord de Strasbourg, la
concentration maximale enregistrée éant située au coaur du panache de pollution smulé par le modée.
D’ autres pics d' ozone plus locaux sont en revanche moins bien simulés que le panache principal.
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Figure V- 1: Concentrations d’ ozone simuléesle 12 juin 2003 a 11 h TU superposées a (a) la
trajectoire de!’avion METAIR e 12 juin 2003 entre 10 h et 13 h TU et (b) les concentrations
d ozone mesuréeslors du vol
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L es concentrations simulées par |le modéle sont comparées aux concentrations mesurées au sol par les
stations de surveillance de I’ ASPA et par d’ autres camions mobiles appartenant a différentes ASQAA
(Association de Survelllance de la Qualité de I’ Air) frangaises (Figure V- 2). Les vaeurs indiquées sur
la carte correspondent aux concentrations maximales mesurées sur le terrain le 12 juin 2003.
Globalement, les concentrations simulées sont proches des valeurs observées lors de cet épisode de
pollution. Cependant, le modele sous-estime certains maxima qui correspondent probablement a des
effets locaux de panaches. En effet, les concentrations supérieures & 200 pg.m®, mesurées au sud de
Colmar, ne sont pas reproduites par le modée. Néanmoins, dans ces deux zones, les concentrations
simulées sont supérieures au seuil o’ information (180 pg.m®).
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Figure V- 2 : Smulation des maxima d’ ozone le 12 juin 2003 — Les isocontours et les valeurs sur fond
blanc représentent les résultats du modéle. Les points noirs correspondent aux maxima
mesurés sur leterrain

Les coefficients de corréation obtenus sont supérieurs a 0,70 pour 19 des 26 stations et sont compris
entre 0,60 et 0,70 pour 6 d’ entre elles et et inférieur a 0,60 pour une seule station. Les résultats (biais,
coefficient de corrélation et erreur quadratique moyenne) obtenus pour |’ ensemble des stations et des

simulations sont fournis en Annexe H.

1.1.2 Sur une station urbaine

Les smulations d’ ozone ont é&é comparées aux vaeurs expérimentales pour une station située au
centre de Strasbourg. Les concentrations de jour sont globalement bien simulées par le modéle tandis
gue les concentrations de nuit sont souvent surestimées (Figure V- 3). Ceci est particulierement visible
durant la nuit du 12 au 13 juin 2003. Les 14, 15 et 16 juin au soir, les concentrations simulées chutent

moins vite que les concentrations expérimentales créant un décalage entre les profils d’ ozone.
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L es concentrations d’ ozone dépendent en grande partie de I’ équilibre entre les concentrations de COV
et de NOx. Les concentrations atmosphériques de NOx ont éé mesurées durant la campagne de
mesures, contrairement a celles des COV. Nous comparons donc les profils d ozone, de NO et de NO,
simulés et expérimentaux.

Sur I’ensemble des stations, les concentrations de NOx ne sont pas correctement représentées par le
modéle. La corréation entre les concentrations horaires simulées et mesurées est comprise entre 0,4 et
0,6 avec une mgjorité de stations pour lesquelles ce coefficient est égal a0,5.

Sur la station présentée (Strasbourg centre), les concentrations de NOx sont ma simulées par le
modéle, ce qui pourrait expliquer les surestimations des concentrations d' ozone simulées la nuit
(Figure V- 4). Le 12 juin en particulier, un pic de NO, a 19h amorce la chute des concentrations
d ozone. Ce pic est visible sur les profils smulés et expérimentaux. Durant le reste de la nuit, les
concentrations de NO, mesurées restent éevées tandis que les concentrations simulées baissent. Or,
pendant la nuit, la réaction entre NO, et Oz est I’ une des principaes voies de dégradation de I’ ozone.
La dtuation inverse se produit dans la nuit du 11 au 12 juin 2003. Les concentrations de NO, sont
surestimées provoguant une sous-estimation des concentrations d' ozone. Une mauvaise simulation de
la hauteur de couche de méange pourrait expliquer ce comportement.

Lejour, les radicaux NO consomment les molécules d’ ozone, un pic de NO est donc souvent corréé a
une chute de |’ ozone (ceci dépendant fortement des concentrations de COV). La surestimation du pic
d ozone observée le 12 juin 2003 pourrait ére due a une sous-estimation du NO par le modée. Il faut
en effet noter la difficulté des modéles «régionaux » (résolution 5 x 5 km) a reproduire des situations
de centre ville telles que celle de la station considérée : les concentrations de NOx sont fortement
influencées par les émissions locales qui ne sont pas précisément décrites.
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Figure V- 3 : Comparaison entre les concentrations d’ ozone expérimentales et simulées— Du 10 juin
(00h) au 16 juin (00h) — Strasbourg centre (1 : 45,48 - L : 7,75)

149



Chapitre V: Emissions biotiques et épisodes de pollution

250 I
—(03_simu
200 1 ——NO2_simu
—NO_simu
@
E 150
(o))
2
g
S 100 4
o
50 A
0 AN N\ e

10/6/030:00 11/6/030:00 12/6/03 0:00 13/6/03 0:00 14/6/03 0:00

15/6/030:00 16/6/03 0:00

250
— O3_exp

200 A ——NO2_exp
— — NO_exp
@
€ 150 -
o
=2
g
S 100 +
o

50

0 - N\ aa ~\ |

10/6/03 0:00 11/6/03 0:00 12/6/030:00 13/6/030:00 14/6/030:00 15/6/03 0:00 16/6/03 0:00

Figure V- 4 : Comparaison entre les concentrations d’ ozone et de NOXx (a) simulées et (b)
expérimentales— Du 10 juin (00h) au 16 juin (00h) — Srasbourg centre

1.2. SIMULATION DES AUTRES POLLUANTS SECONDAIRES

1.2.1. Le formaldéhyde

a

b

Le formaldéhyde est un polluant a lafois primaire, émis principalement par les voitures, et secondaire,
formé lors de la dégradation des hydrocarbures et en particulier des COV biotiques. Sa dégradation,
par photolyse ou oxydation (OH, NOs) est source de HO, et donc d’ ozone.
Lors de la campagne de mesures, le formadéhyde a é&é mesuré par I'Université Wupperta
(Allemagne) en un seul point de la zone (site de Neuhaeusdl). Les résultats de ces mesures pour la

deuxieme POI sont rapportés sur la Figure V- 5.
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Il est délicat d' émettre des conclusions a partir d’un seul point de mesure mais I’on constate que la
coincidence des simulations et des mesures de formadéhyde est assez faible. En effet, le modée
surestime les concentrations de formaldéhyde la nuit et les sous-estime le jour. Néanmoins, |’ alure des
courbes (expérimentale et smulée) est globalement similaire, et la variabilité des concentrations assez
bien reproduite.

Le biais existant entre les deux profils peut avoir plusieurs explications. L’une des sources de
formaldéhyde est |a dégradation des hydrocarbures. Des erreurs sur les émissions de NOx ou de COV
peuvent avoir un impact sur la quaité des simulations. Une mauvaise représentation du dépbt sec peut

également avoir une influence sur les simulations de HCHO.
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Figure V- 5 : Comparaison entre les concentrations de formaldéhyde (exp) mesurées sur le site de
Neuhaeusel par I’ Université Wuppertal et (BIO1) les simulations par le modéle CHIMERE.
Du 11 juin 00h au 14 juin 16h30.

1.2.2. Le péroxyde d’hydrogene

Le péroxyde d hydrogene est un compose secondaire formé principalement par recombinaison de
radicaux hydro-péroxyle et détruit par photolyse ou par oxydation par les radicaux OH et NO;
(Chapitre I1).

Lors de la campagne INTERREG 111, ce composé a éé mesuré par une équipe du Max-Planck-Institut
fur Chemie de Mayence (MPI) sur le site de Neuhaeusal. Les valeurs expérimentales mesurées durant

les deux POI sont rapportées Figure V- 6.

151



Chapitre V: Emissions biotiques et épisodes de pollution
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Figure V- 6 : Comparaison entre les concentrations d’ hydropéroxyde (exp) mesurées sur le site de
Neuhaeusel par le MPI et (BIO1) les ssimulations par le modéle CHIMERE. POI1 : du2juin
00h au 5 juin 23h, POI2: du 10 juin 00h au 14 juin 23h.

Durant la premiére POI, les concentrations de H,O, simulées sont nettement surestimées excepté le 4
juin. Lors de la deuxiéme POI, les concentrations de H,O, sont bien simulées les 10 et 11 juin tandis
gu elles sont largement surestimées les 12, 13 et 14 juin. On peut tout de méme noter la bonne
corréation temporelle entre calcul et mesures pour |’ apparition des pics. Le biais existant entre les
concentrations simulées et mesurées est tres important, il pourrait étre en partie expliqué par une sous-
estimation des concentrations de NO. En effet, la principale réaction de formation de HO, et la
réaction suivante :

HO, + HO,® H,0,+ O,
Or, laprincipae voie de dégradation de HO, est laréaction avec NO :

HO, +NO® OH + NO;,
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1.3. DiscussION

Les épisodes de pollution a I’ ozone rencontrés durant la campagne de mesures sont généralement bien
smulés par le modéle CHIMERE. Néanmoins, certains panaches locaux de pollution ne sont pas mis
en évidence. De plus, les concentrations nocturnes d ozone sont souvent mal simulées. Ceci pourrait
étre d0, en patie, a la mauvaise quaité des simulations de NOx, provenant éventuellement
dincertitudes sur I'inventaire. Cela concerne en particulier les sources d'émission locales
(agglomérations par exemple).

Concernant le formaldénhyde et I'hydropéroxyde, les profils de concentrations expérimentaux et
simulés présentent des différences. Le biais existant pourrait étre di a la faible qualité des simulations
de NOx ou ala prise en compte du dépbt sec. Ce dernier parametre est d'ailleurs actuellement en cours
d évauation al’IPSL.

L’ évduation du modéle CHIMERE sur la période de la campagne de mesures se heurte au manque de
données expé&imentales concernant les composés autres que I’ ozone. En effet, I’ ozone a é&té mesuré
sur environ 30 points tandis que le formaldéhyde et le péroxyde d’ hydrogéne n’ont été mesurés qu’en
un seul point. Il est hasardeux de conclure sur la qualité des smulations de ces composés en se

référant a ce seul point de mesure.

2.  EVALUATION DE LA CONTRIBUTION DES COV BIOTIQUES :
SIMULATION DE CAS IDEALISES

La formation de polluants secondaires a partir des COV émis par la biosphere et un processus
complexe et non linéaire. Nous proposons, dans un premier temps, d’ évaluer et de «quantifier » le
réle des composés biotiques et anthropiques sur la pollution a travers quatre études académiques. Dans
le premier cas (NB1) et le deuxieme cas (NB2), les émissions de monoterpenes puis d'isopréne sont
considérées comme nulles (Figure V- 7). Dans le troiséme (NB3), |’ ensemble des émissions biotiques
a été supprimé et dans le quatriéme cas (NA1) ce sont les émissions anthropiques qui sont négligés.
Ces cas sont comparés a la situation initiale (BIO1), dans laguelle I'ensemble des COV et pris en
compte, comme présenté au paragraphe 1.

Cette étude académique a pour objet de fournir des références sur I'impact effectif des COV biotiques
et anthropiques dans la formation de I’ozone en Alsace, qui dimenteront I’analyse de senshilité

menée sur la méme région.
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Figure V- 7 : Etude de scénarii
2.1. IMPACT SUR LES CONCENTRATIONS D'OZONE

L’impact des émissions biotiques sur les concentrations d’ ozone a éé testé durant les deux journées
les plus polluées des 2 POI : le 3 et le 12 juin 2003. Les Figures V- 8 représentent les maxima de
concentrations d’ ozone simulés dans le cas initial et dans les cas idéalisés, NB1 (sans monoterpenes),
NB2 (sans isoprene), NB3 (sans COV hiotiques) et NA1 (sans COV anthropiques). Globaement,
I’isoprene a une influence plus importante sur les pics d’ 0zone que les monoterpenes durant les deux
journées.

Le 3 juin 2003, la formation d’ ozone est peu influencée par les monoterpenes. Leur suppression induit
une diminution de I’ozone de I’ ordre de 5 % dans les panaches. Cette diminution atteint 10 % prés de
Karlsruhe. En revanche, la suppression des émissions d’isopréne provoque une importante diminution
de I’ ozone : 25 % aux environs de Karlsruhe, 15 % au niveau des deux maxima d’ ozone et environ 5 a
10 % sur le reste de la zone. Lorsque I’ ensemble des émissions biotiques est supprimé, la diminution
maximale de I’ ozone atteint 35 % a proximité de Karlsruhe.
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Le 12 juin 2003, les concentrations d’ ozone sont nettement supérieures a celles du 3 juin. Les
monoterpenes sont responsables au maximum de 10 % de la formation d’ozone. Ce maximum est
atteint au niveau du panache de pollution et a la frontiére entre la France, I’ Allemagne et la Suisse. Le
long de la vallée du Rhin, la suppression des émissions de monoterpenes induit une diminution de 5 a
6 % environ de la concentration d ozone. En séoignant de la valée du Rhin, I'influence des
monoterpenes diminue. La suppression des émissions d'isopréne provogue une diminution de I’ ozone
pouvant atteindre 15 % au niveau du panache de pollution et dans le nord de I’ Alsace. Sur le reste de
la zone, ces diminutions sont comprises entre 5 et 13 %. Globalement, les COV biotiques influencent
trés nettement la concentration d' ozone durant ce pic de pollution. En effet, la suppression de leurs
émissions induit une diminution de I’ozone pouvant atteindre locaement 35 % des concentrations
initides. Autour de Strasbourg, les COV biotiques sont responsables de prés de 30 % de la formation
d ozone.

Durant les deux journées de pollution maximale, les principaux panaches de pollution sont d origine
anthropique. En effet, la suppression de ce type d’émission induit une quasi-disparition des panaches
situés entre Karlsruhe et Strasbourg. Contrairement a ce qui et observé lorsque les émissions

biotiques sont supprimées, I’ allure des cartes est totalement modifiée.

Les profils d'ozone avec (BIO1) et sans COV biotiques (NB1, NB2 et NB3) ont éé tracés pour la
période de la seconde POI en trois sites de la zone d' éude ou les concentrations d’ 0zone ont dépassé
le seuil d'information (Figure V- 9). Sur les trois sites, les maxima d’ ozone ont été atteints le 12 juin
2003. Ces pics sont bien simulés par le modée (Figure V- 9 — BIO1). Sur le site de Colmar E<, le pic

d ozone et sous-estimé ; néanmoins, le modéle simule le dépassement du seuil d'information pour

I’ ozone (> 180 pg.m).

Sur les trois Sites, I'impact des monoterpenes sur les concentrations d’ ozone simulées est faible. En
effet, les courbes avec (BIO1) et sans monoterpénes (NB1) sont quasi-similaires. Le 12 juin 2003
néanmoins, jour du principal pic d ozone, les monoterpenes provoquent une |égére augmentation des
concentrations. Les simulations des concentrations d' ozone a I'est de Colmar (48,08 — 7,36), ne
dépassent plus le seuil d’information le 12 juin, lorsque les émissions monoterpéniques sont négligées.

L’impact de I'isopréne sur les concentrations d’ 0zone est nettement plus important sur les trois sites.

En effet, la suppression des émissions d'isoprene induit une diminution globale des concentrations
d ozone tout au long de la POI. Le 12 juin, le dépassement du seuil d’'information sur les trois sites
N’ est pas smulé par le modéle si les émissions d'isopréne ne sont pas prises en compte.

Les profils obtenus apres suppression de I’ensemble des émissions hiotiques sont quasi-similaires a
ceux obtenus aprés suppression des émissions d'isoprene, excepté le 12 juin ou une différence notable

entre les deux profils est observée.
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Figure V- 8 : Cartes des maxima de concentrations d’ ozone simulés les 3 et 12 juin 2003. (BIO1) avec
I’ensemble des COV, (NB1) sans monoter penes, (NB2) sans isopréne, (NB3) sans COV
biotiques et (NAL) sans les émissions anthropiques
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2.2. IMPACT DES EMISSIONS BIOTIQUES SUR LES AUTRES COMPOSES

L’'impact des émissions des COV biotiques sur les smulations de formaldéhyde et de péroxydes
d hydrogéne est variable. Dans le cas du formaldéhyde, I’isoprene est I’ un des principaux précurseurs
de ce compose. En effet, lorsque les émissions d'isopréne sont négligées, les concentrations de
formal déhyde sont réduites de moitié. Cette diminution est particulierement visible le jour. Le role des
monoterpenes est beaucoup plus faible (Figure V- 10). Le 11 juin, il y a peu de différences entre les
profils obtenus avec e sans les monoterpénes. Le 12 juin, la suppresson des émissions
monoterpéniques induit une diminution significative des concentrations. Le 13 et le 14 juin, les
variations induites sont plus faibles. Les COV biotiques sont des précurseurs importants du
formaldéhnyde smulé, la suppression de I'ensemble des émissions induit une diminution du
formal déhyde proche de 60 %.

HCHO (ug.m?)

heures (TU) POI2

Figure V- 10 : Comparaison entre les concentrations de formaldéhyde, (exp) mesurées sur le sitede
Neuhaeusel par I’ Université Wuppertal et les ssimulations (BIO1) avec les COV bhiotiques
(NB1) sans monoterpénes, (NB2) sans isoprene et (NB3) sans COV biotiques.
Dullaul4juininclus.

Les simulations des concentrations de HO, sont sensibles a la présence des COV biotiques. La
formation de H,O, est plus sensible aux émissions d'isopréne qu’aux émissions de monoterpenes. Le
1% juin, la suppression des émissions d'isopréne provoque jusqu’'a 30 % de diminution du pic de
péroxyde dhydrogene. Lorsque les émissions de monoterpenes sont négligées, les pics de H,O;

diminuent de 10 % maximum (Figure V- 11).
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Figure V- 11 : Comparaison entre les concentrations de H,O,, (exp) mesurées sur le site de
Neuhaeusel par le MPI et les simulations (BIO1) avec les COV biotiques (NB1) sans
monoter penes, (NB2) sans isopréne et (NB3) sans COV hiotiques. POI1: entrele2 etle5
juininclus. POI2: du 10 au 14 juin inclus.

3. SENSIBILITE A LA REPARTITION GEOGRAPHIQUE DE LA
VEGETATION

Dans la version initidle du modéle CHIMERE régional, |’ occupation des sols par la végétation a été
spatialisée a partir de la base de données GLCF (Global Land Cover Facility, Hansen et al., 2000)
avec une résolution de 1km x 1km. A chague maille contenant une surface forestiére est associée en
pourcentage la composition frangaise « moyenne ». Cet inventaire forestier initialement présent sera

référence par le terme « OCCL1 ».
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Dans le cadre de notre éude, un inventaire spatialisé de chaque essence forestiere par maille de
CHIMERE (5 km x 5 km) nous a été fourni par I' ASPA (« OCC2 »). Cet inventaire est spécifique a la
région Alsace, il S appuie sur les données de I’ Inventaire Forestier National (IFN).

Un impact significatif sur la composition et |'abondance des COV biotiques di a I’ gjustement de
I'inventaire forestier est attendu. En effet, dans la version initide du modéle, la foré de la zone
d étude conformément a la composition moyenne de la foré francaise, présente une mgjorité de
feuillus et principalement de chénes, forts émetteurs d'isoprene. Or, la foré du nord-est de la France
est composée principalement de coniferes, le hétrey est aussi tres abondant et les chénes présents en
moins grande quantité que dans le reste de la France (Figure 1V- 3).
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Figure V- 12 : Emissions annuelles d isopréne et de monoterpénes en kg.km? (OCC1) avec
I’inventaire forestier initial (OCC2) avec I’ inventaire forestier spécifique de la zone d’ étude
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La prise en compte d’une base de données d’ occupation du sol spécifique de la zone éudiée a un
impact important sur les émissions annuelles d'isopréne et de monoterpenes. Une diminution drastique
des émissions d'isoprene est ains observée (Figure V- 12), aing qu’une augmentation des émissions
de monoterpenes. Les émissions annuelles d'isopréne sur |a zone considérée chutent ainsi de 73 a 63
Gg.an" tandis que les émissions de monoterpénes augmentent plus faiblement, de 45 450 Gg.an*. Ces
variations sont dues au fait que la répartition des espéces boisées en France n’est pas homogene sur le
territoire. Globalement, sur I’ensemble de la zone d éude, la carte des émissions de terpénes est
modifiée.
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Figure V- 13: Emissions mensuelles (a) d’isopréne et (b) de monoterpénes simulées avec la
répartition géographique « OCC1 » et « OCC2 »
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Les différences observées sont maximales en juillet et d’ aolt, et sont trés significatives en mai, juin et
septembre (Figure V- 13). Sur la pé&iode considérée, les émissions d'isopréne et de monoterpénes

varient respectivement de 15 et 10 %.

3.1. SIMULATION DES CONCENTRATIONS D'ISOPRENE

Durant la campagne de mesures, les concentrations atmosphériques d’ isoprene ont été mesurées sur le
site de Rossfeld par I'ASPA. La Figure V- 14 représente les concentrations moyennes sur 24h,
observées et simulées avec les deux types d’ occupation des sols. Les simulations obtenues a partir des
données d' occupation des sols fournie par I’ ASPA sont plus proches des vaeurs atmosphériques que
les simulations initides. En effet, initidlement, les concentrations d'isopréne simulées étaient
largement surestimées. A I'échelle de la journée, les smulations obtenues avec « OCC2 » sont
satisfai santes et améliorées par rapport a celles obtenues avec « OCCL ».
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Figure V- 14 : Comparaison entre les concentrations journalieres d'isopréne atmosphérique (obs)
observées et ssimulées avec I’ occupation des sols (OCCL) initiale (OCC2) modifiée

3.2.  SIMULATION DES POLLUANTS SECONDAIRES

La Figure V- 15 représente les cartes de maxima de concentrations de polluants secondaires le 12 juin
2003, simulées a partir de I'inventaire initiad (OCCL) et I’ écart entre les smulations avant et apres la
remise ajour del’inventaire forestier (OCC2 — OCCl).

Pour I’ensemble des polluants, une diminution des concentrations est observée, bien que pour les
PANSs, la situation soit plus contrastée.
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La diminution constatée est inférieure & 10 % pour |’ 0zone, mais ele atteint néanmoins 10 pg.m’>. Les
principales différences sont localisées aux frontiéres Est et Ouest de I’ Alsace. Sur I'ensemble de la
période de ssimulation (30 jours), les erreurs statistiques calculées avec les deux inventaires forestiers
sont peu différentes. Une diminution de la RMS, de I’ ordre de 1 pg.m® est observée sur I’ensemble
des stations aing que, parfois, une diminution de la corrélation d'une valeur de 0,01. Lorsque seules
les concentrations d’ ozone supérieures & 120 pg.m> sont prises en compte, la RMS peut augmenter de
1 a2 pg.ni® avec le nouvel inventaire (I’ ensemble des statistiques obtenues pour des concentrations
d ozone supérieures & 120 pg.m*® est fourni en Annexel).

Concernant le formal déhyde, les différences observées entre les concentrations simulées avec les deux
inventaires sont faibles au niveau du panache. En revanche, dans I’ Ouest de I’ Alsace et en particulier
dans la forét des Vosges, les différences peuvent atteindre 50 % de la concentration ssimulée avec le
cas de base.

Les concentrations de PANs sont moins sensibles au changement d’inventaire. Comme pour les autres
polluants, une diminution des concentrations est visible, en particulier dans le centre de I’ Alsace, ou
une diminution de I’ensemble des émissions est observées. Dans I'Ouest de I’ Alsace, une faible
augmentation des PANs est constatée qui pourrait ére corrélée a |’augmentation des émissions de
monoterpenes.

Globalement, I'alure des cartes de maxima des trois polluants secondaires reste la méme avec les
deux inventaires. Les diminutions observées pour |'ensemble des polluants semblent avoir pour
origine la diminution des émissions d'isopréne. L’augmentation des émissions de monoterpénes
semble avoir une influence moindre. Ceci est particulieérement vrai concernant les concentrations de
formaldéhyde. Ce carbonyle est produit en grande quantité lors de la dégradation de I’isopréne tandis

qu'il est peu produit par les monoterpénes avec le code chimique initial.
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Figure V- 15: (a) Maxima des concentrations d’ ozone, de HCHO et de PAN simulés avec OCC1 et

(b) différence entre les maxima (OCC2-OCC1), le 12 juin
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4. LA NOUVELLE BASE DE DONNEES DES FACTEURS
D’EMISSION BIOTIQUE

La base de données des facteurs d' émission biotique initialement présente dans le modée CHIMERE
est tirée de I’ inventaire européen mis au point par Simpson et al. (1999). Dans le cadre de cette éude,
une nouvelle base a éé développée. Elle se base sur les facteurs d' émission obtenus lors de la
campagne de mesures (Chapitre IV), sur I'inventaire des émissions par le couvert vegétal frangais mis
au point par Luchetta (1999) et Simon et al. (2001) et sur des données bibliographiques récentes. Ces
deux versions sont présentées dans le Tableau IV- 7. La principale différence entre les bases de
données européenne et francaise présentées ici concerne les émissions monoterpéniques de Fagus
sylvatica. Toutefois, d' autres especes (Pinus sylvestris, Abies alba, Picea abies...) présentent
également des taux d'émission terpéniques distincts d'un inventaire a I’autre. L’ abondance de ces
espéces dans la forét frangaise peut provoquer une différence significative des émissions globales.

4.1. IMPACT SUR LES EMISSIONS ANNUELLES DE COV BIOTIQUES A L’ECHELLE REGIONALE

A partir de la base de données d' occupation du sol fournie par I’ ASPA, les émissions annuelles de

COV biotiques sont smulées avec les deux bases de données des facteurs d’ émission (Figure V- 16) :

= INV1: la base de données européenne (Simpson et al., 1999),

= INV2: la base de donnée francai se développée par Luchetta (1999) et Simon et al. (2001) et
remis a jour a partir des données bibliographiques récentes et des mesures effectuées durant la

campagne de terrain.

INV1 - Monoterpenes INV2 - Monoterpenes

Figure V- 16 : Emissions annuelles de monoter pénes en France (kg.km?), (INV1) simulées & partir de
I’inventaire de « Smpson» et (INV2) smulées a partir del’inventaire frangais mis ajour
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Dans la zone éudiée, I’ application de la nouvelle base de données, spécifique de la France induit une
augmentation significative des émissions annuelles de monoterpenes, en particulier dans I'est et le
nord de |’ Alsace. Cette augmentation est en partie due aux émissions par Fagus sylvatica.

En Allemagne, la situation est plus contrastée. Les principal es especes forestiéres prises en compte par
le modéle sont Pinus sylvestris et Picea abies. Dans I"inventaire spéecifique de la France, le potentiel
standard d' émission de Picea abies est inférieur au potentiel admis dans I’ inventaire européen, tandis
gue le potentiel standard d’émission de Pinus sylvestris est supérieur. Les émissions annuelles en
Allemagne sont plus importantes sur I’ ensemble de la zone mais eles atteignent des pics globalement
plus faibles. Les émissions annuelles de monoterpénes subissent une augmentation de 20 % environ
avec la nouvelle base de données (de 50 & 59 Gg.an'). Durant les deux mois d' éude (Figure V- 17),
cette augmentation est également significative, les émissions augmentent de 12 a 14,5 Gg. En
revanche, le changement de base de données des facteurs d' émission a tres peu d'impact sur les

émissions d’isoprene (diminution inférieure a 3 %).
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Figure V- 17 : Emissions mensuelles de monoter pénes simulées avec les bases de données « INV1 » et
« INV2 »

4.2. IMPACT SUR LES CONCENTRATIONS DE POLLUANTS SECONDAIRES

L’influence du passage de la base de données des facteurs européens a la base de données spécifique
de la zone d' étude est évaluée sur |'épisode de pollution du 12 juin 2003. Le cas de base présenté
(INV1) correspond au modéle initial prenant en compte I’ occupation des sols spécifique de la zone
considérée (paragraphe 3). Les cartes (INV2-INV 1) représentent I’ écart entre les simulations avant et

apres la prise en compte de la base de données « frangaise ».
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Figure V- 18: (INV1) Maxima des concentrations d’ ozone avec la base de données de Smpson et al.
(1999), (INV2-INV1) différence des maxima d’ ozone obtenus avec |es 2 bases de données

Lors de I'épisode de pollution du 12 juin 2003, les variations sur les maxima des concentrations
d'ozone induites par les modifications apportées a I'inventaire des facteurs d’ émission biotique sont
trés faibles (Figure V- 18). L’introduction du nouvel inventaire «INV 2 » provoque une augmentation
de I’ ozone troposphérique inférieure & 5 pug.m* au niveau du panache de pollution, ce qui représente
une tres faible différence relative. L'augmentation des émissions de monoterpenes a I'ouest de
I’ Alsace se répercute peu sur les concentrations d’ozone simulées dans cette zone. Sur un mois de

simulation, les statistiques obtenues avant et apres laremise ajour de I'inventaire sont similaires.
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Figure V- 19: (INV1) Maxima des concentrations de HCHO avec I’ inventaire de Smpson et al.
(1999), (INV2-INV1) différence des maxima de HCHO obtenus avec les 2 inventaires
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Dans le cas du formadéhyde, le maximum de concentration obtenu le 12 juin 2003 et de I’ ordre de
17 pg.ni® (Figure V- 19). L’ utilisation de la nouvelle base de données des facteurs d’ émission induit
une augmentation des concentrations de formaldéhyde dans I’ ouest de I’ Alsace. Cette augmentation

peut étre associée aux émissions de Fagus sylvatica.

Une augmentation significative des concentrations de PANs est observée avec |’ utilisation de la
nouvelle base de données. Elle atteint 3 pg.m™ dans le nord-ouest de I’ Alsace et 2 pg.m* dans le sud-
est (Figure V- 20). 1l est cependant difficile d’ évaluer la qualité des simulations car ces especes n’ont

pas été mesurées lors de la campagne.
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Figure V- 20 : (INV1) Maxima des concentrations de PANs avec I’ inventaire de Smpson et al (1999),
+(INV2-INV1) différence des maxima de PANs obtenus avec les 2 inventaires

Dans le cas du formaldéhyde, les faibles variations observées aprés modification de la base de données
des facteurs d’émission biotique pourraient ére liées a la maniére relativement succincte dont les
monoterpénes sont pris en compte par le modele. En effet, la dégradation de I’ a-pinéne produit peu de
formaldéhyde, tandis que le sabinene, principa composé émis par Fagus sylvatica, dont le taux
d émission standard a été modifié dans « INV 2 », est un précurseur de ce carbonyle.

Dans le cas des PANSs, I’augmentation est en partie liée a I’insertion du nouveau taux d émission de
Fagus sylvatica. Dans le code chimique initid, I’ a-pinéne est le seul monoterpéne pris en compte, or,
ce composé est un important précurseur de PANs. Nous pouvons supposer que s I'ensemble des
monoterpenes était représenté, le changement de base de données ne provoquerait pas une telle
augmentation des PANSs. La pertinence de ces hypothéses est évaluée dans I’ étude de sensibilité au
schéma chimique présenté au paragraphe 6.
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5. LES ALGORITHMES D’EMISSION

Les émissions instantanées d'isopréne et de monoterpénes dépendent des paramétres météorol ogiques
(température foliaire et dans certains cas, PAR). A une échelle de temps supérieure (saison, annee),
d autres facteurs du milieu interviennent dans la modulation des niveaux, et parfois dans la
détermination de leur composition (Chapitre 1).

Des dgorithmes rendant compte de I'influence de ces paramétres ont é&é intégrés au modde
d émissions hiotiques. Les potentiels standards d’émission ont aing été déclinés en fonction des
parameétres météorologiques classiques, ains qu’en fonction de la saison et de la position de la feuille
dans la canopée. Leur influence sur les concentrations de polluants secondaires a été testée a partir du
modéle régional optimisé, dans lequel |’ occupation des sols (paragraphe 3) et la base de données des
facteurs d’ émission (paragraphe 4) sont spécifiques de la région.

5.1. IMPACT SUR LES EMISSIONS DE COV BIOTIQUES

Les émissions annuelles de COV biotiques sont simulées avec les agorithmes classiques et les

algorithmes modifiés :

= ALG1: représentelesalgorithmes « classiques » (El- 5 et 6) rendant compte de I’influence de
latempérature et du PAR sur les émissions hiotiques,

= ALG2: représente les algorithmes modifiés. Les facteurs correctifs de saison et de canopée
sont pris en compte dans ces agorithmes (EI- 9 et 10).

Une diminution tres significative des émissions annuelles d’isopréne et de monoterpenes est constatée

avec |’ utilisation des algorithmes modifiés «ALG2 » (Figure V- 21). Cette diminution atteint 44 %

des émissions annuelles d'isopréne, elles chutent ains de 61 a 33 Gg.an'. Concernant les

monoterpéenes, la diminution est moins importante mais atteint néanmoins 34 % des émissions initiales

(de 59 439 Gg.an).
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Figure V- 21 : Emissions d’ isopréne et de monoterpénes (kg.kni) avec les algorithmes d’ émission
classiques (ALG1) et les algorithmes modifiés (ALG2)
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La diminution des émissions d’isoprene est particuliérement importante durant les mois de mai, juin et
septembre (Figure V- 22). Sur les deux mois de cette étude, les émissions chutent ains de 18 a 8 Gg
(57 % de diminution). Concernant les monoterpénes, les diminutions sont relativement faibles en été,
et sont plus importantes au printemps et en automne. Durant les mois de mai et de juin, les émissions

varient de 14,5 a 12 Gg sur la zone considérée.
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Figure V- 22 : Emissions mensuelles (a) d'isopréene et (b) de monoter pénes obtenues avec les
algorithmesclassiques « ALG1 » et les algorithmes modifiés « ALG2 »

5.2. IMPACT SUR LES CONCENTRATIONS D'ISOPRENE

Les concentrations d'isopréne ont éé mesurées sur le site de Rossfeld, dont la forét est composée
majoritairement de feuillus : peupliers, chénes pédonculés, frénes et hétres.
Les concentrations simulées avec les algorithmes modifiés sont généralement meilleures pour les

faibles concentrations d'isopréne et de moins bonne qualité pour les fortes (Figure V- 23). Sur ce Site,
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il semblerait que I’ utilisation des nouveaux agorithmes n’ apporte pas d’ améioration nette concernant
les simulations d'isopréne. |l est néanmoins difficile de conclure sur un seul site de mesures...
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Figure V- 23 : Comparaison entre les concentrations journaliéres d'isoprene atmosphérique
(obs) observées et simulées avec les algorithmes (ALGL) classiques et (ALG2) modifiée
(Rossfeld)

5.3.  IMPACT SUR LES CONCENTRATIONS DE POLLUANTS SECONDAIRES

La Figure V- 24 représente les cartes de maxima de concentrations de polluants simulés avec les
algorithmes classiques (ALGL), le 12 juin 2003, ains que les écarts entre les maxima simulés avant et
apres |’ insertion des nouveaux algorithmes (ALG2 — ALGL).

Les modifications apportées aux agorithmes d’ émission provogquent une diminution significative des
maxima de concentrations pour les trois polluants considérés. Concernant |’ ozone, les diminutions
constatées sont inférieures & 10 % mais atteignent néanmoins 15 pg.m° au centre du panache
(Figure V- 24).

Sur un mois de simulation, la RMS calculée sur I’ ensemble des stations, sur une base horaire, diminue
significativement de 2 & 3 pg.m®, sans que la corrdation n'en soit affectée. Néanmoins, pour les
concentrations d’ ozone supérieures & 120 pg.m’®, I’ application des nouveaux agorithmes a tendance a
détériorer les résultats sur la majorité des stations. La RMS augmente et les pics sont globalement
moins bien simulés. Un exemple de ce phénomene est représenté Figure V- 25.

La diminution observée dans le cas du formaldéhyde est également trés importante. Dans le nord-est
de I’ Alsace, cette diminution atteint 4 ug.m™ pour une concentration maximale de HCHO de 17 pg.m’®
environ. Sur I’ ensemble de la zone, |es diminutions observées sont souvent proches de 2 pg.mi°.
Concernant les PANS, la diminution est de I’ordre de 3 ug.m™ sur I’ ensemble de I’ Alsace avec des
maxima de diminution pouvant atteindre 5 pg.m* au centre du panache.

173



Chapitre V: Emissions biotiques et épisodes de pollution

Os

485 -

454

a2

480

4748

HCHO s

PAN

486

4738

486

4B 4

a2

4840

474

Figure V- 24 . Maxima des concentrations d’ ozone, de HCHO et de PANs simulés e 12 juin avec
(a) ALGL, les algorithmesinitiaux (b) ALG2-ALG1 différences des maxima avec |es deux
algorithmes

R EHE S AE RS

[=LNR =]

&.08 T 1.2 T4 TG e Aad Bz

174

...
BhsmoE

485

454

G2

4840

4TA

474

474

4932

420

458

474

4832

486

4B 4

a2

480

474

ALG2-ALG1

-3.0¢
-2 7
-2 AL
200
Sk
bis
- 3:
080
-0
-8
RELLY
030
06
05
<-4
-1 50
1 8
-2 7
=i
-2 T

.':l.'.

’
1.8

B

a2

=3 00



Chapitre V: Emissions biotiques et épisodes de pollution

210

X
200 X obs
o0 ] ALGL Colmar Est
ALG2 Station urbaine

180 A

48,08 —-7,36-188m

170 A

p 8
160 1 X X
150 X ; .
1407 X X X
2 K
%

Ozone (ug.m?)

130 1

120 A

110 1 ", \ %%K TK %

100 | — h e T f T T —
10/6/03 10/6/03 11/6/03 11/6/03 12/6/03 12/6/03 13/6/03
0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00

Figure V- 25 : Comparaison entre les profils d ozone (obs) observés et simulés (ALGL) avec les
algorithmesinitiaux et (ALG2) avec les algorithmes modifiés—Du 10 au 12 juininclus.

5.4. DISCUSSION

Le facteur correctif de canopée rend compte de la variation du PAR en fonction de la couche de
feuillage considérée. Aingi, suivant leur position dans la canopée, les feuilles recoivent plus ou moins
d ensoleillement. Ce facteur correctif a un impact sur les émissons d'isoprene et de certains
monoterpenes. La période de |’année a également une influence sur les émissions. Ains, a chague
espece est associee une date de début et de fin d’ émission, ains gu’ une période d émission optimale,
généralement en juillet ou en ao(t. Avant et aprés cette période, les émissions sont moins importantes.
Suite al’insertion de ces algorithmes, une diminution significative des émissions de COV hiotiques est
observée qui a un impact sur la qualité des simulations. En effet, sur la période observée, les pics de
pollution sont moins bien simulés. En revanche, les niveaux de fond et les moyennes journaliéres sont
mieux reproduits, la RM S diminuant globalement sur |” ensemble des stations.

L’ utilisation d’ une base de données de facteurs d’ émission normalisés repose sur un tres grand nombre
d approximations et d'incertitudes. Dans le cas de la France, les potentiels d’ émission correspondent a
des moyennes entre les vaeurs disponibles dans la littérature. Les émissions étant dépendantes de la
zone géographique, du climat et de la qualité du sol, les potentiels déterminés en France, ou en Europe

sont privilégiés.
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A titre d'exemple, le potentiel d’émission standard de Picea abies rapporté dans |’inventaire francais
correspond a une moyenne entre 5 valeurs bibliographiques (Luchetta, 1999) qui sont proposées dans
le Tableau V- 1. Ces valeurs varient d’'un facteur 5 entre la plus basse et la plus haute. Outre le fait
qu’ elles proviennent de pays présentant des conditions climatiques trés différentes, elles sont déduites
de périodes plus ou moins longues de mesures, a des époques de |’ année différentes.

En toute rigueur, le facteur correctif saisonnier devrait étre appliqué au taux d émission normalise
maximal de chacune des espéeces. Or cette valeur n'est pas disponible en tant que tele dans la
bibliographie et résulte d approximations liées au mangue de données disponibles.

Tableau V- 1: Taux d émission standards déterminés en Europe (Luchetta, 1999)

Picea abies — Emission de monoteprénes

Es* Isk* Lieu Saison Références
0,98 Suéde avril-mai Lindskog et Potter, 1995
sept.-oct.
1,23 Suede mai-octobre Janson, 1993
48 Itdie printemps Knoppd et al., 1981
1,47 Scandinavie été Janson, 1992
2,49 Allemagne Steinbrecher et Ramong, 1994

* déterminé a30°C ; ** déterminé 230°C et 1000 umol.m*.s™

D’autre part, de nombreuses incertitudes sont également associées a la mise au point des paramétres
permettant de calculer le facteur correctif saisonnier. Aing, dans le cas de Fagus sylvatica, le jour de
début d’émission tel qu'il est pris en compte par les agorithmes est le 6 juin pour |"année 2003. Or nos
mesures sur le Fagus ont éte réaisées entre le 2 et le 6 juin et les émissions étaient tres fortes durant
cette période (Chapitre 1V).

Concernant le modéle de canopée, un facteur correctif est appliqué afin de rendre compte de
I’ensoleillement recu par la feuille, en fonction de sa position dans la canopée. Ce facteur doit étre
appliqué a des taux d’'émission mesurés pour un ensolelllement maximum. De plus, le modée est
appliqué a un taux d’émission normalisé qui est supposé le méme pour toutes les feuilles, or des études
ont montré que des feuilles exposées toute la journée au soleil ne répondent pas de la méme maniére
gue des feuilles exposées en permanence al’ ombre.

Lorsque les agorithmes correctifs proposés dans ce paragraphe ne sont pas pris en compte, les
émissions biotiques ont tendance a étre surestimées. Néanmoins, leur utilisation se heurte aux
incertitudes sur les choix des valeurs de paramétres a appliquer. Ils congtituent cependant une voie
d amélioration possible de la prise en compte des émissions biotiques, et doivent faire I'objet de
travaux ultérieurs.
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6. IMPLEMENTATION DU CODE CHIMIQUE SPECIFIQUE DES
COV BIOTIQUES

Cette partie porte sur I'analyse de la réponse des modéles établis a partir de différentes descriptions
des mécanismes réactionnels impliquant les COV biotiques. Les calculs ont été réalises en utilisant la
base de données de I’ Institut Forestier National fournie par I’ASPA et celle des facteurs d’ émission
réactualisés (Tableau V- 7).

6.1. MISE A JOUR DU SCHEMA INITIAL

La Figure V- 26a représente les maxima de concentration d’ ozone simulés durant la journée de
pollution du 12 juin 2003. Les Figures V- 26b et c, représentent les différences de concentrations
induites par le développement de la réactivité de I’ isoprene et de I’ a-pinéne.

La remise a jour de la réactivité de I'isopréne (Chapitre II1) induit une augmentation des
concentrations d’'ozone au centre et autour du panache de pollution (Figure V- 26b). Le maximum
d’ augmentation est d’ environ 8 ug.m?, ce qui représente une faible différence relative. Néanmoins, les
développements induisent une légere variation des datistiques obtenues en comparant les
concentrations d’ 0zone mesurées et simulées durant un mois. Une faible augmentation de la RMS est
généralement visible (< 1 pg.m®) ains que parfois une augmentation trés limitée du coefficient de
corrdation (environ 0,01). Lorsque seules les concentrations supérieures & 120 pg.ni® sont prises en
compte, la RMS a tendance a diminuer (< 1 pg.ni®).

Les modifications apportées a la réactivité de I'a-pinéne induisent une faible diminution des
concentrations d' ozone sur I’ensemble de la zone (Figure V- 26¢). Cette diminution atteint environ 8
pg.m® dans le Sud-Est de I’ Alsace. Elle se répercute sur les statistiques obtenues pour les diverses
gtations. Une diminution trés faible de laRMS (1 pg.m®) et parfois de la corrdation est ainsi observée.
Concernant les statistiques obtenues pour des concentrations supérieures & 120 pg.m?, la RMS
augmente légérement (< 1 ug.m°) et la corrélation diminue sur lamajorité des stations (0,01).

Les modifications importantes apportées au code chimique ont un impact limité sur les simulations
d ozone. En effet, durant I'épisode de pollution, les simulations des maxima d’'ozone sont peu
affectées par un développement de la réactivité des deux COV biotiques, I'isoprene et I’ a-pinéne

(Figure V- 26). Sur un mois de simulation, les statistiques présentent peu de différences.
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Figure V- 26 : (a) Smulation des maxima d’ ozone le 12 juin 2003 avec le code chimique initial.
Ecart entre les smulations avant et apresla mise a jour dela réactivité (b) del’isoprene et
(c) del’a-pinéne.

Le 12 juin, les variations des concentrations de HCHO induites par les modifications apportées a la
réactivité de I’isopréne et de I’ a-pinéne sont respectivement, une augmentation maximale de 1 pg.m?*
et une diminution du méme ordre de grandeur. Sur la station de Neuhaeusd, les profils obtenus avec le
code chimique initia et le code chimique dont la réactivité de I'isopréne a é&é modifiée sont tres
proches (Figure V- 27). Les modifications apportées a la réactivité de I’a-pinéne induisent une

diminution des concentrations de HCHO, en particulier au niveau des « pics ».
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Figure V- 27 : Profil des concentrations de formaldéhyde (exp) mesurées sur le terrain, (initial)
simulées avec le code chimiqueinitial et (raj_iso) et (raj_api) avec les codes chimiques
modifiés pour I'isopréne et I'a-pinene—Du 9 au 14 juin.

Les simulations des maxima de PANs sont fortement affectées par les modifications apportées a la
réactivité de I'isopréne et, dans une moindre mesure de I'a-pinéne (Figure V- 28b et c).

L’ augmentation induite peut atteindre 10 % des concentrations simulées avec le cas de base.
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Figure V- 28 (a) Smulation des maxima de PANs |e 12 juin 2003 avec le code chimique initial.
Ecart entre les simulations avant et aprésla mise a jour dela réactivité (b) del’isopréene
et (c) del’a-pinene.

6.2. INTEGRATION DES AUTRES MONOTERPENES

L’ ensemble des monoterpenes a été réparti artificiellement en quatre familles (Tableau 11- 21, Tableau
[11-1) représentées par le sabinéne, le limoneéne, I a- et le b-pinéne. Les émissions annuelles de chacun
de ces monoterpenes sont représentées a I’ échelle régionae (Figure V- 29). L'«a-pinéne » et le
monoterpene le plus abondamment émis dans la zone d'éude puisqu’il représente environ 45 % des
émissions annuelles de monoterpénes (27 Gg.an'). Les émissions sont particuliérement abondantes
dans I'ouest de la zone considérée et en Allemagne. Le «sabinene » est le monoterpene le plus
abondamment émis aprés I'«a-pinéne », il représente environ 24 % des monoterpenes émis
(14 Gg.an'*). Son émission est en partie corrdée ala présence de Fagus sylvatica (Figure 1V- 12). Les
émissions de « b-pinéne » et de « limonéne » sont moins abondantes, elles représentent respectivement

15 et 16 % des émissions totales de monoterpénes (9 et 10 Gg.ari?).
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(c) b-pinene (d) Limonene

Figure V- 29 : Emission annuelle d’ a-pinéne, de sabinéne, de b-pinéne et de limonéne (kg.kmi%)

6.2.1. Impact de chacune des familles monoterpéniques
Le b-pinéne, le limonéne puis le sabinéne ont été intégrés tour a tour au code chimique ne prenant en

compte que laréactivité de |’ a-pinéne sous sa forme développée. La Figure V- 30a représente la carte

initiale des maxima d’ ozone. Les Figures 30D, ¢ et d représentent | écart entre les simulations obtenues
avant, et aprés|’gjout du b-pinéne, du limonéne et du sabinéne, le 12 juin.
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Figure V- 30 : (a) Smulation des maxima d’ ozone le 12 juin 2003, et variation des maxima induite
par (b) I’ajout du b-pinéne, (c) I'ajout du limonéne et (d) I’ ajout du sabinéne

L’introduction des monoterpenes a un impact tres faible sur les concentrations d’ ozone durant le pic de
pollution du 12 juin. La gamme de variation est comprise entre -5 et 5 pg.m* ce qui représente une
différence relative faible. Le b-pinene et le sabinene (Figure V- 30b et ¢) induisent une augmentation
de I’ozone particulierement marquée dans le nord-ouest de I’ Alsace, aing qu’une diminution dans le
sud-est a la frontiére entre la France, I’ Allemagne et la Suisse. Avec le limonene, la tendance générale
est une diminution de la concentration d’ ozone, locaisée aux mémes endroits qu’ avec le sabinéne et le
b-pinene. Au niveau du panache de pollution, les maxima de concentrations ont tendance a diminuer

avec les trois monoterpéenes.
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Sur les 30 jours de smulation, la représentation des monoterpenes par deux espéces au lieu d'une
seule induit une augmentation de la RMS inférieure & 1 pg.ni®, pour des concentrations d’ ozone

supérieures & 120 pg.m’>.

Concernant les concentrations de formadéhyde, les variations induites par I'gjout de nouveaux
monoterpenes sont faibles (Figure V- 31). Une augmentation est néanmoins visible aprés gout du
b-pinene et du sabinéne, en particulier dans le nord et I’ ouest de I’ Alsace. Les panaches de pollution
sont plus étalés. Cette augmentation est inférieure a 10 % des concentrations initiales. Au centre de
I’ Alsace, une diminution des concentrations de formaldéhyde est observée. L’ gjout du limonéne induit
une faible diminution des concentrations de formal déhyde.
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Figure V- 31: (a) Smulation des maxima de formaldéhyde le 12 juin 2003 et variation des maxima
induite par (b) I’ajout du b-pinene, (c) I’ajout du limonéene et (d) I’ ajout du sabinéne
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Les cartes représentant les écarts induits par I’ gout de nouveaux monoterpénes sur les concentrations
de HCHO sont contrastées. En effet, plusieurs processus antagonistes interviennent ici. L’ oxydation
du sabinéne et du b-pinéne forme du formaldéhyde dés les premieres éapes de réaction, ce qui a
tendance a provoquer une augmentation de ce composé en plusieurs points de la zone. L’a-pinéne,
dans la version initiale, produit des quantités importantes de CH;CHO, qui par dégradation, forme du
CH30,, précurseur de HCHO.

La Figure V- 32 représente les profils des concentrations de formaldéhyde simulées, et mesurées par
I’Université Wuppertd, sur le site de Neuhaeusdl. Les simulations du deuxieme épisode de pollution
ne sont globalement pas de meilleure qualité apres I'gout des nouveaux monoterpenes. Durant les
nuits du 10 et du 12 juin, ces nouveaux monoterpénes ont tendance a augmenter le biais initial. Les
pics journdiers de formaldéhyde ne sont pas mieux simulés quel que soit le monoterpene pris en

compte dans le code chimique.
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Figure V- 32 : Profil des concentrations de formal déhyde (exp) mesurées sur leterrain, (initial)
simulées avec le code chimiqueinitial et aprés ajout du b-pinéne, du limonéne et du sabinéene
—Du9au 14juin.

Les trois nouvealx monoterpenes insérés au code provoguent une diminution des concentrations de
PANSs totaux. Ces diminutions sont plus importantes apres I’ gjout du sabinene ou du b-pinene qu’ apres
I’gjout du limonéne. Elles dépassent localement 10 % des concentrations initiales avec |le sabinéne et

le b-pinéne. Elles restent inférieures a 10 % avec le limonene.
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6.2.2. Influence de I'introduction simultanée des trois monoterpénes

448
540 1.00
45 43E 084
- 40 075
as 53
30 484 ek}
25 34
214 025
15 482 013
1.4 000
- 05 0.13
og 4o 025
0.5 =038
A4 050
15 47E1 -E3
24 .75
23 i 058
an A7E 1.0
35 1.3
44 -1.25
45 474 138
50 = o - ! - 1.50
Ga o 7.2 T4 1.6 [ EQ a2 =53 7.0 7.2 T4 15 7B =X} a2
Ozone Formadéhyde
49,7
49.0
440
54
43.6 4.5
410
as
43.4 340
25
24
48.2 15
LE)
- 05
44.0 o
05
a4
47.B -15
24
-25
7.6 Aad
-3
4.4
474 48
-5
[=%1] 70 72 74 T 7| oA ] a8z
PANSs

Figure V- 33 : Maxima de concentration d’ ozone, de formaldéhyde et de PANs, simulésle 12 juin
2003, avec les 4 monoterpéenes : limonéne, sabinéne, a - et b-pinéne

L'impact de la prise en compte des quatre monoterpénes se résume a une diminution des
concentrations de formaldényde au nord et au sud de I’ Alsace et une augmentation au nord-ouest
(< 1 ug.m®) (Figure V- 33). Cette augmentation peut ére associée aux émissions de sabinéne par
Fagus sylvatica. Les concentrations de PANs ont tendance & diminuer. Au centre du panache, la prise
en compte des quatre monoterpénes induit une diminution de 2 pg.m? environ. Les simulations
d’ ozone sont peu perturbées par I'gout des monoterpenes. Néanmoins, la forme des panaches varie
[égérement, |es statistiques restent quasi-inchangées sur la majorité des stations.
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6.3. DIsSCuUsSsION

6.3.1. Influence de la mise a jour du schéma initial

Les améiorations apportées a la réactivité de I'isoprene ont eu un impact positif, bien que minime, sur
la qualité des simulations d’ ozone, en particulier pour les concentrations supérieures 4 120 pg.m*. Les
variations des concentrations de formaldéhyde sont faibles tandis que celles des concentrations de
PANSs totaux sont nettement plus fortes. En effet, I'isopréne est un important précurseur de PANS.
Globalement, les variations induites par les modifications de la réactivité de I'isopréne sont
significatives.

Les variations induites par les modifications de la réactivité de I’ a-pinéne sont responsables d’une
faible diminution des concentrations d’ ozone et de I’ensemble des polluants secondaires. Pour des
concentrations d ozone éevées (> 120 pg.m?) la RMS a tendance & faiblement augmenter sur la
majorité des stations. L’ a -pinene présente une structure et une réactivité différentes de la majorité des
monoterpenes. Une représentation simplifiée de la réactivité de ce monoterpéne permet de décrire les
contributions de nombreux monoterpenes. En affinant la réactivité de I’ a-pinéne, la réactivité des
autres composés de structure différente est moins bien représentée. La mise au point d’'un code
développé de I’ a-pinéne doit donc s accompagner de la prise en compte d’ autres monoterpenes.

6.3.2. Influence de I'introduction des nouveaux monoterpéenes

L’introduction de nouveaux monoterpenes au code chimique a eu globalement peu d' impact sur les
concentrations de polluants secondaires. L’ augmentation des concentrations d’ 0zone observée avec le
b-pinéne et le sabinéne et faible. Avec le limonéne, ces concentrations d’ozone ont tendance a
diminuer. Le limonéne étant un compose tres réactif, possédant deux doubles liaisons, on aurait pu
supposer qu'il induise une augmentation des concentrations d’ ozone. Néanmoins, les trés nombreuses
approximations effectuées pour décrire sa réactivité sont peut étre al’ origine des résultats obtenus.

La dégradation du sabinéne, du b-pinéne e dans une moindre mesure du limonéne produit du
formaldéhyde de jour (réaction avec OH) mais également de nuit (réaction avec NO; et O3). Or, I'gout
de ces composés induit une augmentation faible le jour, et plus importante la nuit. Dans ce cas, | gjout
de nouveaux COV biotiques amplifie les défauts initiaux du modele qui peuvent étre dus ala mauvaise
qualité des smulations de NOx (due en partie aux incertitudes de I'inventaire) et, éventuellement, ala
prise en compte du dépodt sec.

Les diminutions de PANSs totaux induites par I’gout des nouveaux monoterpenes sont significatives,
en particulier pour le sabinéne et le b-pinéne. En effet, I’ oxydation du pinonaldéhyde, principal produit
de I'a-pinéne, forme un radical acyle péroxyle. L’ oxydation de la nopinone et de la sabina cétone,
produit du b-pinéne et du sabinéne, en forme également mais en plus faible quantité. L’ oxydation du

limonéne produit un composeé que nous avons assimilé a la méthacroléine. Or, ce carbonyle produit un
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radica acyle péroxyle par oxydation avec OH. Les variations des concentrations de PANs sont liées
aux variations des concentrations de radicaux acyle péroxyle. Il est donc normal que le sabinéne et le
b-pinéne induisent une diminution des concentrations de PANs plus importante que le limonéne.
Néanmoins, il faut noter que la formation des PANs est également dépendante des concentrations de
NO, et que tant que les concentrations de NOx ne seront pas bien reproduites par le modéle, les
concentrations de PANSs ne le seront pas non plus.

Ces variations de polluants secondaires restent visibles lorsque les quatre monoterpenes sont pris en
compte (Figure V- 33). Une diminution locale de PANS, ains qu’ une augmentation du formaldéhyde
sont ainsi observées.

7. BILAN DES DEVELOPPEMENTS REALISES ET DISCUSSION

A partir des éudes de sensihilité présentées dans ce chapitre, trois smulations sur une période plus
longue (mai, juin, juillet 2003) sont effectuées :

* (&) aveclemodéeinitid,

= (b) avec la base de données d’occupation du sol spécifique de la région éudiée et la base de
données de facteurs d’émission mise ajour,

* (c) avec labase de données d’ occupation du sol spécifique de la région éudiée, la base de données
de facteurs d’'émission mise a jour et le code chimique développé de I'isopréne, de I’ a-pinéne et

du sabinéne.

Le code (c) regroupe les dével oppements effectués dans le cadre des travaux de la thése, qui parai ssent
les plus judicieux. Aing, I’ occupation des sols et I'inventaire des facteurs d’ émission sont spécifiques
de la zone d éude (paragraphe 3 et 4). Le code chimique regroupe les deux terpenes considérés
initialement : I'isopréne et I’ a-pinéne dans leur version développée ains que le sabinéne, qui est le
monoterpene le plus abondamment émis dans la zone d' é&ude. Le code (b) ne prend en compte que les
modifications apportées aux bases de données.

L’ ensemble des statistiques obtenues concernant les maxima journaliers simulés sur la période de trois
mois est fourni en Annexe J.
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(b) et (c) smulés avec les modéles modifiés
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Durant |’ épisode de pollution, le modele semble plus sensible aux modifications apportées aux bases
de données qu’ a celles liées au code chimique. L’ utilisation des nouvelles bases de données (code b)
induit une faible diminution des concentrations d ozone (Figures V- 34 et V- 35). En revanche,
I"impact sur les concentrations de formaldéhyde et de PANs est significatif. Les maximajourndiers de
PANSs ont ains tendance a augmenter durant les trois mois de simulation, sur les stations rurales et
urbaines (Figure V- 36). L'impact sur les maxima de formaldéhyde est encore plus significatif, une
diminution est ains observée, auss bien durant le pic de pollution du 12 juin que sur les trois mois de
simulation, sur les deux stations (Figures V- 34 et V- 37).

Les changements apportés au code chimique ont globalement une influence contraire sur I’ensemble
des polluants secondaires. Une trés faible hausse des maxima journdiers d’ozone est ains visible
(Figures V- 34 et V- 35). Les maxima de PANs ont tendance a diminuer annulant |a hausse constatée
avec les modifications sur les bases de données (Figures V- 34 et V- 36). Les diminutions des maxima
de formadéhyde observées précédemment sont compensées par I'utilisation du nouveau code
chimique (Figures V- 34 et V- 37).

Les variations induites par les modifications sur le code chimique et les bases de données ont tendance
a se compenser. Néanmoins, lorsque les smulations avec le modédle initia (a) et le modéle final (c)
sont comparées, on constate géneralement des diminutions des concentrations de formaldéhyde et de
PANSs dues respectivement aux modifications effectuées sur les bases de données et les codes
chimiques. Aing, le 12 juin, pour I’ensemble des polluants, la tendance générale est a la diminution
des concentrations (Figure V- 34).

Concernant les maxima journaiers d ozone, le passage du code (a) au code (b) a tendance a induire
une faible augmentation de la RMS (< 1 pg.m®) ains que parfois une diminution de la corrdation
(0,01). Le passage du code (b) au code (c) provoque peu de variation de la RMS, et parfois une
augmentation de la corrélation (0,01). Aing, lorsqu'on compare les dtatistiques obtenues avec les
codes (a) et (c), les valeurs sont similaires. L’ensemble des statistiques obtenus pour les maxima
journaliers est fourni en Annexe J.

8. CONCLUSION DU CHAPITRE V

Durant la campagne INTERREG IIl, deux POI ont éé déclenchées. Durant la premiere POI les
concentrations d' ozone ont tout juste dépassé le seuil d'information (le 3 juin 2003). Ces
concentrations ont été beaucoup plus éevées durant la deuxiéme POI, atteignant 250 ug.m™ le 12 juin
2003 (données METAIR).

Lors de ces épisodes, les principaux panaches de pollution a |’ ozone sont bien simulés par le modée,
mais les pics sont souvent sous-estimes et une détérioration de la qualité des smulations de nuit est
parfois constatée. A partir des comparaisons effectuées sur le seul point de mesure disponible, il
semble que les simulations du formaldéhyde et du péroxyde d’ hydrogene soient de faible qualité.

192



Chapitre V: Emissions biotiques et épisodes de pollution

Le réle des COV biotiques sur ces épisodes de pollution a éé évaué a partir de plusieurs éudes
académiques. Ces éudes ont montré que les COV biotiques ont un impact significatif sur les
concentrations de composants chimiques simulées durant ces épisodes. L'isopréne joue un role
important dans la formation d’ ozone. La suppression des émissions d'isopréne détériore fortement la
qualité des smulations d’ ozone. Lors des pics de concentration d’ ozone (le 12 juin), les dépassements
du seuil d’ aerte ne sont plus simulés lorsque les émissions d’isoprene sont supprimeées. L’ isopréne a
également un impact significatif sur la formation du formadéhyde et du péroxyde d’hydrogene.
L’impact des monoterpenes sur la formation de ces polluants est plus faible quoique significative.

Par la suite, pluseurs modifications ont é&é apportées au modéle a partir du cas de base.
L’améioration de la prise en compte de I'occupation du sol par les surfaces forestiéres ains que
I"insertion d’algorithmes d’ émission « perfectionnés» induisent une diminution significative des
concentrations de I’ensemble des polluants, et une faible diminution des maxima d’ ozone. L’ effet
induit par I'insertion d'un inventaire de potentiels d’émission spécifique de la France a un impact
beaucoup plus faible sur les concentrations de polluants. Sur un mois de simulation, les dtatistiques
concernant |I’ozone ne présentent aucune différence significative. L'impact sur les PANs est, en
revanche, plus important.

Le code chimique a é&é modifié afin de décrire plus précisement la chimie des COV biotiques.
L’ ensemble des modifications induit des variations qui ne sont pas significatives pour |’ozone, mais
qui sont plus importantes pour le formaldéhyde et les PANSs.

Les modifications apportées au code chimique et al’inventaire des potentiels d’ émission ont un impact
sur les concentrations de polluants secondaires. Les simulations des concentrations de PANs sont
particuliérement affectées par I’insertion de nouveaux monoterpénes, tandis que les concentrations de
HCHO y sont moins sensibles.

Globalement, les smulations d' ozone sont tres peu sensibles aux modifications apportées au modée
concernant les COV biotiques. Les seules modifications qui ont un impact trés significatif sont la
remise a jour de I'occupation des sols et I'insertion de nouveaux agorithmes. Dans ce cas, les
concentrations de fond et les moyennes journaliéres sont mieux simulées tandis que la smulation des
pics est détériorée par rapport au cas de base.

Méme s I'impact des COV biotiques est significatif, il semble que les modéles chimiques actudls,
fondés sur une représentation assez grossiére de la chimie des COV biotiques, reproduisent
correctement leur contribution et une prise en compte tres fine de ces composés ne semble pas changer
fondamentalement les résultats. Les compensations d’ erreurs et |es importantes incertitudes inhérentes
al’éaboration de bases de données peuvent expliquer ce phénomeéne.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Parmi les applications possibles de la moddisation de la qualité de I'air, la compréhension des
phénomeénes physico-chimiques qui régissent les épisodes de pollution et leur prévision a court et
moyen terme afin de mettre en place des politiques de gestion de la qualité de I’ air, notamment en
matiére de réduction des émissions, congtituent des chalenges scientifiques sous couvert d’ enjeux

politiques importants.

Il est reconnu que les COV biotiques jouent un rdle significatif dans I’ apparition de pics de
pollution photochimique. Leur forte réactivité, ains que leur abondance, en font des précurseurs
fondamentaux de I’ ozone troposphérique, ains que d’ autres polluants secondaires (HCHO, PANS)
et des aérosols organiques.

Néanmoins, la prise en compte de ces COV par les modéles se heurte aux incertitudes relatives ala
quantification de leurs émissions et aux mécanismes chimiques de la troposphére dans lesquels ils
sont impliqués. En effet, les inventaires sont entachés de grandes incertitudes et les modéles
chimiques font dimportantes approximations (nombre de COV réduit, réactions trés
smplifiées...).

Ains, dans le modéle de chimie transport CHIMERE, les inventaires d’ émission sont mis au point
a partir de moyennes des facteurs d' émission européens disponibles dans la littérature, pour une
espéece forestiere donnée. Etant donné la grande variabilité des émissions en fonction des facteurs
géographiques, génétiques, démographiques (...), cette classification peut engendrer une incertitude
importante. De plus, la réactivité des COV biotiques est représentée a travers un schéma chimique
fortement smplifié, impliquant deux composés, I'isopréne et I'a-pinéne qui représentent

I’ ensembl e des terpénoides émis par la biosphére.

La finalité des travaux présentés dans ce documents est I’amélioration de la prise en compte des
CQV hiotiques par les modées de chimie-transport, et I’ évauation de leur impact sur la quaité des
simulations d'épisodes de pollution. Dans ce contexte, plusieurs hypothéses conduisant
potentiellement a une améioration du modéle, ont éé définies, implantées puis testées, certaines

ayant é&é développées dans |e présent travail, d autres issues de travaux extérieurs.
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L’évauation a été réalisée sur un exemple concret dans un domaine d' éude donné : le Fossé
Rhénan. Une campagne de mesure de qualité de I'air d envergure internationale organisée en juin
2003 par I’ ASPA (Association de Surveillance de la Pollution Atmosphérique en Alsace) en France
et I'UMEG (Agence locae de I'Environnement) en Allemagne, a laquelle nous avons participé, a
permis de disposer d’ observations de référence sur cette zone. Durant cette expérience, plusieurs
épisodes de pollution photochimique ont eu lieu et ont été éudiés a partir du modele CHIMERE,

modifié selon nos travaux de recherches.

Ce travail a &é mené en privilégiant toujours la complémentarité entre I’ approche numérique qui
repose sur un certain nombre d’ approximations, et I’ expé&imentation qui permet de disposer des

paramétres nécessaires pour la définition des modéles et surtout leur évaluation.

Les développements proposes dans ce document portent sur deux aspects principaux liés au
traitement des COV biotiques dans les modéles :

1) L’optimisation del’inventaire des émissions des COV biotiques

La base de données des potentiels d’émission des espéces végétaes a été modifiée afin d étre
mieux adaptée ala zone d' étude, I' Alsace, et par la suite aux caractéristiques réelles des émissions
en France. Aing, elle correspond al’inventaire francais (Luchetta, 1999 ; Simon et al., 2001), misa
jour & partir de la bibliographie récente et des mesures réalisées sur le terrain. En particulier, les
émissions monoterpéniques de Fagus sylvatica, Abies alba et Pseudotsuga menziesii ont é&é
déterminées dans le cadre de ce travail a partir des mesures que nous avons réalisées durant la
campagne de terrain organisée en Alsace en juin 2003. Dans le cas de Abies alba, espece trés
abondante en France, aucun potentiel d’ émission n’éait disponible a ce jour pour la mise en place
d' un inventaire. Cette éude a montré que cette espece éait faiblement émettrice de monoterpenes
(<1 PQ.Gmascre -NY) € que I’ensemble des monoterpénes émis ne présentait pas le méme
comportement vis-a-vis des parametres micrométéorologiques. Fagus sylvatica S est avéré étre un
trés fort émetteur de monoterpénes, et d’'un en particulier, le sabinéne. Cette éude rgjoint celle de
Luchetta (1999), réalisée en Navarre (Nord de |’Espagne). Les monoterpénes émis par le hétre
représentent donc une somme importante d hydrocarbures insaturés qui vont participer aux
processus réactionnels se produisant dans la troposphere et qui n’ é&aient pas pris en compte par les
inventaires classiques (Simpson et al., 1999). Concernant Pseudotsuga menziesii, le potentiel
d émission déerminé est proche de celui rapporté dans la littérature, ains, Pseudotsuga est un
faible émetteur de monoterpénes (» 1 Pg.Omasecne .M.
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Tableau VI- 1: Taux d émission et composition des émissions de Abies alba, Fagus sylvatica et
Pseudotsuga menziesii déterminés durant la campagne de mesures

Composition des Es b Is
émissions UG- Omat seche N1 MG.Ormatsche N
Abies alba Limonene Limonene, camphene, a-pinéne Eucalyptol
Camphene Es=0,63 0,06 Is=0,26
a-pinéne
Eucalyptol
Fagus Sabinene
sylvatica a-pinene Is=45
b-pinéne
Limonéne
Pseudotsuga Sabinene
menziesii Terpinoléne Es=11 0,14
gterpinéne
a-pinéne
b-pinéne
Limonéne

Afin de compléter I'éude sur les émissions, il est important de préciser qu’une répartition de la
végetation caractéristique de la zone d étude a été utilisee. Cette information est éablie a partir des
données IFN (Institut Forestier National) et constitue une description précise des espéces
forestieres de la région. La couverture forestiére telle qu’ elle éait initialement intégrée au modele
n' éait pas adaptée a cette étude. En effet, a chague surface forestiére de la zone d' étude éait

associ ée la composition moyenne de la surface forestiere frangaise.

Enfin, parmi les facteurs ayant une influence sur les émissions de COV biotiques, et donc sur la
formation de polluants secondaires, les facteurs micrométéorologiques que sont la température et le
PAR, mais auss I’ évolution de la physiologie de la plante jouent un réle important. Afin de mieux
les prendre en compte, des facteurs correctifs de canopée et de saison utilisés par Dumergues
(2003) et Simon et al. (soumis) ont également été évalués dans le cadre de cette éude.

2) Optimisation du traitement de mécanismes chimiques des COV biotiques dans les modéles

Devant |’ abondance des émissions de sabinéne par Fagus sylvatica, il a semblé important que sa
réactivité soit éudiée et que ce composé soit inséré de maniére explicite au code chimique. Ainsi,
le LISA, dans le cadre d’'une collaboration sur ce projet, a éudié la réactivité du sabinéne en
chambre de simulation. En plus du développement de la réactivité des composés biotiques pré-
existants, le sabinene, a donc été inséré au code chimique de CHIMERE.
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Le limonéne et le b-pinene ont également été intégrés a partir d'une synthese critique de la
bibliographie existante sur le sujet. Ces monoterpenes sont, en effet, émis en forte quantité par la
végétation. L’insertion de ces monoterpénes, ains que les développements initiaux du code
chimique ont été testés tour a tour afin de mettre au point un code chimique mieux développé, dans
lequel I’ a-pinéne et e sabinéne représentent I’ ensemble des monoterpénes. Ce dernier adlie la prise

en compte d’un mécanisme chimique plus pertinent et les contraintes en temps de calcul inhérentes
al’usage de la modélisation.

Les monoterpenes dont la réaectivité a éé étudiée ici, ne représentent qu’'un échantillon des
monoterpenes effectivement émis par la biosphére. Une éude théorique sur les similitudes de
structures et de réactivité des monoterpenes, ains qu’une étude bibliographique concernant leur
spéciation par espece forestiere adonc été réalisee.

Application et validation

L’ ensemble des gjustements et des modifications proposees a €té évalué sur la région du Fossé
Rhénan, fortement émettrice de COV biotiques, a partir des résultats de la campagne de mesures et
des mesures en continu de I’ ASPA qui sont disponibles dans cette région.

L’importance de correctement considérer les COV biotiques dans la moddisation de la
photochimie est largement démontrée dans cette éude. En effet, lors des deux épisodes de
pollution rencontrés durant la campagne de mesures, les COV biotiques sont al’ origine de prés de
30 % des concentrations d’ 0zone simulées en Alsace. Lorsgue ces émissions ne sont pas prises en
compte, les panaches de pollution ne sont plus simulés par le modele, et le dépassement du seuiil
d’information (180 pg.m*) observé n'est plus reproduit sur I’ensemble des stations. Néanmoins
I"'impact des COV hiotiques sur la formation de ces épisodes de pollution serait probablement
moindre s les émissions anthropiques de NOx étaient plus faibles comme I’ ont montré Thunis et
Cuvelier (2000).

Les gustements réalisés sur les inventaires et la chimie ont peu d'impact sur les concentrations
d ozone, par rapport aux performances du code initia. L’ impact le plus significatif correspond au
passage d'un couvert forestier moyen sur I'ensemble de la France a un couvert spécifique de
I’ Alsace. Dans ce cas, les niveaux d’'ozone sont globalement mieux restitués (RMS diminue de
1ug.m®) mais les pics sont [égérement détériorés. Les autres modifications apportées au modéle
(changement d'inventaire, modifications de la réactivité...) vont dans le sens contraire. Les
incertitudes sur les émissions et les smulations de NOx peuvent contribuer a limiter les
améliorations. Néanmoins, il semble que les smulations d’ozone sont trés peu sensibles aux
modifications apportées au modéle. Ce constat confirme la robustesse, bien connue des
modélisateurs de la qualité de I’ air, des modél es d’ ozone troposphérique actuellement utilisés

198



Conclusion générale

Concernant les autres polluants secondaires envisagés dans cette éude (HCHO, PANS), I’ effet est
nettement plus sensible. Les modifications apportées au code chimique ne peuvent cependant pas
étre évaluées de maniére rigoureuse pour ces composes, car ils n'ont pas (ou peu) é&é mesurés
durant la campagne de mesures. Néanmoins, ces composes pourraient ére de bons indicateurs pour
déterminer objectivement les performances des outils de smulation de la qualité de I'air. Ils sont,
en effet, sensibles aux émissions de COV et de NOx ains qu' alaréactivité des hydrocarbures.

Per spectives

La mgjorité des modéles est performante pour smuler les concentrations d’ ozone. Comme nous
I’avons vu, eles sont peu sensibles aux modifications importantes apportées au modéle, et elles
s accommodent globalement bien des nombreuses approximations et incertitudes réalisées.

Mais, al’ heure actudle, I'intérét des modéles de qualité de I’ air ne se porte plus uniquement sur ce
photo-oxydant. Le formaldéhyde et les PANs sont des composés qui peuvent étre des précurseurs
de I’o0zone, mais surtout ils congtituent des substances hautement nuisibles pour la santé humaine,
sur lesquelles I’ attention des autorités se porte de plus en plus. De plus, la simulation des particules

primaires et secondaires constitue un nouvel enjeu de la modélisation.

Les difficultés du modéle pour simuler les concentrations de ces composés (H,O,, HCHO),
montrent |"impact des incertitudes sur les inventaires et des approximations sur le code chimique.
Les smulations des concentrations de particules devraient étre logiquement affectées par ces

incertitudes.

De nombreux exemples font cas des « huages » ou « panaches » de pollution certainement dus a la
présence importante de COV biotiques (« ligne bleue des Vosges »). Smuler la formation des
particules secondaires constitue une évolution logique de tout modele de la quaité de I'air. Dans
cette perspective, les efforts engagés pour une meilleure compréhension de la contribution des
CQV hiotiques doivent étre poursuivis, en particulier en ce qui concerne les sesquiterpenes.

La spéciation des monoterpénes réalisée dans cette éude devrait ére complétée a partir de mesures
de terrain en Europe. En effet, la spéciation par monoterpénes pour les espéces forestieres est
globalement peu étudiée en Europe (contrairement aux Etats-Unis). Une meilleure description de la
couverture forestiére en Europe permettrait également de disposer de données d’ entrée plus fiables.
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En conclusion

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a |’éude des COV hiotiques sur la
formation d’' ozone et d' autres polluants gazeux. Aing, la diversité de structure des monoterpenes
influe sur les quantités de HCHO et de PANs formés mais affecte peu les concentrations d’ ozone.
La représentation des monoterpenes par I'a-pinene et le sabinéne permet de représenter
correctement cette diversité, quoique de fagon tres simplifiée. Le développement de mesures de
concentrations atmosphériques de HCHO et de PANs congtituerait une importante contribution
pour une validation plus approfondie du modéle d'émission e du modéele chimique, e pour

améliorer encore notre connaissance des processus complexes de chimie atmosphérique

Les mesures de terrain ans que I’ étude bibliographique réalisés ici ont permis de dresser un
inventaire d' émission spécifique de la France pour lequel la composition des émissions est spéciée.
A I'échelle de I'Europe, il serait important de poursuivre cet effort et de modifier les inventaires
disponibles en fonction des taux d’ émission mesurés dans cette étude, en particulier pour Fagus
sylvatica. Une meilleure représentation des émissions et de la réactivité des «autres COV » pardit

également primordiale.

En conclusion, cette étude a permis de mettre en évidence la necessité et la pertinence de réaliser
des compromis et des simplifications pour modéiser la contribution des COV biotiques dans la
formation d' épisode photochimique a I’ ozone. Elle a permis de relativiser I"importance de certains
parametres |égitimant ains les approximations proposées, mais elle a également mis en évidence
les paramétres plus sensibles gu'il sera nécessaire de mieux connaitre dans le cadre de travaux
ultérieurs. Des travaux seront toujours nécessaires pour affiner la connaissance des processus
réactionnels, mais auss pour mieux quaifier certaines données d entrée basiques telles que
I’ occupation des sols. C'est une petite partie du prix a payer pour disposer d une vision objective
du degré d'influence des sources de pollution atmosphérique et proposer des stratégies appliquées

des politiques de maitrise de la pollution.
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Mécanisme de la réaction d’ ozonolyse de I’ isoprene
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ANNEXEB

M écanisme détaillé de la réaction a-pinene + OH
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Ce mécanisme est déduit de I’ article de Wisthaler et a., 2001



ANNEXE C

M écanisme détaillé de laréaction (b-pinene + OH)
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ANNEXE D

Composés inorganiques

03 ozone
H202 péroxyde d’ hydrogéne
OH radical hydroxyle
HO2 hydropéroxyle
NO monoxyde d’ azote
NO2 dioxyde d' azote
NO3 radical nitrate
N205 anhydride nitrique
HONO acide nitreux
HNO3 acide nitrique
CcO monoxyde de carbone
02 dioxyde de soufre
Hydrocarbures
CH4 méthane
C2H6 éthane
NC4H10 n-butane
C2H4 éthéne
C3H6 propene
OXYL o-xyléne
C5H8 isopréne
APINEN a-pinéne
Carbonyles
HCHO formadéhyde
CH3CHO acetadéhyde
CH3COE méthyl éhyl cétone
GLYOX glyoxal
MGLYOX méthyl glyoxal
CH3COY diméthyl glyoxal
MEMALD dicarbonyles insaturés, réagissent comme le 4-oxo-2-penténd
MVK méthyl vinyle cétone
MAC méthacroléne
Nitrates organiques
PAN péroxy - acétyle nitrate
CARNIT carbonyle nitrate de typea - nitro - oxy acé&one
ISNI nitrates insaturés provenant de la dégradation de |’ isoprene
Péroxydes organiques
CH302H hydropéroxyde de méthyle
PPA acide péroxy acétique
CH302 radica péroxy méthyle
CH3COO radical péroxy acétyle
Opérateurs (MELCHIOR 2)
oRO2 représente les radicaux péroxyles formeés par I’ attagque de OH sur C2H5, NCHH 10,
C2H4, C3H6, OXYL, CH3COE, MEMALD, et MVK
oROOH représente les radicaux péroxydes formés lors des réactions oRO2+HO2
obio représente |es radicaux péroxyles formés par les réactions C5H8 et APINEN + OH
obioH représente les radicaux péroxydes d’ origine biogénique formés lors des réactions
obio+HO2 et obio+obio
oPAN représente les homologues des PAN (Péroxy acyl nitrate)
PANH représente les produits de la réaction oPAN+HO2
toPAN représente les produits de la réaction oPAN+NO2
ORN1 représente les radicaux péroxy nitrates formeés lors de I’ attaque de NO3 sur C2H4,

C3H6, C5H8, APINEN et I’ attaque de OH sur ISNI




ANNEXEE

Melchiorl Mechanism: (Lattuati, 1997)

Déduit du mécanisme de Hov et al (1985)
Remis ajour par M. Beekmann et R. Vautard

O3+NO -> NO2

O3+NO2 -> NO3

O3+0OH -> HO2

O3+HO2 -> OH

NO+HO2 -> OH+NO2
NO2+OH+M -> HNO3
HO2+0OH -> H20
H202+0H -> HO?2
HNO3+OH -> NO3
HNO3+OH+M -> NO3
CO+0OH -> HO2+CO2
CO+OH+M -> HO2+CO2
H2+0OH -> HO2
HO2+HO2 -> H202
HO2+HO2+M -> H202
HO2+HO2+H20 -> H202
HO2+HO2+H20+M -> H202
NO3+HO2 -> NO2+0OH
NO3+H202 -> HNO3+HO2
NO3+0O3 -> NO2
NO3+NO -> 2*NO2
NO3+NO3 -> 2*NO2
NO2+NO3 -> NO+NO2
NO2+NO3+M -> N205
N20O5+M -> NO3+NO2
N205+H20 -> 2*HNO3
N205+H20+H20 -> 2*HNO3
NO2+HO2+M -> HNO4
HNO4+M -> HO2+NO2
HNO4+OH -> NO2
NO+OH+M -> HONO
HONO+OH -> NO2

Chimie inorganique

k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-12,B=1370
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.2e-13,B=2450
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=1000
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-14,B=600
k(T)=Aexp(-BIT),A=3.7e-12,B=-240
k(T,M)=mtroe(3.4e-30,0,3.2,4.77e-11,0,1.4,0.30)
k(T)=Aexp(-B/T),A=4.8e-11,B=-250
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.9e-12,B=160
k(T)=Aexp(-B/T),A=7.2e-15,B=-785
k(T,M)=troe(1.9e-33,-725,0,4.1e-16,-1440,0,1)
k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.3e-13,B=0,N=1
k=3.21e-33
k(T)=Aexp(-B/T),A=7.7e-12,B=2100
k(T)=Aexp(-BIT),A=2.2e-13,B=-600
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.7e-33,B=-1000
k(T)=Aexp(-B/T),A=3.22e-34,B=-2800
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.38e-54,B=-3200
k=4e-12

k=2e-15

k=1e-17

k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=-110
k(T)=Aexp(-B/T),A=8.5e-13,B=2450
k(T)=Aexp(-B/T),A=4.5e-14,B=1260

k(T ,M)=troe(2.7e-30,0,3.4,2e-12,0,-0.2,0.33)
k(T,M)=troe(1e-3,11000,3.5,9.7€14,11080,-0.1,0.33)
k=2.6e-22

k=2e-39

k(T ,M)=troe(1.8e-31,0,3.2,4.7e-12,0,0,0.6)
k(T,M)=troe(5e-6,10000,0,2.6€15,10900,0,0.6)
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.5e-12,B=-360

k(T ,M)=troe(7.e-31,0,2.6,1.5e-11,0,0.5,0.6)
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=390

Réactions de surface (Aumont et al 2002)

NO2 -> HONO+NQO2

ks=0.5*depo(NO2)

Chimie des SOx

SO2+CH302 -> H2SO4+HCHO+HO2 k=4e-17

SO2+0OH+M -> H2S04+HO2

K(T,M)=troe(4e-31,0,3.3,2e-12,0,0,0.45)
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Attaque de OH sur les hydrocarbures

CH4+0H -> CH302
C2H6+0OH -> C2H502
NC4H10+OH -> SECC4H
C2H4+0OH+M -> CH202C
C3H6+0OH+M -> CH3CHX

k(T)=Aexp(-B/T),A=2.3e-12,B=1765
k(T)=Aexp(-B/T),A=7.9e-12,B=1030
k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.366-12,B=-190,N=-2
k(T,M)=troe(7e-29,0,3.1,9¢-12,0,0,0.7)
k(T,M)=troe(8e-27,0,3.5,3¢-11,0,0,0.5)

OXYL+OH -> OXYL1
C5H8+0H -> RO2IP1
CH30H+0OH -> HCHO+HO2
C2H50H+0H -> CH3CHO+HO2
APINEN+OH -> APIOH

k=1.37e-11
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.55e-11,B=-410
k(T)=Aexp(-B/T),A=3.1e-12,B=360
k(T)=Aexp(-B/T),A=4.1e-12,B=70
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.21e-11,B=-444

Attaque de OH sur les carbonyles et les péroxydes

HCHO+OH -> CO+HO2
CH3CHO+0OH -> CH3COO
CH3COE+OH -> CH3COX
MEMALD+OH -> MEMAL1
GLYOX+OH -> 2*CO+HO2
MGLY OX+0OH -> CH3COO+CO
OFURAN+OH -> MVKO2
MAC+OH -> 0.5*MACO2
MVK+OH -> MVKO2

CH302H+0OH -> CH302
ETO2H+0OH -> C2H502
PPA+OH -> CH3COO
BUO2H+OH -> SECC4H
CH4COX+0OH -> CH3COX
CH302C+0OH -> CH202C
CH4CHX+0OH -> CH3CHX
OXYLH1+OH -> OXYL1
MEMALH+OH -> MEMAL1
MEMAH2+OH -> MEMAL?2
PEROX+0OH -> RO2IP1
MACO2H+0OH -> MACQO2
MVKO2H+OH -> MVKO2
CH4COZ+0H -> CH3COZ
APIO2H+OH -> APIOH

CH302H+0OH -> HCHO+OH

k(T)=Aexp(-B/T),A=8.6e-12,B=-20
k(T)=Aexp(-B/T),A=5.6e-12,B=-310

k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=2.92e-13 B=-414,N=-2

k=5.6e-11

k=11le11

k=15e-11

k=6.9e-11
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.86e-11,B=-175
k(T)=Aexp(-B/T),A=4.1e-12,B=-453

k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9¢-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9¢-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9¢-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9¢-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190

k(T)=Aexp(-B/T),A=1.e-12,B=-190

ETO2H+OH -> CH3CHO+OH
BUO2H+OH -> CH3COE+OH
CH4COX+0OH -> CH3COY +OH

k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.30e-13,B=-1176,N=-2
k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1681,N=-2
k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1533,N=-2
CH302C+OH -> 2*HCHO+OH k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.30e-13,B=-1238 N=-2
CH302C+OH -> 2* HCHO+OH k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=4.05¢-13 B=-688,N=-2
CHACHX+OH -> HCHO+CH3CHO+OH  k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=4.05e-13,B=-688,N=-2
CHACHX+OH -> HCHO+CH3CHO+OH  k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1681,N=-2
OXYLH1+OH -> MEMALD+MGLYOX+OH k=1.44e-10

MEMALH+OH -> GLYOX+MGLYOX+OH  k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.71e-13,B=-
1403,N=-2

MEMAH2+0OH -> MALEIC+CH302 k=1.27e-11
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PEROX+OH -> 0.43*MAC+0.57* MVK+HCHO+OH k=8.22e-11

MACO2H+OH -> CH3COZ k=1.28e-11

MVKO2H+OH -> 0.28*HCHO+0.28* MGL Y OX+0.28* OH+0.72* CH3CHO+0.72* CH3COO
K(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=4.05e-13 B=-1032,N=-2

MVKO2H+OH -> 0.28*HCHO+0.28* MGL Y OX+0.28* OH+0.72* CH3CHO+0.72* CH3COO
K(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1595,N=-2

CH4COZ+OH -> CH3COE+OH k=5.14e-11

APIO2H+OH -> CH3CHO+CH3COE+OH

K(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.91e-13 B=-1193,N=-2

APIO2H+OH -> CH3CHO+CH3COE+OH

k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=3.82e-13 B=-882,N=-2

Attaque de NOs sur les hydrocarbures et les aldéhydes

CH4+NQO3 -> CH302+HNO3 k=4e-19

C2H6+NO3 -> C2H502+HNO3 k=8e-18

NC4H10+NO3 -> SECC4H+HNO3 k=5.5e-17

C2H4+NO3 -> RNC2H4 k=2e-16

C3H6+NO3 -> RNC3H6 k=9.45e-15

OXYL+NO3 -> ROXYL1+HNO3 k=3.7e-16

C5H8+NO3 -> RNC5HS8 k=7.8e-13

APINEN+NO3 -> APINO3 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.19e-12,B=-490
CH30OH+NO3 -> CH302+HNO3 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.3e-12,B=2560
C2H50H+NQO3 -> C2H502+HNO3 k=9e-16

HCHO+NO3 -> CO+HNO3+HO2 k=5.8e-16

CH3CHO+NO3 -> CH3COO+HNO3 k=2.8e-15

CH302+NO3 -> HCHO+HO2+NO2 k=1.2e-12

C2H502+N0O3 -> CH3CHO+NO2+HO2 k=1.2e-12

CH3COO+NQO3 -> CH302+NO2+CO2 k=4e-12

CH202C+NQO3 -> 2*HCHO+NO2+HO2 k=1.2e-12

SECC4H+NOQO3 -> SECBUO+NO2 k=1.2e-12

CH3COX+NQO3 -> CH3COY +NO2+HO2 k=1.2e-12

CH3CHX+NO3 -> HCHO+CH3CHO+NO2+HO2 k=1.2e-12
OXYL1+NQO3-> MEMALD+MGLYOX+NO2+HO2 k=1.2e-12
MEMAL1+NO3 -> GLYOX+MGLYOX+NO2+HO2 k=1.2e-12

MEMAL2+NO3 -> MALEIC+NO2+CH302 k=4e-12

MACO2+NO3 -> CH3COZ+NO2+CO2 k=4e-12

RO2IP1+NO3 -> 0.38* MAC+0.50* MV K+0.88* HCHO+0.12* RO2I P1+0.88* HO2+NO2
k=1.2e-12

MVKO2+NQO3 -> 0.28* MGL Y OX+0.28* HCHO+0.72* CH3CHO+0.72* CH3COO+0.28* HO2+NO2
k=1.2e-12

CH3COZ+NO3 -> CH3COE+HO2+NO2 k=1.2e-12

APIOH+NO3 -> CH3CHO+CH3COE+NO2+HO2 k=1.2e-12

RNC2H4+NO3 -> 0.5* CARNIT+HCHO+1.5*NO2+0.5*HO2 k=1.2e-12
RNC3H6+NO3 -> 0.5* CARNIT+0.5* CH3CHO+0.5* HCHO+1.5*NO2+0.5* HO2 k=1.2e-12
ROXYL1+NQO3 -> BENZAL+NO2+HO2 k=1.2e-12

ISNIR+NQO3 ->

0.95* CH3CHO+0.475* CH3COE+0.475* MGL Y OX+0.05* ISN1+0.05* HO2+1.9*NO2 k=1.2e-12
RNC5H8+NO3 -> 0.85*ISNI1+0.1* MAC+0.05* MVK+0.15* HCHO+1.1*NO2+0.8*HO2 k=1.2e-12
APINO3+NO3 -> CH3CHO+CH3COE+2*NO2 k=1.2e-12
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Attaque de Oz sur les hydrocarbures insaturés

C2H4+03 -> HCHO+0.12* HO2+0.13* H2+0.44* CO k(T)=Aexp(-B/T),A=9.1e-15,B=2580
C3H6+03 ->

0.53* HCHO+0.5* CH3CHO+0.31* CH302+0.28* HO2+0.15* OH+0.065* H2+0.4* CO+0.7* CH4
K(T)=Aexp(-B/T),A=5.5¢-15,B=1880

C5H8+03 ->

0.67 MAC+0.26* MV K +0.55* OH+0.07* C3H6+0.8* HCHO+0.06* HO2+0.05+ CO+0.3* O3
K(T)=Aexp(-B/T),A=1.2e-14,B=2013

MAC+O3 -> 0.8 MGL Y OX+0.7* HCHO+0.215% OH+0.275* HO2+0.2* CO+0.2* O3
k(T)=Aexp(-B/T),A=5.3e-15,B=2520

MVK+O3 -> 0.82* MGLY OX+0.8* HCHO+0.04* CH3CHO+0.08* OH+0.06* HO2+0.05* CO+0.2* O3
k(T)=Aexp(-B/T),A=4.3e-15,B=2016

PEROX+03 -> 0.7*HCHO k=8e-18

APINEN+O3 ->

0.65* CH3CHO+0.53* CH3COE+0.14* CO+0.2* C2H502+0.42* CH3CHX +0.85* OH+0.1* HO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=1.0e-15,B=736

Conversion des radicaux organiques

CH302+NO -> HCHO+NO2+HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=4.2e-12,B=-180
C2H502+NO -> CH3CHO+NO2+HO2 k=8.7e-12

CH3COO+NO -> CH302+N0O2+C02 k=2e-11

CH202C+NO -> 2*HCHO+NO2+HO2 k=9e-12

SECCA4H+NO -> SECBUO+NO2 k=4e-12

SECC4AH+NO+M -> SECBUO+NQO2 k(T,M)=troe(-3.76e-32,0,0,-3.3e-12,0,8.1,0.41)
SECBUO+M -> CH3COE+HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=3.8e-20,B=260
SECBUO -> CH3CHO+CH3COO k(T)=Aexp(-B/T),A=2.65e+11,B=7391

CH3COX+NO -> CH3COY +NO2+HO2 k=4e-12

CH3CHX+NO -> HCHO+CH3CHO+NO2+HO2 k=4e-12

OXYL1+NO -> MEMALD+MGLYOX+NO2+HO2 k=4e-12

MEMALI1+NO -> GLYOX+MGLYOX+NO2+HO2 k=4e-12

MEMAL2+NO -> MALEIC+NO2+CH302 k=14e11

MACO2+NO -> CH3COZ+NO2+CO2 k=1.4e-11

RO2IP1+NO ->

0.32*MAC+0.42* MVK+0.74*HCHO+0.14* ISNI+0.12* RO2I P1+0.78* HO2+0.86* NO2
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=180

MVKO2+NO ->

0.266* MGLY OX+0.266* HCHO+0.684* CH3CHO+0.684* CH3COO+0.05* ISN1+0.266* HO2+0.95*
NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=180

CH3COZ+NO -> CH3COE+HO2+NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=180
APIOH+NO -> 0.8* CH3CHO+0.8* CH3COE+0.8*NO2+0.8*HO2+0.2*ISNI  k=4e-12

Recombinaison des radicaux organiques

CH302+HO2 -> CH302H k(T)=Aexp(-B/T),A=4.1e-13,B=-790

C2H502+HO02 -> ETO2H k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
CH3COO+HO2 -> 0.67* PPA+0.33* O3 k(T)=Aexp(-B/T),A=4.3e-13 B=-1040
SECCAH+HO2 -> BUO2H k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13 B=-1000
CH3COX+HO2 -> CH4COX k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
CH202C+HO2 -> CH302C k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

CH3CHX+HO2 -> CHACHX k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13 B=-1000



OXYL1+HO2 -> OXYLH1
MEMAL1+HO2 -> MEMALH
MEMAL2+HO2 -> MEMAH2
RO2IP1+HO2 -> PEROX
MACO2+HO2 -> MACO2H
MVKO2+HO2 -> MVKO2H
CH3COZ+HO2 -> CH4COZ
APIOH+HO2 -> APIO2H

CH302+CH302 -> 2*HCHO+2*HO2
CH302+CH302 -> HCHO+CH30H
C2H502+CH302 -> CH3CHO+HCHO+2*HO2
365,10.2,533,25,1165)

C2H502+CH302 -> CH3CHO+CH30H
365,10.2,533,25,1165)

C2H502+CH302 -> C2H50H+HCHO
365,25,1165,10.2,533)

CH3COO+CH302 -> CH302+CO2+HCHO+HO2
CH3COO+CH302 -> MECOOH+HCHO
SECC4H+CH302 -> SECBUO+HCHO+HO2
365,50,1165,25,1165)

SECC4H+CH302 -> CH3COE+CH30H
365,50,1165,25,1165)

SECC4H+CH302 -> CH3COE+HCHO
365,25,1165,50,1165)

CH3COX+CH302 -> CH3COY +HCHO+2*HO2
365,50,1165,25,1165)

CH3COX+CH302 -> CH3COY +CH30H
365,50,1165,25,1165)

CH3COX+CH302 -> CH3COY +HCHO
365,25,1165,50,1165)

CH202C+CH302 -> 3* HCHO+2*HO2
365,50,1165,25,1165)

CH202C+CH302 -> 2*HCHO+CH30H
365,50,1165,25,1165)

CH202C+CH302 -> 3*HCHO
365,25,1165,50,1165)

CH3CHX+CH302 -> CH3CHO+2* HCHO+2*HO2
365,50,1165,25,1165)

CH3CHX+CH302 -> CH3CHO+HCHO+CH30H
365,50,1165,25,1165)

CH3CHX+CH302 -> CH3CHO+2*HCHO
365,25,1165,50,1165)
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k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
k(T)=SPECIAL_1(1.1e-13,-365,25,1165)
k(T)=SPECIAL_2(1.1e-13,-365,25,1165)
k(T)=SPECIAL_3(6.4e-14,0,1.1e-13-
k(T)=SPECIAL_4(6.46-14,0,1.1e-13-
k(T)=SPECIAL_4(6.46-14,0,1.1-13-
K(T)=SPECIAL_1(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)
K(T)=SPECIAL_2(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)
k(T)=SPECIAL_3(1.26-12,1500,1.1e-13,-
k(T)=SPECIAL_4(1.26-12,1500,1.1e-13,-
k(T)=SPECIAL_4(1.26-12,1500,1.1e-13,-
k(T)=SPECIAL_3(5.56-11,1500,1.1e-13,-
k(T)=SPECIAL_4(5.56-11,1500,1.1e-13,-
K(T)=SPECIAL_4(5.56-11,1500,1.1e-13,-
k(T)=SPECIAL_3(2.3e-12,0,1.1e-13-
k(T)=SPECIAL_4(2.3e-12,0,1.1e-13-
k(T)=SPECIAL_4(2.3e-12,0,1.1e-13-
k(T)=SPECIAL_3(1.3e-10,2200,1.1e-13,-
k(T)=SPECIAL_4(1.3e-10,2200,1.1e-13,-

K(T)=SPECIAL_4(1.3e-10,2200,1.1e-13,-

RNC3H6+CH302 -> 0.5* CARNIT+1.5* HCHO+0.5* CH3CHO+0.5* NO2+1.5* HO2
k(T)=SPECIAL_3(1.3e-10,2200,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)

RNC3H6+CH302 -> CARNIT+CH30H
365,50,1165,25,1165)
RNC3H6+CH302 -> ORNIT1+HCHO
365,25,1165,50,1165)

k(T)=SPECIAL_4(1.3e-10,2200,1.1e-13,-

k(T)=SPECIAL_4(1.3e-10,2200,1.1e-13,-

OXYL1+CH302 -> MEMALD+MGLY OX+HCHO+2*HO2  Kk(T)=SPECIAL_3(2.1e-13,-600,1.1e-

13,-365,50,1165,25,1165)

OXYL1+CH302 -> MEMALD+MGLY OX+CH30H

13,-365,50,1165,25,1165)
OXYL1+CH302 -> MEMALD+MGLY OX+HCHO
13,-365,25,1165,50,1165)

K(T)=SPECIAL_4(2.1e-13,-600,1.1e-

k(T)=SPECIAL_4(2.1e-13,-600,1.1e-
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MEMAL 1+CH302 -> GLY OX+MGLY OX+HCHO+2*HO2  k(T)=SPECIAL_3(1.3e-11,800,1.1e-
13,-365,50,1165,25,1165)

MEMAL1+CH302 -> GLY OX+MGLY OX+CH30H k(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-
13,-365,50,1165,25,1165)

MEMAL 1+CH302 -> GLY OX+MGLY OX+HCHO K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-
13,-365,25,1165,50,1165)

MEMAL 2+CH302 -> MALEIC+CH302+HCHO+HO2 K(T)=SPECIAL_1(5.1e-12,-
272,4.4€5,3910)

MEMAL2+CH302 -> MAA+HCHO K(T)=SPECIAL_2(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)
RO2IP1+CH302 -> 0.3* MVK+0.3* MAC+L1.6* HCHO+2* HO2 k(T)=SPECIAL_3(1.3e-
11,800,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)

RO2IP1+CH302 -> 0.3* MV K+0.3* MAC+0.6* HCHO+CH30H K(T)=SPECIAL_4(1.3e-
11,800,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)

RO2IP1+CH302 -> 0.3*MVK+0.3* MAC+1.6*HCHO K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-
13,-365,25,1165,50,1165)

RNC5H8+CH302 -> 0.6*1SNI+HCHO+2* HO2 K(T)=SPECIAL_3(1.3e-11,800,1.1e-
13,-365,50,1165,25,1165)

RNC5H8+CH302 -> 0.6 SNI+CH30H k(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-
13,-365,50,1165,25,1165)

RNC5H8+CH302 -> 0.6*ISNI+HCHO k(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-
13,-365,25,1165,50,1165)

MACO2+CH302 -> CH3COZ+CO2+HCHO+HO2 K(T)=SPECIAL_1(5.1e-12,-
272,4.4€5,3910)

MACO2+CH302 -> MAA+HCHO K(T)=SPECIAL_2(5.1e-12;-
272,4.4€5,3910)

MVKO2+CH302 -> MGLY OX+2* HCHO+2* HO2 k(T)=SPECIAL_3(5.5e-11,1500,1.1e-
13,-365,50,1165,25,1165)

MVK O2+CH302 -> MGLY OX+HCHO+CH30H k(T)=SPECIAL_4(5.5e-11,1500,1.1e-
13,-365,50,1165,25,1165)

MVKO02+CH302 -> MGL Y OX+2*HCHO k(T)=SPECIAL_4(5.5e-11,1500,1.1e-

13,-365,25,1165,50,1165)

APIOH+CH302 -> CH3CHO+CH3COE+HCHO+2*HO2  k(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-
13,-365,1€9,0,25,1165)

APIOH+CH302 -> CH3CHO+CH3COE+HCHO k(T)=SPECIAL_4(1.8e-11,2200,1.1e-
13,-365,1€9,0,25,1165)

APINO3+CH302 -> CH3CHO+CH3COE+NO2+HCHO+HO2 k(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-
13,-365,1€9,0,25,1165)

APINO3+CH302 -> ORNIT2+HCHO k(T)=SPECIAL_4(1.8e-11,2200,1.1e-
13,-365,1€9,0,25,1165)

CH3CO0+CH3CO0 -> 2.* CH302+2.* CO2 K(T)=Aexp(-B/T),A=2.8¢-12,B=-530
C2H502+CH3COO -> CH3CHO+CH302+CO2+HO02 k(T)=SPECIAL_3(6.46-14,0,2.8¢-12,-
530,10.2,533,1€9,0)

C2H502+CH3CO0 -> CH3CHO+MECOOH K(T)=SPECIAL_4(6.46-14,0,2.8¢-12,-
530,1€9,0,10.2,533)

SECCAH+CH3COO0 -> SECBUO+CH302+CO2 k(T)=SPECIAL_3(1.2e-12,1500,2.8¢-12,-
530,1€9,0,50,1165)

SECC4H+CH3COO0 -> CH3COE+MECOOH K(T)=SPECIAL_4(1.2e-12,1500,2.8¢-
12,-530,1€9,0,50,1165)

CH3COX+CH3COO -> CH3COY +CH302+CO2+HO2 k(T)=SPECIAL_3(5.5e-11,1500,2.8¢-
12,-530,1€9,0,50,1165)

CH3COX+CH3COO0 -> CH3COY +MECOOH K(T)=SPECIAL_4(5.5e-11,1500,2.8¢-
12,-530,1€9,0,50,1165)

CH202C+CH3COO -> 2* HCHO+CH302+CO2+HO02 K(T)=SPECIAL_3(2.3e-12,0,2.8¢-12,-

530,1€9,0,50,1165)
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CH202C+CH3COO -> 2*HCHO+MECOOH K(T)=SPECIAL_4(2.3e-12,0,2.8¢-12,-
530,1€9,0,50,1165)

CH3CHX+CH3COO -> CH3CHO+HCHO+CH302+CO2+HO2 k(T)=SPECIAL_3(1.2¢-
10,2200,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)

CH3CHX+CH3COO -> CH3CHO+HCHO+MECOOH K(T)=SPECIAL_4(1.2e-10,2200,2.8¢-
12,-530,1€9,0,50,1165)

RNC3H6+CH3CO0O0 ->

0.5* CARNIT+0.5* HCHO+0.5+ CH3CHO+0.5* NO2+CH302+C02+0.5 HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.26-10,2200,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)

RNC3H6+CH3COO -> ORNIT1+MECOOH k(T)=SPECIAL_4(1.26-10,2200,2.8¢-
12,-530,1€9,0,50,1165)

OXYL1+CH3COO -> MEMALD+MGLY OX+CH302+CO2+HO2 K(T)=SPECIAL_3(2.1e-13-
600,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)

OXYL1+CH3COO -> MEMALD+MGLYOX+MECOOH  k(T)=SPECIAL_4(2.1e-13,-600,2.8¢-
12,-530,1€9,0,50,1165)

MEMAL 1+CH3COO -> GLY OX+MGL Y OX+CH302+CO2+HO2 k(T)=SPECIAL_3(1.3e-
11,800,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)

MEMAL1+CH3COO -> GLYOX+MGLYOX+MECOOH  k(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,2.8¢-
12,-530,1€9,0,50,1165)

MEMAL2+CH3COO -> MALEIC+2* CH302+CO2 K(T)=Aexp(-B/T),A=5.6e-12,B=-530
RO2IP1+CH3COO0 -> 0.3*MVK +0.3* MAC+0.6* HCHO+HO2+CH302+CO2
K(T)=SPECIAL_3(1.3e-11,800,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)

RO2IP1+CH3COO0 -> 0.3* MVK+0.3* MAC+0.6*HCHO+MECOOH k(T)=SPECIAL_4(1.3e-
11,800,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)

RNC5H8+CH3COO -> 0.6+ SNI+CH302+CO2 K(T)=SPECIAL_3(1.3e-11,800,2.8¢-
12,-530,1€9,0,50,1165)
RNC5H8+CH3COO0 -> 0.6 SNI* +MECOOH k(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,2.8¢-
12,-530,1€9,0,50,1165)
MACO2+CH3COO -> CH302+CH3COZ+2* CO2 K(T)=Aexp(-B/T),A=5.6e-12,B=-530

MVKO2+CH3COO -> MGLY OX+HCHO+HO2+CH302+C02  k(T)=SPECIAL_3(5.5¢-
11,1500,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)

MVKO2+CH3COO -> MGLY OX+HCHO+MECOOH k(T)=SPECIAL_4(5.5e-11,1500,2.8e-
12,-530,1€9,0,50,1165)

APIOH-+CH3COO -> CH3CHO+CH3COE+HO2+CH302+CO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,8=835
APINO3+CH3COO -> CH3CHO+CH3COE+NO2+CH302+CO2 K(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-
11,8=835

C2H502+C2H502 -> 2* CH3CHO+2*HO2 K(T)=SPECIAL_1(6.46-14,0,10.2,533)
C2H502+C2H502 -> CH3CHO+C2H50H k(T)=SPECIAL_2(6.46-14,0,10.2,533)
SECCAH+SECCAH -> 2* SECBUO k(T)=SPECIAL_1(1.2e-12,1500,50,1165)
SECCAH+SECCAH -> 2* CH3COE k(T)=SPECIAL_2(1.2e-12,1500,50,1165)
CH3COX+CH3COX -> 2* CH3COY +2* HO2 k(T)=SPECIAL_1(5.5e-11,1500,50,1165)
CH3COX+CH3COX -> 2*CH3COY k(T)=SPECIAL_2(5.5e-11,1500,50,1165)
CH202C+CH202C -> 4* HCHO+2* HO2 k(T)=SPECIAL_1(2.3e-12,0,50,1165)
CH202C+CH202C -> 4*HCHO k(T)=SPECIAL_2(2.3e-12,0,50,1165)
CH3CHX+CH3CHX -> 2*HCHO+2* CH3CHO+2*HO2 K(T)=SPECIAL_1(1.3e-10,2200,50,1165)
CH3CHX+CH3CHX -> 2*HCHO+2* CH3CHO k(T)=SPECIAL_2(1.36-10,2200,50,1165)
RNC3H6+RNC3H6 -> CARNIT+HO2+HCHO+CH3CHO+NO2  k(T)=SPECIAL_1(1.3¢e-
10,2200,50,1165)

RNC3H6+RNC3H6 -> CARNIT+ORNIT1 k(T)=SPECIAL_2(1.3e-10,2200,50,1165)
OXYL1+OXYL1 -> 2*MEMALD+2*MGLY OX+2*HO2 k(T)=SPECIAL_1(2.1e-13-
600.,50,1165)

OXYL1+OXYL1 -> 2*MEMALD+2*MGLY OX K(T)=SPECIAL_2(2.1e-13,-600.,50,1165)
MEMAL1+MEMAL1 -> 2*GLY OX+2* MGLY OX+2*HO2 k(T)=SPECIAL_1(1.3e-

11,800,50,1165)
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MEMAL1+MEMAL1 -> 2*GLYOX+2*MGLYOX  k(T)=SPECIAL_2(1.3e-11,800,50,1165)
MEMAL2+MEMAL?2 -> 2*MALEIC+2* CH302 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.8e-12,B=-530
RO2IP1+RO2IP1 -> 0.6*MVK+0.6*MAC+L2*HCHO+1.2*HO2  k(T)=SPECIAL_1(1.3e-

11,800,50,1165)

RO2IP1+RO2IP1 -> 0.6*MVK+0.6*MAC+1.2*HCHO  k(T)=SPECIAL_2(1.3e-11,800,50,1165)
RNC5H8+RNC5HS -> 1.2 |SNI+1.2* HO2 k(T)=SPECIAL_1(1.3e-11,800,50,1165)
RNC5H8+RNC5HS -> 1.2 | SN k(T)=SPECIAL_2(1.3e-11,800,50,1165)
MACO2+MACO2 -> 2* CH3COZ+2* CO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.8¢-12,B=-530
MVKO2+MVKO2 -> 2*MGLY OX+2* HCHO+2*HO2 k(T)=SPECIAL_1(5.5¢-
11,1500,50,1165)

MVKO2+MVKO2 -> 2*MGL Y OX+2* HCHO k(T)=SPECIAL_2(5.5¢-11,1500,50,1165)

APIOH+APIOH -> 2* CH3CHO+2* CH3COE+2*HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200
APINO3+APINQO3 -> 2* CH3CHO+2* CH3COE+2*NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200

Nitrates et pernitrates organiques

CH302+NO -> CH3NO3 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.1e-14,B=-180

CH3NO3+0OH -> HCHO+HNO3+HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.e-14,B=-1060
C2H502+NO -> ETNO3 k=1.25e-13

ETNO3+0OH -> CH3CHO+HNO3+HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=4.4e-14,B=-720
SECC4H+NO+M -> BUNO3 k(T,M)=troe(3.76e-32,0,0,3.3e-12,0,8.1,0.41)
BUNO3+OH -> RNC3H6 k=6.7e-13

RNC2H4+NO -> 0.5* CARNIT+HCHO+1.5*NO2+0.5*HO2  k=8.9¢e-12

RNC3H6+NO -> 0.5 CARNI T+0.5* CH3CHO+0.5* HCHO+1.5* NO2+0.5* HO2 k=4e-12
ROXYL1+NO -> BENZAL+NO2+HO2 k=4e-12

ISNI+OH -> ISNIR k=3.4e-11

ISNI+03 -> 0.5*SNI+0.5* HCHO+0.5* MGL Y OX +0.5* NO2+0.08* OH+0.2* O3 k=5e-18
ISNIR+NO -> 0.95* CH3CHO+0.475* CH3COE+0.475* MGL Y OX+0.05*  SNI+0.05* HO2+1.9*NO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=180

RNC5H8+NO -> 0.85*1SNI+0.1* MAC+0.05* MVK +0.15* HCHO+1.1* NO2+0.8*HO2  K(T)=Aexp(-
B/T),A=1.4e-11,B=180

APINO3+NO -> CH3CHO+CH3COE+2*NO2 k=4e-12

RNC5H8+HO2 -> ORNIT2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
RNC2H4+HO2 -> ORNIT1 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
RNC3H6+HO2 -> ORNIT1 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
ROXYL1+HO2 -> BENZYL k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
ISNIR+HO2 -> ORNIT2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
APINO3+HO2 -> ORNIT2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
CH3COO+NO2+M -> PAN k(T,M)=troe(2.7e-28,0,7.1,1.2e-11,0,0.9,0.3)
PAN+M -> CH3COO+NO2 k(T,M)=troe(4.9e-3,12100,0,5.4e16,13830,0,0.3)
PAN+OH -> HCHO+NO3+CO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=9.5e-13,B=650
MACO2+NO2+M -> MACPAN k(T ,M)=troe(2.7e-28,0,7.1,1.2e-11,0,0.9,0.3)
MACPAN+M -> MACO2+NQO2 k(T,M)=troe(4.9e-3,12100,0,5.4e16,13830,0,0.3)
MACPAN+OH -> CH3COE+NO3+03+CO2 Kk(T)=Aexp(-B/T),A=3.25e-13,B=-500
MEMAL2+NO2+M -> MEMPAN k(T ,M)=troe(2.7e-28,0,7.1,1.2e-11,0,0.9,0.3)
MEMPAN+M -> MEMAL2+NO2 k(T,M)=troe(4.9e-3,12100,0,5.4€16,13830,0,0.3)
MEMPAN+OH -> CH3COE+NO3+CO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=3.25e-13,B=-500
CH302+NO2+M -> CH3NO4 k(T,M)=troe(2.5e-30,0,5.5,7.5e-12,0,0,0.36)
CH3NO4+M -> CH302+NO2 k(T,M)=troe(9e-5,9690,0,1.1€16,10560,0,0.36)
ORNIT1+OH -> CARNIT+OH k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1743 N=-2

ORNIT1+OH -> RNC3H6 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9¢-12,B=-190
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ORNIT2+OH ->
0.95* CH3CHO+0.475* CH3COE+0.475* MGLY OX +0.05* | SNI+0.05* OH+0.95*NO2  k(T)=Aexp(-
B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1743,N=-2

ORNIT2+OH -> ISNIR K(T)=Aexp(-B/T),A=1.9¢-12,B=-190

Réactions de photolyse

03->2*OH J(T,Z,H20)=photorate(O3)
NO2 -> NO+O3 JZ)=photorate(NO2)

NO3 -> NO2+03 JZ)=photorate(NO3-2)
H202 -> 2*OH JZ)=photorate(H202)

HNO3 -> NO2+OH JZ)=photorate(HNO3)
HCHO -> CO+2*HO2 JZ)=photorate(HCHO-1)
HCHO -> CO+H2 JZ)=photorate(HCHO-2)
CH3CHO -> CH302+HO2+CO J(Z)=photorate(CH3CHO)
CH3COE -> CH3COO+C2H502 J(Z)=photorate(CH3COE)
CH3COY -> 2*CH3COO J(Z)=photorate{(CH3CQY)
MGLY OX -> CH3COO+HO2+CO JZ)=photorate(MGLY OX)
GLYOX ->0.6*HO2+2*CO+1.4*H2 JZ)=photorate(GLY OX)
MEMALD -> 0.5* OFURAN+0.5* MEMAL 2+0.5*HO2 J(Z)=photorate(MEMALD)
NO3->NO JZ)=photorate(NO3-1)
N205 -> NO2+NO3 J(Z)=photorate(N205)
CH302H -> HCHO+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
ETO2H -> CH3CHO+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
BUO2H -> CH3COE+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
CH4COX -> CH3COY +OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
CH302C -> 2*HCHO+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
CH4CHX -> HCHO+CH3CHO+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
OXYLH1-> MEMALD+MGLY OX+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
MEMALH -> GLY OX+MGLY OX+OH+HO2 JZ)=photorate(CH302H)
MEMAH2 -> MALEIC+OH+CH302 J(Z)=photorate(CH302H)

PEROX -> 0.14* RO2IP1+0.488* CH3COE+0.372* MAC+0.86* HCHO+0.9* HO2+OH
J(Z)=photorate(CH302H)

MACO2H -> CH3COZ+0OH+CO2 JZ)=photorate(CH302H)

MVKO2H -> 0.28*HCHO+0.28* MGL Y OX+0.28* HO2+0.72* CH3CHO+0.72* CH3COO+OH
JZ)=photorate(CH302H)

CH4COZ -> CH3COE+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
APIO2H -> CH3CHO+CH3COE+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
PPA -> CH302+CO2+0OH J(Z)=photorate(PPA)

HNO4 -> HO2+NO2 JZ)=photorate(HNO4)

HONO -> NO+OH J(Z)=photorate(HONO)
CH3NO4 -> CH302+N0O2 JZ)=photorate(HNO4)
CH3NO3 -> HCHO+HO2+NO2 J(Z)=photorate(CH3NO3)
ETNO3 -> CH3CHO+HO2+NO2 J(Z)=photorate(ETNO3)
BUNO3 -> CH3COE+HO2+NO2 J(Z)=photorate(BUNO3)
PAN -> CH3COO+NO2 J(Z)=photorate(PAN)
CARNIT -> CH3COO+HCHO+NO2 J(Z)=photorate(CH3CHO)
ORNIT1 -> CH3CHO+HCHO+NO2+0OH J(Z)=photorate(CH302H)
ORNIT2 ->

0.95* CH3CHO+0.475* CH3COE+0.475* MGL Y OX+0.05* | SNI+0.05* HO2+0.95* NO2+0OH
J(Z)=photorate(CH302H)
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Familles

TOTPAN=PAN+MACPAN+MEMPAN

NOX=NO+NO2

OX=N0O2+03
HOX=0H+HO2+CH302+C2H502+CH202C+SECCAH+CH3COX+CH3CHX+OXYL1+MEMAL1
+RO2IP1+MVKO2+CH3COZ+RNC2H4+RNC3H6+ROXY L 1+ISNIR+SECBUO+APIOH+APINO3
NOY =NO+NO2+NO3+N205+N205+HNO3+PAN+HONO+HNO4+CH3NO4+CH3NO3+ETNO3+
BUNO3+RNC2H4+RNC3H6+RNC5H8+ORNIT1+ORNIT2+CARNI T+ SNI+MACPAN+ISNIR+M
EMP

AN+APINO3

ROOH=CH302H+ETO2H+BUO2H+CH4COX+CH302C+CH4CHX+OXY LH1+MEMALH+PERO
X+MACO2H+MVK O2H+PPA+MEMAH2+APIO2H
HCNM=C2H6+C2H6+NC4H10+NC4H10+NC4H10+NC4H10+C2H4+C2H4+C3H6+C3H6+C3H6+
OXYL+OXYL+OXYL+OXYL+OXYL+OXYL+OXY L+OXY L+C5H8+C5H8+C5H8+C5H8+C5H8
+A
PINEN+APINEN+APINEN+APINEN+APINEN+APINEN+APINEN+APINEN+APINEN+APINEN
RNO3=CARNIT+CH3NO3+ETNO3+BUNO3+ORNIT1+ORNIT2+ISNI
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Code spécifique des biotiques

Chimie inorganique

O3+NO->NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-12,B=1370
O3+NO2->NO3 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.2e-13,B=2450
O3+0OH->HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=1000
O3+HO2->0OH k(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-14,B=600
NO+HO2->0OH+NO2 k(T)=Aexp(-BIT),A=3.7e-12,B=-240
NO2+OH+M->HNO3 k(T,M)=mtroe(3.4e-30,0,3.2,4.77e-11,0,1.4,0.30)
HO2+0OH->H20 k(T)=Aexp(-B/T),A=4.8e-11,B=-250
H202+0OH->HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.9e-12,B=160
HNO3+OH->NO3 k(T)=Aexp(-B/T),A=7.2e-15,B=-785
HNO3+OH+M->NO3 k(T,M)=troe(1.9e-33,-725,0,4.1e-16,-1440,0,1)
CO+OH->HO2+CO2 k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.3e-13,B=0,N=1
CO+OH+M->HO2+C0O2 k=3.21e-33

H2+OH->HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=7.7e-12,B=2100
HO2+HO2->H202 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.2e-13,B=-600
HO2+HO2+M->H202 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.7e-33,B=-1000

HO2+HO2+H20->H202 k(T)=Aexp(-B/T),A=3.22e-34,B=-2800
HO2+HO2+H20+M->H202 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.38e-54,B=-3200

NO3+HO2->NO2+0H k=4e-12

NO3+H202->HNO3+HO2 k=2e-15

NO3+03->NO2 k=1e-17

NO3+NO->2*NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=-110
NO3+NO3->2*NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=8.5e-13,B=2450
NO2+NO3->NO+NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=4.5e-14,B=1260
NO2+NO3+M->N205 k(T,M)=troe(2.7e-30,0,3.4,2e-12,0,-0.2,0.33)
N205+M->NO3+NO2 k(T,M)=troe(1e-3,11000,3.5,9.7€14,11080,-0.1,0.33)
N205+H20->2*HNO3 k=2.6e-22

N205+H20+H20->2*HNO3  k=2e-39

NO2+HO2+M->HNO4 k(T,M)=troe(1.8e-31,0,3.2,4.7e-12,0,0,0.6)
HNQO4+M->HO2+NO2 k(T,M)=troe(5e-6,10000,0,2.6e15,10900,0,0.6)
HNO4+0OH->NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.5e-12,B=-360
NO+OH+M->HONO k(T,M)=troe(7.e-31,0,2.6,1.5e-11,0,0.5,0.6)
HONO+OH->NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=390

Réactions de surface (Aumont et al 2002)

NO2->HONO+NO2 ks=0.5* depo(NO2)

Chimie des SOx

SO2+CH302->H2S04+HCHO+HO2 k=4e-17
SO2+0OH+M->H2S04+HO02 k(T,M)=troe(4e-31,0,3.3,2e-12,0,0,0.45)



Attaque de OH sur les hydrocarbures

CH4+0OH->CH302
C2H6+0H->C2H502
NC4H10+OH->SECC4H
C2H4+0OH+M->CH202C
C3H6+OH+M->CH3CHX
OXYL+OH->OXYL1
C5H8+0OH->R0O2IP1
CH30OH+OH->HCHO+HO2
C2H50H+0OH->CH3CHO+HO2

Attaque de OH sur les carbonyles et les péroxydes

HCHO+OH->CO+HO2
CH3CHO+OH->CH3COO0
CH3COE+OH->CH3COX
MEMALD+OH->MEMAL1
GLY OX+0OH->2* CO+HO2
MGLY OX+OH->CH3COO+CO
OFURAN+OH->MVKQO2
MAC+0OH->0.5*MACO2
MVK+OH->MVKQO2

CH302H+0OH->CH302
ETO2H+OH->C2H502
PPA+OH->CH3COO
BUO2H+0OH->SECCA4H
CH4COX+0OH->CH3COX
CH302C+0H->CH202C
CH4CHX+0OH->CH3CHX
OXYLH1+OH->OXYL1
MEMALH+OH->MEMAL1
MEMAH2+OH->MEMAL 2
PEROX+0OH->RO2IP1
MACO2H+OH->MACO2
MVKO2H+OH->MVKO2
CH4COZ+0OH->CH3COZ

CH302H+OH->HCHO+OH
ETO2H+0OH->CH3CHO+OH
BUO2H+0OH->CH3COE+OH
CH4COX+0OH->CH3CQY+0OH
CH302C+0OH->2* HCHO+OH
CH302C+0OH->2* HCHO+OH

CH4CHX+0OH->HCHO+CH3CHO+OH
CH4CHX+0OH->HCHO+CH3CHO+OH

k(T)=Aexp(-B/T),A=2.3e-12,B=1765
k(T)=Aexp(-B/T),A=7.9e-12,B=1030
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k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.36e-12,B=-190,N=-2

k(T,M)=troe(7e-29,0,3.1,9¢-12,0,0,0.7)
k(T,M)=troe(8e-27,0,3.5,3e-11,0,0,0.5)
k=1.37e-11
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.55¢-11,B=-410
k(T)=Aexp(-B/T),A=3.1e-12,B=360
k(T)=Aexp(-B/T),A=4.1e-12,B=70

K(T)=Aexp(-B/T),A=8.6e-12,B=-20
K(T)=Aexp(-B/T),A=5.6e-12,B=-310

k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=2.92e-13 B=-414,N=-2

k=5.6e-11

k=11le11

k=15e-11

k=6.9e-11
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.86e-11,B=-175
k(T)=Aexp(-B/T),A=4.1e-12,B=-453

k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190

K(T)=Aexp(-B/T),A=1.e-12,B=-190

k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.30e-13 B=-1176,N=-2
k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1681,N=-2
k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1533 N=-2
k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.30e-13 B=-1238,N=-2
k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=4.05¢-13 B=-688, N=-2

OXYLH1+OH->MEMALD+MGLYOX+OH k=1.44e-10

MEMALH+OH->GLY OX+MGLY OX+OH

MEMAH2+OH->MALEIC+CH302

PEROX+0OH->0.43* MAC+0.57* MVK+HCHO+OH

MACO2H+0OH->CH3COZ

k=1.27e-11

k=8.22e-11
k=1.28e-11

k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=4.05¢-13, B=-688,N=-2
k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1681,N=-2

K(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=1.71e-13 B=-1403 N=-2



ANNEXE F

MVK O2H+OH->0.28* HCHO+0.28* MGL Y OX+0.28* OH+0.72* CH3CHO+0.72* CH3COO
K(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=4.05e-13 B=-1032,N=-2

MVK O2H+OH->0.28* HCHO+0.28* MGL Y OX+0.28* OH+0.72* CH3CHO+0.72* CH3COO
k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1595 N=-2

CH4COZ+OH->CH3COE+OH k=5.14e-11

Attague de NOjs sur les hydrocarbures et les aldéhydes

CH4+NO3->CH302+HNO3 k=4e-19
C2H6+NO3->C2H502+HNO3 k=8e-18
NC4H10+NO3->SECC4AH+HNO3 k=5.5e-17
C2H4+NO3->RNC2H4 k=2e-16
C3H6+NO3->RNC3H6 k=9.45e-15
OXYL+NO3->ROXYL1+HNO3 k=3.7e-16
C5H8+NO3->RNC5H8 k=7.8e-13
CH30OH+NO3->CH302+HNO3 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.3e-12,B=2560
C2H50H+NO3->C2H502+HNO3 k=9%-16
HCHO+NO3->CO+HNO3+HO2 k=5.8e-16
CH3CHO+NO3->CH3COO+HNO3 k=2.8e-15
CH302+NO3->HCHO+HO2+NO2 k=1.2e-12
C2H502+N0O3->CH3CHO+NO2+HO2 k=1.2e-12
CH3COO+NO3->CH302+N0O2+C0O2 k=4e-12
CH202C+NO3->2* HCHO+NO2+HO2 k=1.2e-12
SECC4H+NO3->SECBUO+NO2 k=1.2e-12
CH3COX+NO3->CH3COY +NO2+HO2 k=1.2e-12
CH3CHX+NO3->HCHO+CH3CHO+NO2+HO2 k=1.2e-12
OXYL1I+NO3->MEMALD+MGLY OX+NO2+HO2 k=1.2e-12
MEMAL1+NO3->GLY OX+MGLY OX+NO2+HO2 k=1.2e-12
MEMAL2+NO3->MALEIC+NO2+CH302 k=4e-12
MACO2+NO3->CH3COZ+NO2+CO2 k=4e-12
RO2IP1+NO3->0.38* MAC+0.50* MV K +0.88* HCHO+0.12* RO2I P1+0.88* HO2+NO2 k=1.2e-12
MVKO2+NO3->0.28*MGLY OX+0.28* HCHO+0.72* CH3CHO+0.72* CH3COO+0.28* HO2+NO2
k=1.2e-12
CH3COZ+NO3->CH3COE+HO2+NO2 k=1.2e-12

RNC2H4+NO3->0.5* CARNIT+HCHO+1.5*NO2+0.5*HO2 k=1.2e-12

RNC3H6+NO3->0.5* CARNIT+0.5* CH3CHO+0.5* HCHO+1.5* NO2+0.5* HO2 k=1.2e-12
ROXYL1+NO3->BENZAL+NO2+HO2 k=1.2e-12

ISNIR+NO3->0.95* CH3CHO+0.475* CH3COE+0.475* M GLY OX+0.05*ISNI+0.05* HO2+1.9*NO2
k=1.2e-12

RNC5H8+NO3->0.85*ISNI1+0.1* MAC+0.05* MVK+0.15* HCHO+1.1*NO2+0.8*HO2 k=1.2e-12

Attaque de Oz sur les hydrocarbures insaturés

C2H4+03->HCHO+0.12*HO2+0.13* H2+0.44* CO k(T)=Aexp(-B/T),A=9.1e-15,B=2580
C3H6+03-

>0.53* HCHO+0.5* CH3CHO+0.31* CH302+0.28* HO2+0.15* OH+0.065* H2+0.4* CO+0.7* CH4
k(T)=Aexp(-B/T),A=5.5e-15,B=1880

C5H8+03->0.67* MAC+0.26* MV K +0.55* OH+0.07* C3H6+0.8* HCHO+0.06* HO2+0.05* CO+0.3* O3
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.2e-14,B=2013

MAC+03->0.8*MGLY OX+0.7* HCHO+0.215* OH+0.275* HO2+0.2* CO+0.2* O3
k(T)=Aexp(-B/T),A=5.3e-15,B=2520
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MVK+03->0.82* MGL Y OX+0.8* HCHO+0.04* CH3CHO+0.08* OH+0.06* HO2+0.05* CO+0.2* O3

k(T)=Aexp(-B/T),A=4.3e-15,B=2016
PEROX+03->0.7*HCHO

k=8e-18

Conversion des radicaux organiques

CH302+NO->HCHO+NO2+HO2
C2H502+NO->CH3CHO+NO2+HO2
CH3COO+NO->CH302+NO2+CO2
CH202C+NO->2* HCHO+NO2+HO2
SECCAH+NO->SECBUO+NQ2
SECCAH+NO+M->SECBUO+NQO2
SECBUO+M->CH3COE+HO2
SECBUO->CH3CHO+CH3COO
CH3COX+NO->CH3COY +NO2+HO2
CH3CHX+NO->HCHO+CH3CHO+NO2+HO2
OXYL1+NO->MEMALD+MGLY OX+NO2+HO2
MEMAL1+NO->GLY OX+MGLY OX+NO2+HO2
MEMAL2+NO->MALEIC+NO2+CH302
MACO2+NO->CH3COZ+NO2+C0O2

k(T)=Aexp(-B/T),A=4.2e-12,B=-180
k=8.7e-12

k=2e-11

k=9e-12

k=4e-12
k(T,M)=troe(-3.76e-32,0,0,-3.3e-12,0,8.1,0.41)
k(T)=Aexp(-B/T),A=3.8e-20,B=260
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.65e+11,B=7391
k=4e-12

k=4e-12

k=4e-12

k=4e-12

k=1.4e-11

k=1.4e-11

RO2IP1+NO->0.32* MAC+0.42* MV K+0.74* HCHO+0.14* | SNI1+0.12* RO2I P1+0.78* HO2+0.86* NO2

k(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=180
MVKO2+NO-

>0.266* MGL Y OX+0.266* HCHO+0.684* CH3CHO+0.684* CH3COO+0.05* 1SNI1+0.266* HO2+0.95* NO2

K(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=180
CH3COZ+NO->CH3COE+HO2+NO2

K(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=180

Chimie de I'a-pinéne

APINEN+OH->APIOH

k(T)=Aexp(-B/T),A=1.21e-11,B=-444

APIOH+NO->0.7*PINAL+0.8* HO2+0.1* CH302+0.1* CH3COE+0.2* ISNI+0.8*NO2

K(T)=Aexp(-B/T),A=2.54¢-12,B=-360

APIOH+NO3->0.9* PINAL+0.1* CH302+0.1* CH3COE+HO2+NO2
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.6e-13,B=-1300

APIOH+HO2->APIO2H

APIO2H+0OH->APIOH
APIO2H+0OH->PINAL+OH
APIO2H+0OH->PINAL+OH

k=2.5e-12

k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190
K(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=191e-13,B=-1193,N=-2
K(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=3.82¢-13,B=-882,N=-2

APINEN+QO3->0.2* CH3CHX+0.03* CARB+0.1*H202+0.4* PINAL +0.4* PICO3+0.8* OH+0.2* CO

K(T)=Aexp(-B/T),A=1.0e-15,B=736

APINEN+NO3->APINO3

APINO3+NO->PINAL+2*NO2
APINO3+NO3->PINAL+2*NO2 k=2.5e-12
APINO3+HO2->APNOOH
APNOOH+OH->APINO3 k=6.9e-12
PINAL+OH->PICO3 k=4.8e-11

k(T)=Aexp(-B/T),A=1.19e-12,B=-490
k(T)=Aexp(-B/T),A=2.54e-12,B=-360

k(T)=Aexp(-B/T),A=2.6e-13,B=-1300
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PINAL+NO3->PICO3+HNO3 k=2.e-14

PICO3+NO->CH3CHO+2* CH3COE+HO2+CO2+NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=8.1e-12,B=-270
PICO3+NO3->CH3CHO+2* CH3COE+HO2+CO2+NO2 k=5.6-12

PICO3+NO2+M->PINPAN k(T,M)=troe(2.76-28,0,7.1,1.2¢-11,0,0.9,0.3)
PICO3+HO2->0.7* PERPIN+0.3* CARB+0.3*03  K(T)=Aexp(-B/T),A=4.3e-13,B=-1040
PINPAN+M->PICO3+NO2 k(T,M)=troe(4.9e-3,12100,0,5.4€16,13830,0,0.3)
PINPAN+OH->CH3CHO+CO+NO2 k=3.7e-12

PERPIN+OH->PICO3 k=9.7e-12

Chimie du b-pinene

BPINEN+OH->BPIOH k(T)=Aexp(-B/T),A=1.47e-11,B=-467
BPIOH+NO3->HCHO+NOPINO+HO2+NO2 k=2.56-12
BPIOH-+NO->HCHO+NOPINO+HO2+NO2 K(T)=Aexp(-B/T),A=2.54e-12,B=-360
BPIOH+HO2->BPIO2H k(T)=Aexp(-B/T),A=2.91e-13,B=-1300
BPIO2H+OH->BPIOH k=1.33e-11

BPINEN+NO3->BPINO3 k=2.5e-12
BPINO3+NO3->HCHO+NOPINO+2*NO2 k=2.56-12
BPINO3+NO->HCHO+NOPINO+2*NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.54e-12,B=-360
BPINO3+HO2->BPNOOH k(T)=Aexp(-B/T),A=2.91e-13,B=-1300
BPNOOH+OH->BPINO3 k=9.66-12

BPINEN+O3-

>0.51* NOPINO+0.35* H202+0.17* CO2+0.03* CO+0.35* OH+0.84* HCHO+0.36* PICO3+0.02* CARB+0.1
1*HCOOH k=1.35e-17

HCOOH+OH->HO2 k=4.3e-13

NOPINO+OH->NOPIOH k=1.55e-11

NOPIOH+NO->0.3* PICO3+0.2* CH3CHO+0.2* HCHO+1.4* CH3COE+0.5* HO2+NO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=2.54e-12,B=-360

NOPIOH+NO3->0.3* PICO3+0.2* CH3CHO+0.2* HCHO+1.4* CH3COE+0.5*HO2+NO2 ~ k=2.56-12

NOPIOH+HO2->NOPO2H K(T)=Aexp(-B/T),A=2.91e-13,B=-1300

NOPO2H+0OH->0.3* PICO3+0.2* CH3CHO+0.2* HCHO+1.4* CH3COE+OH k=8.6e-11

Chimie du limoneéne

LIMONE+OH->LIMOH  k(T)=Aexp(-B/T),A=4.2e-11,B=-401

LIMOH-+NO->0.4* MAC+0.25* OL |+0.25* CH3COE+0.35* | SNI+0.65* HO2+0.25* HCHO+0.65* NO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=2.54¢-12,B=-360
LIMOH+NO3->0.6* MAC+0.4* OL | +0.4* CH3COE-+HO2+0.4* HCHO+NO2 k=2.5e-12
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LIMOH+HO2->LIMO2H k(T)=Aexp(-B/T),A=2.6e-13,B=-1300

LIMO2H+OH->LIMOH k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,8=-190

LIMONE+O3-

>0.04* HCHO+0.46* MV K +0.14* CO+0.16* CH302+0.42* CH3CHX +0.85* OH+0.1* HO2+0.79* MAC+0.0
2*CARB  k=2.04e-16

LIMONE+NO3->LIMNO3 k=1.2e-11

LIMNO3+NO->0.6* MAC+0.4* OLI+0.4* CH3COE+0.4* HCHO+2* NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.54e-
12,B=-360

LIMNO3+NO3->0.6* MAC+0.4* OLI+0.4* CH3COE+0.4* HCHO+2* NO2 k=2.5e-12
LIMNO3+HO2->LIMOOH  k(T)=Aexp(-B/T),A=2.6e-13,B=-1300

LIMOOH+OH->LIMNO3  k=6.9¢-12

OLI+OH->APIOH k(T)=Aexp(-B/T),A=1.33e-11,B=-500

OLI+03->0.4* CH3CHX+0.015* CARB+0.175* AL D+0.15* HO2+0.4* PICO3+0.8* OH+0.2* CO
K(T)=Aexp(-B/T),A=4.4e-15,B=845

OLI+NO3->APINO3 K(T)=Aexp(-B/T),A=8.64e-13 B=-450

Chimie du sabinene
SABINE+OH->SABIOH k=1.2e-10
SABIOH+NO3->0.55* SABINA+0.55* HCHO+0.45* CH3CHO+0.45* CH3COE+HO2+NO2 k=2.5e-12

SABIOH+NO->0.5* SABINA+0.5* HCHO+0.4* CH3CHO+0.4* CH3COE+0.1* 1 SNI+0.9* HO2+0.9 NO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=2.54¢-12,B=-360

SABIOH+HO2->SABO2H K(T)=Aexp(-B/T),A=2.91e-13 B=-1300
SABO2H+OH->SABIOH k=1.33e-11
SABINE+NO3->SABNO3 k=1.0e-11

SABNO3+NO3->0.55* SABINA+0.55* HCHO+0.45* CH3CHO+0.45* CH3COE+2*NO2  k=2.5¢-12
SABNO3+NO->0.55* SABINA+0.55* HCHO+0.45* CH3CHO+0.45* CH3COE+2* NO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=2.54¢-12,B=-360

SABNO3+HO2->0ORNI T2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.91e-13,B=-1300
SABINE+03->0.8* SABINA+0.8* HCHO+0.3* OH+0.35* H202 k=35e-17
SABINA+OH->SABOH k=5.1e-12

SABOH-+NO->0.3* PICO3+0.2* CH3CHO+0.2* HCHO+1.4* CH3COE+0.5* HO2+NO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=2.54¢-12,B=-360

SABOH+NO3->0.3* PICO3+0.2* CH3CHO+0.2* HCHO+1.4* CH3COE+0.5* HO2+NO2 k=2.5e-12

SABOH+HO2->SABOCH K(T)=Aexp(-B/T),A=2.91e-13B=-1300

SABOOH+OH->SABOH k=5.1e-12
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Recombinaison des radicaux organiques

CH302+H02->CH302H k(T)=Aexp(-B/T),A=4.16-13,B=-790

C2H502+HO2->ETO2H k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

CH3COO+HO2->0.67* PPA+0.33* 03 k(T)=Aexp(-B/T),A=4.3e-13 B=-1040

SECCAH+HO2->BUO2H k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

CH3COX+HO2->CH4COX k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

CH202C+H02->CH302C k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

CH3CHX+HO2->CHACHX k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

OXYL1+HO2->0XYLH1 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
MEMAL1+HO2->MEMALH k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
MEMAL2+HO2->MEMAH?2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

RO2IP1+HO2->PEROX k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

MACO2+HO2->MACO2H k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

MVKO2+HO2->MVKO2H k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

CH3COZ+HO2->CHACOZ k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000

CH302+CH302->2* HCHO+2* HO2 k(T)=SPECIAL_1(1.1e-13,-365,25,1165)
CH302+CH302->HCHO+CH30H k(T)=SPECIAL_2(1.1e-13,-365,25,1165)
C2H502+CH302->CH3CHO+HCHO+2* HO2 k(T)=SPECIAL_3(6.46-14,0,1.1e-13 -
365,10.2,533,25,1165)

C2H502+CH302->CH3CHO+CH30H K(T)=SPECIAL_4(6.4e-14,0,1.1e-13 -
365,10.2,533,25,1165)

C2H502+CH302->C2H50H+HCHO K(T)=SPECIAL_4(6.4e-14,0,1.1e-13-365,25,1165,10.2,533)
CH3COO+CH302->CH302+CO2+HCHO+HO2  k(T)=SPECIAL_1(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)
CH3COO+CH302->MECOOH+HCHO K(T)=SPECIAL_2(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)

SECCAH+CH302->SECBUO+HCHO+HO2
k(T)=SPECIAL_3(1.2e-12,1500,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
SECCA4H+CH302->CH3COE+CH30H
k(T)=SPECIAL_4(1.2e-12,1500,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
SECCAH+CH302->CH3COE+HCHO
k(T)=SPECIAL_4(1.2e-12,1500,1.1e-13,-365,25,1165,50,1165)
CH3COX+CH302->CH3COY +HCHO+2*HO2
k(T)=SPECIAL_3(5.5e-11,1500,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
CH3COX+CH302->CH3COY +CH30H
k(T)=SPECIAL_4(5.5e-11,1500,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
CH3COX+CH302->CH3COY +HCHO
k(T)=SPECIAL_4(5.5e-11,1500,1.1e-13,-365,25,1165,50,1165)

CH202C+CH302->3* HCHO+2*HO2 k(T)=SPECIAL_3(2.3e-12,0,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
CH202C+CH302->2* HCHO+CH30H k(T)=SPECIAL_4(2.3e-12,0,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
CH202C+CH302->3*HCHO k(T)=SPECIAL_4(2.3e-12,0,1.1e-13,-365,25,1165,50,1165)

CH3CHX+CH302->CH3CHO+2* HCHO+2* HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.3e-10,2200,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
CH3CHX+CH302->CH3CHO+HCHO+CH30H
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-10,2200,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
CH3CHX+CH302->CH3CHO+2* HCHO
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-10,2200,1.1e-13,-365,25,1165,50,1165)
RNC3H6+CH302->0.5* CARNIT+1.5 HCHO+0.5* CH3CHO+0.5* NO2+1.5* HO2
k(T)=SPECIAL_3(1.3e-10,2200,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
RNC3H6+CH302->CARNIT+CH30H
k(T)=SPECIAL_4(1.3e-10,2200,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
RNC3H6+CH302->0RNIT1+HCHO
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-10,2200,1.1e-13,-365,25,1165,50,1165)
OXY L1+CH302->MEMALD+MGLY OX+HCHO+2* HO2
K(T)=SPECIAL_3(2.1e-13,-600,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
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OXYL1+CH302->MEMALD+MGL Y OX+CH30H
K(T)=SPECIAL_4(2.1e-13,-600,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
OXYL1+CH302->MEMALD+MGLY OX+HCHO
K(T)=SPECIAL_4(2.1e-13,-600,1.1e-13 -365,25,1165,50,1165)
MEMAL 1+CH302->GLY OX+MGLY OX+HCHO+2* HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.3e-11,800,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
MEMAL 1+CH302->GLY OX+MGLY OX+CH30H
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
MEMAL 1+CH302->GLY OX+MGLY OX+HCHO
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-13,-365,25,1165,50,1165)
MEMAL 2+CH302->MAL EI C+CH302+HCHO+HO2 K(T)=SPECIAL_1(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)
MEMAL 2+CH302->MAA+HCHO K(T)=SPECIAL_2(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)
RO2IP1+CH302->0.3* MVK +0.3* MAC+1.6* HCHO+2* HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.3e-11,800,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
RO2IP1+CH302->0.3* MVK +0.3* MAC+0.6* HCHO+CH30H
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
RO2IP1+CH302->0.3* MVK+0.3* MAC+1.6*HCHO
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-13,-365,25,1165,50,1165)
RNC5H8+CH302->0.6* | SNI+HCHO+2* HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.3e-11,800,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
RNC5H8+CH302->0.6* | SNI+CH30H
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
RNC5H8+CH302->0.6* SNI+HCHO
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,1.1e-13,-365,25,1165,50,1165)
MACO2+CH302->CH3COZ+CO2+HCHO+HO2 K(T)=SPECIAL_1(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)
MACO2+CH302->MAA+HCHO K(T)=SPECIAL_2(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)
MVKO2+CH302->MGLY OX+2* HCHO+2* HO2
k(T)=SPECIAL_3(55e-11,1500,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
MVK 02+CH302->MGLY OX+HCHO+CH30H
K(T)=SPECIAL_4(5.56-11,1500,1.1e-13,-365,50,1165,25,1165)
MVKO2+CH302->MGLY OX +2* HCHO
K(T)=SPECIAL_4(5.5e-11,1500,1.1e-13,-365,25,1165,50,1165)
APIOH+CH302->0.9* PINAL +0.1* CH302+0.1* CH3COE+HCHO+2* HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
APIOH+CH302->PINAL+HCHO K(T)=SPECIAL_4(1.8¢-11,2200,1.1e-13-365,1€9,0,25,1165)
APINO3+CH302->PINAL+NO2+HCHO+HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
APINO3+CH302->APNOOH+HCHO
K(T)=SPECIAL_4(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
PICO3+CH302->CH3CHO+2* CH3COE+CO2+HCHO+2* HO2
K(T)=SPECIAL_1(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)
PICO3+CH302->CARB+HCHO K(T)=SPECIAL_2(5.1e-12,-272,4.4€5,3910)
BPIOH+CH302->NOPINO+2* HCHO+2* HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
BPIOH+CH302->HCHO+NOPINO K(T)=SPECIAL_4(1.8¢-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
BPINO3+CH302->NOPINO+2* HCHO+NO2+HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
BPINO3+CH302->BPNOOH+HCHO
K(T)=SPECIAL_4(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
NOPIOH+CH302->0.3* PICO3+0.2* CH3CHO+1.2* HCHO+1.4* CH3COE+1.5* HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
NOPIOH+CH302->NOPO2H+HCHO K(T)=SPECIAL_4(1.86-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
LIMOH+CH302->0.6* MAC+0.4* OL 1+0.4* CH3COE+1.4* HCHO+2* HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
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LIMOH+CH302->0.6* MAC+0.4* OL1+0.4* CH3COE+HCHO K(T)=SPECIAL_4(1.8e-
11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
LIMNO3+CH302->0.6* MAC+0.4* OL|+0.4* CH3COE+NO2+1.4* HCHO+HO2
k(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
LIMNO3+CH302->LIMOOH+HCHO

K(T)=SPECIAL_4(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
SABIOH+CH302->0.55* SABINA+1.55* HCHO+0.45* CH3CHO+0.45* CH3COE+2* HO2
k(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
SABIOH+CH302->0.55* SABINA+1.55* HCHO+0.45* CH3CHO+0.45* CH3COE
K(T)=SPECIAL_4(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
SABNO3+CH302->0.55* SABINA+1.55* HCHO+0.45* CH3CHO+0.45* CH3COE+HO2+NO2
k(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
SABNO3+CH302->0RNIT2+HCHO k(T)=SPECIAL_4(1.8¢-11,2200,1.1e-13-365,1€9,0,25,1165)
SABOH-+CH302->0.3* PICO3+0.2* CH3CHO+1.2* HCHO+1.4* CH3COE+1.5* HO2
k(T)=SPECIAL_3(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)
SABOH+CH302->0.3* PICO3+0.2* CH3CHO+1.2 HCHO+1.4* CH3COE
k(T)=SPECIAL_4(1.8e-11,2200,1.1e-13,-365,1€9,0,25,1165)

CH3CO0+CH3CO0->2.* CH302+2.CO2 K(T)=Aexp(-B/T),A=2.8¢-12,B=-530
C2H502+CH3CO0->CH3CHO+CH302+CO2+HO2
K(T)=SPECIAL_3(6.4e-14,0,2.8¢-12,-530,10.2,533,1€9,0)
C2H502+CH3CO0->CH3CHO+MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(6.4e-14,0,2.8¢-12,-530,1€9,0,10.2,533)
SECCAH+CH3C00->SECBUO+CH302+CO2
K(T)=SPECIAL_3(1.2e-12,1500,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)
SECCAH+CH3C00->CH3COE+MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(1.2e-12,1500,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)
CH3COX+CH3C0O0->CH3COY +CH302+CO2+HO2
K(T)=SPECIAL_3(5.5¢-11,1500,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)
CH3COX+CH3CO0->CH3COY +MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(5.5e-11,1500,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)
CH202C+CH3CO0->2* HCHO+CH302+CO2+HO2
k(T)=SPECIAL_3(2.3e-12,0,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)
CH202C+CH3CO0->2* HCHO+MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(2.3e-12,0,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)
CH3CHX +CH3C0OO0->CH3CHO+HCHO+CH302+CO2+HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.26-10,2200,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)
CH3CHX+CH3C00->CH3CHO+HCHO+MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(1.26-10,2200,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)
RNC3H6+CH3C0O0->0.5* CARNIT+0.5* HCHO+0.5* CH3CHO+0.5* NO2+CH302+C02+0.5* HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.2e-10,2200,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)
RNC3H6+CH3CO0->0RNIT1+MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(1.2e-10,2200,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)
OXY L 1+CH3COO->MEMAL D+MGL Y OX+CH302+CO2+HO2
k(T)=SPECIAL_3(2.1e-13,-600,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)
OXY L 1+CH3COO->MEMALD+MGLY OX+MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(2.1e-13,-600,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)
MEMAL 1+CH3COO->GLY OX+MGLY OX-+CH302+CO2+HO2
K(T)=SPECIAL_3(1.3e-11,800,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)
MEMAL 1+CH3COO0->GL Y OX+MGL Y OX+MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)
MEMAL 2+CH3COO->MALEIC+2* CH302+CO2 K(T)=Aexp(-B/T),A=5.6e-12,B=-530
RO2IP1+CH3C00->0.3* MVK +0.3* MAC+0.6* HCHO+HO2+CH302+CO2
k(T)=SPECIAL_3(1.3e-11,800,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)
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RO2IP1+CH3C00->0.3* MVK+0.3* MAC+0.6* HCHO+MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)

RNC5H8+CH3C0O0->0.6* | SNI+CH302+C02
K(T)=SPECIAL_3(1.3e-11,800,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)

RNC5H8+CH3CO0->0.6* I SNI*+MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(1.3e-11,800,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)

MACO2+CH3CO0->CH302+CH3COZ+2* CO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=5.6e-12,B=-530

MV K O2+CH3COO->MGL Y OX+HCHO+HO2+CH302+CO2
K(T)=SPECIAL_3(5.5e-11,1500,2.8e-12,-530,1€9,0,50,1165)

MVK O2+CH3COO->MGLY OX +HCHO+MECOOH
K(T)=SPECIAL_4(5.5e-11,1500,2.8¢-12,-530,1€9,0,50,1165)

APIOH+CH3CO0->0.9* PINAL+0.1* CH3COE+HO2+1.1* CH302+CO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=7.4e-13,B=-765

APINO3+CH3COO->PINAL+NO2+CH302+CO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=7.4e-13,B=-765

PICO3+CH3CO0->CH3CHO+2* CH3COE+HO2+CH302+2*CO2  k(T)=Aexp(-B/T),A=5.6e-12,B=-530

BPIOH+CH3CO0->NOPINO+HCHO+CO2+HO2+CH302  k(T)=Aexp(-B/T),A=7.4e-13,B=-765

BPINO3+CH3COO0->NOPINO+HCHO+NO2+CO2+CH302  k(T)=Aexp(-B/T),A=7.4e-13 B=-765

NOPIOH-+CH3COO0->0.3* PICO3+0.2* CH3CHO+0.2* HCHO+1.4* CH3COE+0.5* HO2+CO2+CH302

K(T)=Aexp(-B/T),A=7.4e-13,B=-765

LIMOH-+CH3COO0->0.6* MAC+0.4* OL1+0.4* CH3COE+0.4* HCHO+HO2+CH302+CO2

K(T)=Aexp(-B/T),A=7.4e-13,B=-765

LIMNO3+CH3COO0->0.6* MAC+0.4* OL|+0.4* CH3COE+0.4* HCHO+NO2+CH302+CO2

K(T)=Aexp(-B/T),A=7.4e-13,B=-765

SABIOH+CH3C00->0.55* SABINA+0.55* HCHO+0.45* CH3CHO+0.45* CH3COE+HO2+CO2+CH302

K(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=835

SABNO3+CH3COO0->0.55* SABINA+0.55* HCHO+0.45* CH3CHO+0.45* CH3COE+NO2+CO2+CH302

K(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=835

SABOH+CH3COO0->0.3* PICO3+0.2* CH3CHO+0.2* HCHO+1.4* CH3COE+0.5* HO2+CO2+CH302

K(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=835

C2H502+C2H502->2* CH3CHO+2* HO2 K(T)=SPECIAL_1(6.4e-14,0,10.2,533)
C2H502+C2H502->CH3CHO+C2H50H k(T)=SPECIAL_2(6.46-14,0,10.2,533)
SECCAH+SECCAH->2* SECBUO k(T)=SPECIAL_1(1.2e-12,1500,50,1165)
SECCAH+SECCAH->2* CH3COE k(T)=SPECIAL_2(1.2e-12,1500,50,1165)
CH3COX+CH3COX->2* CH3COY +2* HO2 k(T)=SPECIAL_1(5.5e-11,1500,50,1165)
CH3COX+CH3COX->2* CH3COY k(T)=SPECIAL_2(5.5¢-11,1500,50,1165)
CH202C+CH202C->4* HCHO+2* HO2 k(T)=SPECIAL_1(2.3e-12,0,50,1165)
CH202C+CH202C->4* HCHO k(T)=SPECIAL_2(2.36-12,0,50,1165)
CH3CHX+CH3CHX->2* HCHO+2* CH3CHO+2* HO2 K(T)=SPECIAL_1(1.3e-10,2200,50,1165)
CH3CHX+CH3CHX->2* HCHO+2* CH3CHO K(T)=SPECIAL_2(1.3e-10,2200,50,1165)
RNC3H6+RNC3H6->CARNIT+HO2+HCHO+CH3CHO+NO2 k(T)=SPECIAL_1(1.3e-
10,2200,50,1165)

RNC3H6+RNC3H6->CARNIT+ORNIT1 k(T)=SPECIAL_2(1.3e-10,2200,50,1165)
OXYL1+OXYL1->2*MEMALD+2*MGLY OX+2*HO2 K(T)=SPECIAL_1(2.1e-13,-600.,50,1165)
OXYL1+OXYL1->2*MEMALD+2*MGLY OX k(T)=SPECIAL_2(2.1e-13,-600.,50,1165)
MEMALI+MEMAL1->2*GLY OX+2*MGLYOX+2*HO2  k(T)=SPECIAL_1(1.3e-11,800,50,1165)
MEMAL 1+MEMAL 1->2* GLY OX+2*MGLY OX k(T)=SPECIAL_2(1.3e-11,800,50,1165)
MEMAL2+MEMAL 2->2* MALEIC+2* CH302 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.8¢-12,B=-530
RO2IP1+R0O2IP1->0.6*MVK+0.6*MAC+1.2* HCHO+1.2* HO2 k(T)=SPECIAL_1(1.3e-11,800,50,1165)
RO2IP1+R02IP1->0.6* MVK+0.6*MAC+1.2*HCHO K(T)=SPECIAL_2(1.3e-11,800,50,1165)
RNC5H8+RNC5H8->1.2* ISNI+1.2* HO2 k(T)=SPECIAL_1(1.3e-11,800,50,1165)
RNC5H8+RNC5H8->1.2% SN k(T)=SPECIAL_2(1.3e-11,800,50,1165)
MACO2+MACO2->2* CH3COZ+2* CO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.8¢-12,B=-530
MVKO2+MVKO2->2* MGL Y OX+2* HCHO+2* HO2 k(T)=SPECIAL_1(5.5e-11,1500,50,1165)

MVKO2+MVKO2->2* MGL Y OX+2* HCHO k(T)=SPECIAL_2(5.5e-11,1500,50,1165)
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APIOH+APIOH->1.8* PINAL+0.2* CH302+0.2* CH3COE+2* HO2
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200

APINO3+APINO3->2* PINAL +2*NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200
PICO3+PICO3->2* CH3CHO+4* CH3COE+2*CO2+2¢HO2  k(T)=Aexp(-B/T),A=2.8e-12,B=-530

BPIOH-+BPIOH->2* HCHO+2* NOPINO+2*HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200
BPINO3+BPINO3->2* NOPINO+2* HCHO+2* NO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200

NOPIOH+NOPIOH->0.6* PICO3+0.4* CH3CHO+0.4* HCHO+2.8* CH3COE+HO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200

LIMOH+LIMOH->1.2* MAC+0.8* OL |+0.8* CH3COE+0.8* HCHO+2* HO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200

LIMNO3+LIMNO3->1.2* MAC+0.8* OL |+0.8* CH3COE+0.8* HCHO+2* NO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200

SABIOH+SABIOH->1.1* SABINA +1.1* HCHO+0.9* CH3COE+0.9* CH3CHO+2* HO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200

SABNO3+SABNO3->1.1* SABINA +1.1* HCHO+0.9* CH3COE+0.9* CH3CHO+2*NO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=1.8e-11,B=2200

SABOH+SABOH->0.6* PICO3+0.4* CH3CHO+0.4* HCHO+2.8* CH3COE+HO2
K(T)=Aexp(-B/T),A=1.8¢-11,B=2200

Nitrates et pernitrates organiques

CH302+NO->CH3NO3 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.1e-14,B=-180
CH3NO3+OH->HCHO+HNO3+HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.e-14,B=-1060
C2H502+NO->ETNO3 k=1.25e-13
ETNO3+OH->CH3CHO+HNO3+HO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=4.4e-14,B=-720
SECC4H+NO+M->BUNO3 k(T,M)=troe(3.76e-32,0,0,3.3e-12,0,8.1,0.41)
BUNO3+OH->RNC3H6 k=6.7e-13

RNC2H4+NO->0.5* CARNIT+HCHO+1.5* NO2+0.5 HO2 k=8.9e-12
RNC3H6+NO->0.5* CARNIT+0.5* CH3CHO+0.5* HCHO+1.5* NO2+0.5* HO2 k=4e-12
ROXY L1+NO->BENZAL +NO2+HO2 k=4e-12

ISNI+OH->ISNIR k=3.4e-11

ISNI+03->0.5* | SNI+0.5* HCHO+0.5* MGL Y OX+0.5* NO2+0.08* OH+0.2* O3 k=56-18

I SNIR+NO->0.95* CH3CHO+0.475* CH3COE+0.475* MGL Y OX+0.05* | SNI+0.05* HO2+1.9* NO2
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=180

RNC5H8+NO->0.85* | SNI+0.1* MAC+0.05* MV K +0.15* HCHO+1.1* NO2+0.8* HO2
k(T)=Aexp(-B/T),A=1.4e-11,B=180

RNC5H8+HO2->0ORNIT2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
RNC2H4+HO2->ORNIT1 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
RNC3H6+HO2->ORNIT1 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
ROXYL1+HO2->BENZYL k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
ISNIR+HO2->0ORNIT2 k(T)=Aexp(-B/T),A=2.7e-13,B=-1000
CH3COO+NO2+M->PAN k(T ,M)=troe(2.7e-28,0,7.1,1.2e-11,0,0.9,0.3)
PAN+M->CH3COO+NO2 k(T,M)=troe(4.9e-3,12100,0,5.4€16,13830,0,0.3)
PAN+OH->HCHO+NO3+CO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=9.5e-13,B=650
MACO2+NO2+M->MACPAN k(T ,M)=troe(2.7e-28,0,7.1,1.2e-11,0,0.9,0.3)
MACPAN+M->MACO2+NO2 k(T,M)=troe(4.9e-3,12100,0,5.4€16,13830,0,0.3)
MACPAN+OH->CH3COE+NO3+03+C0O2  k(T)=Aexp(-B/T),A=3.25e-13,B=-500
MEMAL2+NO2+M->MEMPAN k(T,M)=troe(2.7e-28,0,7.1,1.2e-11,0,0.9,0.3)
MEMPAN+M->MEMAL2+NO2 k(T,M)=troe(4.9e-3,12100,0,5.4€16,13830,0,0.3)
MEMPAN+OH->CH3COE+NO3+CO2 k(T)=Aexp(-B/T),A=3.25e-13,B=-500
CH302+NO2+M->CH3NO4 k(T,M)=troe(2.5e-30,0,5.5,7.5e-12,0,0,0.36)

CH3NO4+M->CH302+NO2 k(T,M)=troe(9e-5,9690,0,1.1€16,10560,0,0.36)
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ORNIT1+OH->CARNIT+OH k(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1743 N=-2

ORNIT1+OH->RNC3H6 k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9¢-12,B=-190

ORNIT2+0OH->0.95* CH3CHO+0.475* CH3COE+0.475* MGL Y OX +0.05* | SNI+0.05* OH+0.95* NO2
K(T)=Aexp(-B/T)(300/T)**N,A=6.1e-14,B=-1743 N=-2

ORNIT2+OH->ISNIR k(T)=Aexp(-B/T),A=1.9e-12,B=-190

Réactions de photolyse

03->2*OH J(T,Z,H20)=photorate(O3)
NO2->NO+0O3 J(Z)=photorate(NO2)
NO3->NO2+03 JZ)=photorate(NO3-2)
H202->2* OH J(Z)=photorate(H202)
HNO3->NO2+0OH J(Z)=photorate(HNO3)

HCHO->CO+2*HO2
HCHO->CO+H2
CH3CHO->CH302+HO2+CO
CH3COE->CH3CO0O+C2H502
CH3COY->2*CH3C00

MGLY OX->CH3COO+HO2+CO
GLY OX->0.6*HO2+2* CO+1.4*H2

MEMALD->0.5* OFURAN+0.5* MEMAL2+0.5*HO2

NO3->NO

N205->NO2+NO3
CH302H->HCHO+OH+HO2
ETO2H->CH3CHO+OH+HO2
BUO2H->CH3COE+OH+HO2
CH4COX->CH3COY +OH+HO2

JZ)=photorate(HCHO-1)
JZ)=photorate(HCHO-2)
J(Z)=photorate(CH3CHO)
J(Z)=photorate(CH3COE)
J(Z)=photorate(CH3CQY)
JZ)=photorate(MGLY OX)
JZ)=photorate(GL Y OX)
JZ)=photorate(MEMALD)
JZ)=photorate(NO3-1)
JZ)=photorate(N205)
JZ)=photorate(CH302H)
JZ)=photorate(CH302H)
J(Z)=photorate(CH302H)
J(Z)=photorate(CH302H)

CH302C->2* HCHO+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
CH4CHX->HCHO+CH3CHO+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
OXYLH1->MEMALD+MGLY OX+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)

MEMALH->GLY OX+MGLY OX+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
MEMAH2->MALEIC+OH+CH302 J(Z)=photorate(CH302H)
PEROX->0.14* RO2I P1+0.488* CH3COE+0.372* MAC+0.86* HCHO+0.9* HO2+OH
JZ)=photorate(CH30O2H)

MACO2H->CH3COZ+0OH+CO2 J(Z)=photorate(CH302H)
MVKO2H->0.28* HCHO+0.28* M GL Y OX+0.28* HO2+0.72* CH3CHO+0.72* CH3COO+OH
JZ)=photorate(CH302H)
CH4COZ->CH3COE+OH+HO2
APIO2H->PINAL+OH+HO2 J(Z)=photorate(CH302H)
PPA->CH302+C0O2+0OH JZ)=photorate(PPA)
PERPIN->CH3COE+CH3CHO+CO2+HO2+0OH J(Z)=photorate(PPA)

J(Z)=photorate(CH302H)

HNO4->HO2+NO2 JZ)=photorate(HNO4)
HONO->NO+OH JZ)=photorate(HONO)
CH3NO4->CH302+NO2 JZ)=photorate(HNO4)
CH3NO3->HCHO+HO2+NO2 J(Z)=photorate(CH3NO3)
ETNO3->CH3CHO+HO2+NO2 J(Z)=photorate(ETNO3)
BUNO3->CH3COE+HO2+NO2 J(Z)=photorate(BUNO3)

PAN->CH3COO+NO2
CARNIT->CH3COO+HCHO+NO2 JZ)=photorate(CH3CHO)
ORNIT1->CH3CHO+HCHO+NO2+0OH JZ)=photorate(CH302H)

ORNIT2->0.95* CH3CHO+0.475* CH3COE+0.475* MGL Y OX+0.05* | SN1+0.05* HO2+0.95* NO2+0OH
JZ)=photorate(CH302H)

J(Z)=photorate(PAN)
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APNOOH->PINAL+NO2+0OH J(Z)=photorate(CH302H)
PINAL->CH3CHO+CH3COE+CO+HO2 J(Z)=photorate(CH3COE)
BPNOOH->NOPINO+HCHO+NO2+0OH J(Z)=photorate(CH302H)
NOPO2H->NOPIOH+OH J(Z)=photorate(CH302H)
LIMO2H->0.6*MAC+0.4* OL1+0.4* CH3COE+0.4* HCHO+HO2+0OH J(Z)=photorate(CH302H)
SABO2H->SABINA+HCHO+HO2+0OH JZ)=photorate(CH302H)

SABOOH->SABOH+0OH J(Z)=photorate(CH302H)
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ANNEXEH

STATIONSMOBILES

Station AASQA Ville Lat. Long. Alt. (m)
LMO2 Unimog Dundenheim (A) 48,45 7,82 146
LMO3 Atmo — Auvergne Aschbach (F) 48,93 7,98 152
LMO4 Atmosf’ Air Walbourg (F) 48.88 7,78 152
LMO5 Espoal Neuhaeusd (F) 48.82 8,08 114
LMO6 Atmo CA Herrlisheim (F) 48.73 79 125
LMO7 Atmo Picardie Mutzenhouse (F) 48,73 7,58 242
LMO38 Air Breizh Griesheim-prés- 48,5 7,53 174

Molsheim (F)
LMO9 Asgab Zdlwiller (F) 48,4 75 156
LM10 Ascoparg Gerstheim (F) 48,38 7,72 151
LM11 Lig Air Rossfeld (F)
LM12 Airlor Bindemheim (F) 48,28 7.6 166
STATIONS RESEAU

Station Nom Type Lat. L ong. Alt. (m)
SR0O1 STG ouest Pé&ri urbaine 48,61 7,71 148
SR02 Nord Est Alsace Rurde 48,92 8,16 114
SR03 V osges moyennes Rurde 48,49 7,13 770
SR04 3 Frontiéres Péri urbaine 47,6 7,67 247
SR05 Vosges du Nord Rurde 48,86 7,32 366
SR06 Colmar Est Urbaine 48,08 7,36 188
SRO7 Hautes V osges Rurde 48,22 72 1107
SR08 Colmar Sud Pé&ri urbaine 48,06 7,33 200
SR09 STG centre Urbaine 48,58 7,75 140
SR10 STG Nord Urbaine 48,61 7,78 136
SR11 Mulhouse Est Péri urbaine 47,72 7,34 330
SR12 Mulhouse Sud 2 Urbaine 47,74 7,31 250
SR13 STG Est Urbaine 48,57 7,68 139
SR14 STG Centre 2 Urbaine 48,58 7,745 139
SR15 STG Sur Péri urbaine 48,52 7,68 143




ANNEXE H

Concentrations d' ozone : statistiques horaires sur un mois

Code chimiqueinitial

Inventaire forestier | Inventaire forestier
initial ASPA
Inventaire T.E. initia REO1 REO3
Inventaire T.E. France REO2 REO4
REO5
Nouveaux algorithmes

Inventaireforestier ASPA - Inventaire TE France

Code chimique
Remise ajour isopréne REO06
Remise ajour a-pinéne REQ7
Remise ajour a-pinéne + b-pinéne REO8
Remise a jour a-pinéne + limonéne REO09
Remise ajour a-pinéne + sabinene RE10
Remise a jour a-pinéne + 3 monoterpenes RE11
Remise ajour a-pinéne + sabinene + isoprene RE12

Dundenheim (48,45 ; 7,82 ; 146 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 23,613 0,78 38,051 729
REO2 23,885 0,79 38,19 729
REO3 22,715 0,78 37,713 729
REO4 22,916 0,78 37,792 729
REOS 19,508 0,78 35,758 729
REO6 23,525 0,78 38,096 729
REQ7 22,019 0,78 37,353 729
REO8 23,032 0,78 37,998 729
REO9 22,711 0,78 37,705 729
RE10 22,782 0,78 37,78 729
RE11 22,766 0,78 37,778 729
RE12 23,518 0,78 38,137 729

Aschbach (48,73 ; 7,98 ; 152 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 16,57 0,8 30,835 729
REQ2 16,755 0,8 30,895 729
REO3 16,18 0,79 30,722 729
REO4 16,352 0,79 30,749 729
REOS 13,153 0,8 28,844 729
REO6 16,903 0,8 30,994 729
REQ7 15,578 0,79 30,46 729
REO8 16,588 0,79 31,054 729
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REQ9 16,099 0,79 30,717 729
RE10 16,317 0,79 30,846 729
RE11 16,287 0,79 30,842 729
RE12 16,98 0,79 31,123 729
Walbourg (48,88 ; 7,78 ; 152 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REOL 29,94 0,79 38,915 729
REQ2 30,124 0,79 39,03 729
REO3 29,597 0,79 38,701 729
REO4 29,791 0,79 38,816 729
REQ5 26,389 0,79 36,137 729
REO6 30,49 0,79 39,279 729
REQ7 29,014 0,79 38,288 729
REQ8 30,05 0,79 39,093 729
REQ9 29,586 0,79 38,7 729
RE10 29,804 0,79 38,865 729
RE11 29,791 0,79 38,869 729
RE12 30,615 0,79 39,397 729
Neuhaeusel (48,82 ; 8,08 ; 114 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 25,035 0,78 38,145 729
REQ2 25,314 0,78 38,291 729
REQ3 24,419 0,78 37,885 729
REO4 24,573 0,78 37,959 729
REQ5 21,082 0,78 35,659 729
REO6 25,298 0,78 38,319 729
REQ7 23,714 0,78 37,544 729
REQ8 24,732 0,78 38,252 729
REO09 24,35 0,78 37,925 729
RE10 24,453 0,78 38,007 729
RE11 24,436 0,78 37,998 729
RE12 25,297 0,78 38,418 729
Herrlisheim (48,73 ; 7,9 ; 125 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 19,395 0,82 34,528 729
REQ02 19,646 0,82 34,683 729
REQ3 18,822 0,81 34,277 729
REO4 19,023 0,82 34,38 729
REQS 16,059 0,82 32,344 729
REO6 19,589 0,82 34,707 729
REQ7 18,272 0,81 33,933 729
REO8 19,138 0,81 34,589 729
REQ9 18,777 0,81 34,258 729
RE10 18,919 0,81 34,377 729
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RE11 18,871 0,81 34,347 729
RE12 19,6 0,82 34,763 729
Mutzenhouse (48,73 ; 7,58 ; 242 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 17,806 0,77 32,248 729
REO02 17,98 0,78 32,315 729
REO3 17,283 0,77 32,06 729
REO4 17,519 0,77 32,16 729
REO05 14,48 0,77 30,394 729
REO06 17,967 0,77 32,322 729
REO7 16,814 0,77 31,913 729
RE08 17,771 0,77 32,416 729
RE09 17,274 0,77 32,146 729
RE10 17,543 0,77 32,239 729
RE11 17,514 0,77 32,240 729
RE12 18,098 0,77 32,439 729
Griesheim-prés-Molsheim (48,5 ; 7,53 ; 174 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 24,942 0,72 37,859 729
REO02 25,144 0,72 37,954 729
REO03 24,27 0,72 37,582 729
REO4 24,385 0,72 37,657 729
REO05 21,304 0,72 35,629 729
RE06 24,843 0,72 37,858 729
REQ7 23,651 0,71 37,281 729
REO08 24,579 0,72 37,875 729
RE09 24,178 0,72 37,598 729
RE10 24,408 0,72 37,711 729
RE11 24,361 0,72 37,701 729
RE12 24,971 0,72 37,958 729
Zdlwiller (48,4 ; 7,5 ; 156 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REOL 35,405 0,67 48,936 729
REO02 35,601 0,67 49,082 729
REQ03 34,964 0,67 48,599 729
REO4 35,169 0,67 48,773 729
REO05 32,058 0,66 46,315 729
RE06 36,209 0,68 49,335 729
REQ7 34,469 0,66 48,293 729
REO08 35,361 0,67 48,986 729
REO9 34,938 0,67 48,647 729
RE10 35,171 0,67 48,796 729
RE11 35,161 0,67 48,804 729
RE12 36,31 0,68 49,424 729
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Gerstheim (48,38 ; 7,72 ; 151 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1L 24,22 0,78 37,28 729
REQ02 24,472 0,78 37,429 729
REO3 23,529 0,78 36,955 729
REO4 23,683 0,78 37,04 729
REO05 20,537 0,78 34,891 729
REO6 24,21 0,78 37,325 729
REQ7 22,963 0,78 36,595 729
REO08 23,829 0,78 37,236 729
REO09 23,457 0,78 36,932 729
RE10 23,615 0,78 37,044 729
RE11 23,593 0,78 37,028 729
RE12 24,252 0,78 37,388 729
Rossfeld (48,33 ; 7,62)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 17,567 0,78 33,654 729
REQ2 17,788 0,78 33,724 729
REO3 16,851 0,77 33,511 729
REO4 17,039 0,78 33,563 729
REO05 14,013 0,77 32,129 729
REO06 17,515 0,78 33,706 729
REQ7 16,329 0,77 33,309 729
REO08 17,205 0,77 33,749 729
REO09 16,806 0,77 33,521 729
RE10 17,007 0,77 33,591 729
RE11 16,980 0,77 33,786 729
RE12 17,59 0,78 33,764 729
Bindemheim (48,28 ; 7,6 ; 166 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 21,439 0,78 35,142 729
REO02 21,658 0,78 35,225 729
REO3 20,663 0,77 34,899 729
REO4 20,86 0,78 34,968 729
REO05 17,784 0,77 33,199 729
REO6 21,312 0,78 35,136 729
REQ7 20,135 0,77 34,638 729
REO8 21,033 0,77 35,166 729
REO09 20,646 0,77 34,914 729
RE10 20,834 0,77 34,992 729
RE11 20,811 0,77 34,994 729
RE12 21,393 0,78 35,2 729
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Strasbourg Ouest (48,61 ; 7,71 ; 148 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 20,545 0,76 35,275 729
REQ2 20,866 0,76 35,51 729
REO3 19,75 0,76 34,797 729
REO4 20,035 0,76 34,996 729
REQ5 16,698 0,76 32,755 729
REO06 20,769 0,76 35,496 729
REQ7 19,189 0,75 34,511 729
REQ8 20,143 0,76 35,146 729
REO09 19,85 0,76 34,894 729
RE10 19,905 0,76 34,939 729
RE11 19,896 0,76 34,917 729
RE12 20,751 0,76 35,499 729
Nord Est de |’ Alsace (48,92 ; 8,16 ; 114 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 26,605 0,78 38,404 729
REO2 26,861 0,78 38,611 729
REQ3 26,042 0,78 37,993 729
REO4 26,198 0,78 38,096 729
REO05 22,727 0,78 35,245 729
REO6 26,861 0,78 38,591 729
REQ7 25,394 0,78 37,524 729
REQ8 26,399 0,78 38,387 729
REQ9 26 0,78 38,013 729
RE10 26,102 0,78 38,104 729
RE11 26,074 0,78 38,074 729
RE12 26,891 0,78 38,675 729
V osges moyennes (48,49 ; 7,13 ; 770 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 21,12 0,87 26,742 729
REQ2 21,143 0,87 26,785 729
REO3 20,559 0,87 26,27 729
REO4 20,661 0,87 26,363 729
REQS 17,892 0,87 23,86 729
REO6 20,733 0,87 26,396 729
REQ7 20,032 0,87 25,862 729
REO8 21,093 0,87 26,801 729
REQ9 20,507 0,87 26,28 729
RE10 20,928 0,87 26,64 729
RE11 20,899 0,87 26,599 729
RE12 21,069 0,87 26,733 729
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Trois frontiéres (47,59 ; 5,57 ; 247 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1L 16,942 0,78 34,346 729
REQ2 17,002 0,78 34,338 729
REO3 16,648 0,78 34,309 729
REO4 16,722 0,78 34,295 729
REQ5 14,706 0,78 33,067 729
REO06 16,793 0,78 34,345 729
REQ7 16,233 0,78 34,044 729
REQ8 16,995 0,78 34,526 729
REO09 16,595 0,78 34,276 729
RE10 16,814 0,78 34,369 729
RE11 16,786 0,78 34,361 729
RE12 16,936 0,78 34,443 729
Vosges du Nord (48,86 ; 7,32 ; 366 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 16,665 0,8 28,126 729
REQ2 16,821 0,8 28,255 729
REQ3 15,893 0,8 27,675 729
REO4 16,235 0,8 27,931 729
REO05 13,025 0,8 25,776 729
REO6 16,628 0,8 28,165 729
REQ7 15,501 0,8 27,551 729
REQ8 16,513 0,8 28,208 729
REQ9 16,105 0,8 27,935 729
RE10 16,28 0,8 28,019 729
RE11 16,322 0,8 28,016 729
RE12 16,787 0,8 28,321 729
Colmar Est (48,08 ; 7,36 ; 188 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 21,893 0,75 34,891 729
REQ2 22,052 0,76 34,973 729
REQ3 21,176 0,75 34,651 729
REO4 21,35 0,75 34,754 729
REQS 18,419 0,75 33,048 729
REO6 21,632 0,75 34,876 729
REQ7 20,656 0,75 34,444 729
REO8 21,614 0,75 34,958 729
REQ9 21,126 0,75 34,665 729
RE10 21,418 0,75 34,801 729
RE11 21,373 0,75 34,776 729
RE12 21,795 0,75 34,966 729
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Hautes VVosges (48,21 ; 7,20 ; 1107 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre
REOL 5,875 0,88 19,525 729
REQ02 5,891 0,88 19,533 729
REO3 5,328 0,87 19,514 729
REO4 5,402 0,87 19,529 729
REO05 2,695 0,87 19,129 729
REO6 5,439 0,87 19,508 729
REQ7 4,843 0,87 19,514 729
REO08 5,798 0,87 19,66 729
REOQ9 5,314 0,87 19,568 729
RE10 5,633 0,87 19,599 729
RE11 5,613 0,87 19,588 729
RE12 5,737 0,87 19,583 729
Colmar Sud (48,06; 7,33 ; 200m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 19,311 0,75 34,775 729
REO2 19,465 0,75 34,813 729
REO3 18,578 0,74 34,59 729
REO4 18,733 0,74 34,678 729
REO5 15,746 0,74 33,254 729
REO06 19,02 0,74 34,734 729
REQ7 18,035 0,74 34,481 729
REO08 19,006 0,74 34,873 729
REO09 18,552 0,74 34,655 729
RE10 18,809 0,74 34,734 729
RE11 18,788 0,74 34,731 729
RE12 19,187 0,74 34,811 729
Strasbourg centre (48,58 ; 7,75 ; 140 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 12,308 0,73 33,48 729
REO02 12,65 0,73 33,662 729
REO3 11,501 0,73 33,278 729
REO4 11,8 0,73 33,419 729
REO05 8,565 0,72 32,303 729
REO6 12,533 0,73 33,719 729
REQ7 10,971 0,73 33,173 729
REO8 11,865 0,73 33,5 729
REO09 11,543 0,73 33,305 729
RE10 11,634 0,73 33,379 729
RE11 11,597 0,73 33,337 729
RE12 12,484 0,73 33,714 729
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Strasbourg Nord (48,61 ; 7,78 ; 136 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 9,255 0,77 31,669 729
REQ2 9,581 0,77 31,781 729
REQ3 8,448 0,77 31,603 729
REO4 8,686 0,77 31,654 729
REQS 5,391 0,76 30,822 729
REO6 9,386 0,77 31,821 729
REQ7 7,873 0,76 31,511 729
REQ8 8,79 0,76 31,78 729
REQ09 8,398 0,76 31,582 729
RE10 8,557 0,77 31,662 729
RE11 8,504 0,77 31,625 729
RE12 9,377 0,77 31,85 729
Mulhouse Est (47,72 ; 7,34 ; 330 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REOL 2,988 0,74 27,788 729
REQ2 3,177 0,74 21,777 729
REQ3 2,321 0,74 28,014 729
REO4 2,559 0,74 27,966 729
REQ05 -0,263 0,73 27,948 729
REQ6 2,734 0,74 28,006 729
REQ7 1,891 0,74 27,992 729
REO8 2,827 0,74 28,074 729
REQ9 2,351 0,74 27,92 729
RE10 2,599 0,74 28,016 729
RE11 2,551 0,74 28,003 729
RE12 2,873 0,74 28,052 729
Mulhouse Sud (47,74 ; 7,31 ; 250 m)
Type Bias Corrélation Rms Nombre
REO1L 11,762 0,78 29,738 729
REQ2 11,931 0,78 29,729 729
REQ3 11,102 0,77 29,819 729
REO4 11,316 0,78 29,789 729
REQ5 8,512 0,77 29,047 729
REO6 11,498 0,78 29,855 729
REQ7 10,669 0,77 29,683 729
REQ8 11,598 0,78 29,942 729
REQ9 11,124 0,77 29,757 729
RE10 11,376 0,78 29,827 729
RE11 11,331 0,78 29,829 729
RE12 11,653 0,78 29,902 729
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Strasbourg Est (48,57 ; 7,77 ; 139 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre
REO1 9,539 0,74 31,784 729
REO2 9,861 0,74 31,916 729
REQ3 8,807 0,74 31,694 729
REO4 9,069 0,74 31,771 729
REQS 5,917 0,73 30,813 729
REO6 9,738 0,74 31,995 729
REQ7 8,27 0,73 31,558 729
REQ8 9,149 0,74 31,863 729
REQ9 8,747 0,74 31,635 729
RE10 8,919 0,74 31,748 729
RE11 8,866 0,74 31,701 729
RE12 9,708 0,74 31,997 729
Strasbourg Centre (48,58 ; 7,74 ; 139 m)
Type Biais Corrélation Rms Nombre
REOL 15,952 0,76 34,33 729
REQ2 16,301 0,76 34,559 729
REQ3 15,127 0,75 33,972 729
REO4 15,436 0,75 34,159 729
REQS 12,216 0,75 32,58 729
REQ6 16,191 0,75 34,589 729
REQ7 14,615 0,75 33,79 729
REO8 15,498 0,75 34,25 729
REQ9 15,217 0,75 34,028 729
RE10 15,271 0,75 34,097 729
RE11 15,241 0,75 34,054 729
RE12 16,14 0,75 34,576 729
Strasbourg Sud (48,5 ; 27,68 ; 135m)
Type Bias Corrélation Rms Nombre
REO1L 18,173 0,78 34,481 729
REQ2 18,45 0,78 34,606 729
REQ3 17,419 0,78 34,3 729
REO4 17,66 0,78 34,387 729
REQ5 14,523 0,78 32,787 729
REO6 18,242 0,78 34,604 729
REQ7 16,888 0,78 34,119 729
REQ8 17,801 0,78 34,571 729
REQ9 17,413 0,78 34,34 729
RE10 17,58 0,78 34,399 729
RE11 17,553 0,78 34,395 729
RE12 18,279 0,78 34,653 729
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Statistiques sur un mois pour les concentrations d ozone supérieures 4120 ug.m*

Code chimiqueinitial

Inventaire forestier | Inventaire forestier
initial ASPA
Inventaire T.E. initia REO1 REO3
Inventaire T.E. France REO2 REO4
REO5
Nouveaux algorithmes

Inventaireforestier ASPA - Inventaire TE France

Code chimique
Remise ajour isopréne REO06
Remise ajour a-pinéne REQ7
Remise ajour a-pinéne + b-pinéne REO8
Remise a jour a-pinéne + limonéne REO09
Remise ajour a-pinéne + sabinene RE10
Remise a jour a-pinéne + 3 monoterpenes RE11
Remise ajour a-pinéne + sabinene + isoprene RE12

Aschbach (48,73 ; 7,98 ; 152 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REOL -4,795 0,52 19,531 110
REQ02 -4,356 0,52 19,402 110
REO3 -5,963 0,51 20,007 110
REO4 -5,586 0,51 19,815 110
REO05 -10,928 0,53 20,956 110
REO6 -4,843 0,51 19,535 110
REQ7 -7,379 0,50 20,722 110
REO08 -5,164 0,50 20,177 110
REQ09 -6,387 0,50 20,372 110
RE10 -5,453 0,50 20,086 110
RE11 -5,720 0,50 20,112 110
RE12 -4,489 0,51 19,531 110

Walbourg (48,88 ; 7,78 ; 152 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 8,115 0,35 22,869 59
RE02 8,516 0,35 23,046 59
REQ3 7,342 0,33 23,011 59
REO4 7,657 0,34 23,014 59
REQ5 1,568 0,36 19,953 59
REO6 8,584 0,34 23,298 59
REO7 6,026 0,32 22,673 59
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REQ8 8,278 0,33 23,557 59
REQ09 7,000 0,32 22,974 59
RE10 8,033 0,33 23,342 59
RE11 7,744 0,33 23,145 59
RE12 9,184 0,35 22,869 59
Neuhaeusdl (48,82 ; 8,08 ; 114 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 0,379 0,56 19,407 97
REQ2 0,954 0,56 19,473 97
REQ3 -1,291 0,55 19,399 97
REO4 -0,963 0,55 19,367 97
REQ05 -6,671 0,57 19,261 97
REO6 0,123 0,56 19,234 97
REQ7 -2,677 0,54 19,721 97
REQ8 -0,634 0,54 19,841 97
REQ9 -1,679 0,54 19,646 97
RE10 -0,953 0,55 19,663 97
RE11 -1,195 0,54 19,569 97
RE12 0,363 0,55 19,476 97

Herrlisheim (48,73 ; 7,9 ; 125 m)

Type Bials Corrélation Rms Nombre

REO1 0,190 0,68 20,053 90
REQ2 0,736 0,68 20,213 90
REO3 -1,625 0,67 20,200 90
REO4 -1,118 0,67 20,180 90
REQS -6,678 0,69 20,063 90
REO6 -0,277 0,68 20,072 90
REQ7 -2,591 0,67 20,223 90
REQ8 -0,722 0,67 20,496 90
REO09 -1,713 0,67 20,192 90
RE10 -0,973 0,67 20,346 90
RE11 -1,275 0,67 20,213 90
RE12 0,090 0,67 20,053 90

Mutzenhouse (48,73 ; 7,58 ; 242 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 -5,909 0,53 19,244 96
REQ2 -5,530 0,54 19,188 96
REQ3 -7,253 0,53 19,739 96
REO4 -6,785 0,53 19,533 96
REQ5 -11,372 0,54 21,108 96
REO6 -6,133 0,53 19,257 96
REQ7 -8,254 0,53 20,193 96
REQ8 -6,249 0,53 19,579 96
REO09 -7,456 0,53 19,903 96
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RE10 -6,524 0,53 19,565 96
RE11 -7,364 0,53 19,586 96
RE12 -5,700 0,53 19,205 96
Griesheim-prés-Molsheim (48,5 ; 7,53 ; 174 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 -6,904 0,56 18,660 78
REO2 -6,468 0,56 18,660 78
REQ3 -8,827 0,54 19,530 78
REO4 -8,626 0,55 19,408 78
REQ5 -13,583 0,55 21,307 78
REO6 -7,863 0,55 19,126 78
REOQ7 -9,873 0,54 20,082 78
REQ8 -8,173 0,55 19,359 78
REQ9 -9,105 0,55 19,680 78
RE10 -8,288 0,55 19,259 78
RE11 -8,538 0,55 19,294 78
RE12 -7,336 0,55 18,915 78

Zellwiller (48,4 ; 7,5 ; 156 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REOL -1,035 0,55 15,924 65
REQ2 -0,696 0,55 16,095 65
REQ3 -2,077 0,54 16,141 65
REO4 -1,734 0,54 16,203 65
REQS -7,173 0,53 17,000 65
REQ6 0,366 0,54 15,855 65
REQ7 -3,058 0,55 16,349 65
REO8 -1,255 0,55 16,315 65
REQ9 -2,287 0,55 16,274 65
RE10 -1,416 0,55 16,238 65
RE11 -1,626 0,55 16,134 65
RE12 0,861 0,55 15,949 65

Bindemheim (48,28 ; 7,6 ; 166 m)

Type Bials Corrélation Rms Nombre

REO1 -7,642 0,56 18,528 102
REQ2 -7,220 0,56 18,378 102
REQ3 -9,504 0,55 19,514 102
REO4 -9,136 0,55 19,261 102
REQS -13,954 0,56 21,488 102
REQ6 -8,466 0,56 18,853 102
REQ7 -10,353 0,54 19,988 102
REO8 -8,777 0,55 19,324 102
REQ9 -9,617 0,55 19,593 102
RE10 -8,899 0,55 19,258 102
RE11 -9,115 0,55 19,292 102
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RE12 -8,040 |0,56 118,744 102
Nord Est de |’ Alsace (48,92 ; 8,16 ; 114 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 7,008 0,57 19,314 82
REO2 7,510 0,58 19,492 82
REQ3 5,465 0,55 18,908 82
REO4 5,796 0,56 18,905 82
REOS -0,065 0,56 17,018 82
REO6 6,633 0,56 19,142 82
REQ7 4,145 0,53 18,868 82
REO8 6,278 0,54 19,613 82
REO9 5,124 0,53 19,188 82
RE10 5,921 0,54 19,341 82
RE11 5,637 0,54 19,201 82
RE12 6,998 0,55 19,314 82

Vosges du Nord (48,86 ; 7,32 ; 366 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 -1,149 0,44 18,572 84
REQ2 -0,933 0,44 18,580 84
REO3 -2,958 0,43 18,473 84
REO4 -2,481 0,43 18,442 84
REOS -7,846 0,43 18,846 84
REO6 -2,094 0,43 18,394 84
REQ7 -3,592 0,43 18,668 84
REO8 -1,595 0,43 18,765 84
REO9 -2,752 0,43 18,553 84
RE10 -1,937 0,43 18,647 84
RE11 -1,997 0,43 18,551 84
RE12 -1,392 0,43 18,569 84

Colmar Est (48,08 ; 7,36 ; 188 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 -5,894 0,54 19,244 80
REO2 -5,533 0,54 19,251 80
REQ3 -7,725 0,53 19,927 80
REO4 -7,300 0,53 19,903 80
REQ5 -11,973 0,54 21,516 80
REO6 -6,809 0,53 19,726 80
REQ7 -8,536 0,53 20,226 80
REO8 -6,823 0,53 19,742 80
REO9 -7,816 0,53 19,921 80
RE10 -6,979 0,54 19,712 80
RE11 -7,238 0,54 19,684 80
RE12 -6,296 0,54 19,244 80
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Colmar Sud (48,06; 7,33 ; 200m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 -13,150 0,48 23,631 116
REQ2 -12,852 0,49 23,464 116
REO3 -14,807 0,47 24,680 116
REO4 -14,531 0,48 24,501 116
REQS -19,148 0,48 27,192 116
REO06 -13,971 0,47 24,165 116
REQ7 -15,785 0,47 25,251 116
REQ8 -14,124 0,47 24,317 116
REQ9 -15,005 0,47 24,738 116
RE10 -14,289 0,48 24,354 116
RE11 -14,474 0,48 24,402 116
RE12 -13,555 0,48 23,882 116

Strasbourg Nord (48,61 ; 7,78 ; 136 m)

Type Bials Corrélation Rms Nombre

REO1 -11,091 0,32 33,064 115
REQ2 -10,377 0,32 33,068 115
REQ3 -13,400 0,31 33,779 115
REO4 -12,846 0,31 33,586 115
REQS -18,666 0,32 35,249 115
REQ6 -11,504 0,31 33,317 115
REQ7 -14,485 0,32 33,867 115
REQ8 -12,645 0,32 33,445 115
REQ9 -13,659 0,32 33,535 115
RE10 -12,880 0,32 33,431 115
RE11 -13,180 0,32 33,362 115
RE12 -11,330 0,32 33,112 115

Mulhouse Est (47,72 ; 7,34 ; 330 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 -13,916 0,38 32,863 136
REO2 -13,419 0,38 32,754 136
REQ3 -15,549 0,37 33,769 136
REO4 -14,915 0,38 33,537 136
REQ5 -19,340 0,39 35,175 136
REO6 -14,720 0,38 33,421 136
REQ7 -16,059 0,37 33,915 136
REQ8 -14,520 0,37 33,543 136
REQ9 -15,412 0,37 33,551 136
RE10 -14,797 0,38 33,579 136
RE11 -14,993 0,37 33,550 136
RE12 -14,415 0,38 32,863 136
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Mulhouse Sud (47,74 ; 7,31 ; 250 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 -14,259 0,41 26,774 116
REQ2 -13,778 0,41 26,620 116
REQ3 -15,839 0,40 27,831 116
REO4 -15,248 0,41 27,529 116
REQ5 -19,536 0,42 29,635 116
REQ6 -15,028 0,41 27,404 116
REQ7 -16,401 0,40 28,164 116
REQ8 -14,801 0,40 21,427 116
REQ9 -15,777 0,40 27,770 116
RE10 -15,039 0,41 27,454 116
RE11 -15,271 0,40 27,498 116
RE12 -14,621 0,41 27,202 116

Strasbourg Est (48,57 ; 7,77 ; 139 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 -6,968 0,32 31,662 83
REQ2 -6,205 0,32 31,781 83
REQ3 -9,279 0,30 32,330 83
REO4 -8,554 0,31 32,177 83
REQ5 -14,262 0,31 33,074 83
REO6 -7,226 0,31 32,134 83
REQ7 -10,196 0,31 32,165 83
REQ8 -8,356 0,31 31,994 83
REQ9 -9,459 0,31 31,928 83
RE10 -8,607 0,31 31,922 83
RE11 -8,916 0,31 31,736 83
RE12 -7,064 0,32 31,830 83

Strasbourg Centre (48,58 ; 7,74 ; 139 m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 -0,755 0,30 32,745 86
REQ2 0,047 0,30 32,999 86
REQ3 -3,340 0,29 32,536 86
REO4 -2,500 0,29 32,605 86
REQS -8,518 0,30 32,440 86
REO6 -0,960 0,29 32,825 86
REQ7 -4,108 0,29 32,414 86
REO8 -2,372 0,30 32,623 86
REQ9 -3,100 0,30 32,284 86
RE10 -2,637 0,30 32,503 86
RE11 -2,867 0,30 32,332 86
RE12 -0,900 0,29 32,745 86
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Strasbourg Sud (48,5 ; 27,68 ; 135m)

Type Biais Corrélation Rms Nombre

REO1 -8,686 0,33 24,812 106
REQ2 -8,127 0,34 24,776 106
REO3 -10,767 0,32 25,658 106
REO4 -10,207 0,32 25,439 106
REQ5 -15,389 0,33 27,283 106
REO06 -9,270 0,32 25,111 106
REQ7 -11,575 0,33 25,935 106
REQ8 -9,826 0,33 25,439 106
REQ9 -10,801 0,33 25,583 106
RE10 -10,040 0,33 25,406 106
RE11 -10,267 0,33 25,379 106
RE12 -8,901 0,33 25,017 106




Maxima journaiers d’ ozone : Statistiques sur trois mois de smulation

ANNEXE J

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
glob a -5,285 0,75 22,17 14,1 -1 19,3 117,3 122,6 2016
b -6,07 0,75 22,471 14,2 -1,6 19,4 116,6 122,6 2016
c -5,293 0,75 22,247 14,1 -1 19,4 117,3 122,6 2016
Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR02 a 0,377 0,83 17,261 12 2,9 17,7 124,9 124,5 92
b -0,428 0,83 17,274 12 2,2 17,6 1241 124,5 92
c 0,741 0,84 17,154 12 3,2 17,8 125,3 124,5 92
Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SRO03 a -2,188 0,71 18,711 13,1 0,5 16,8 115,4 117,6 92
b -2,799 0,71 18,833 13,1 0 16,8 114,8 117,6 92
c -2,431 0,71 18,751 13 0,4 16,9 115,2 117,6 92
Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR04 a -12,202 0,75 25,104 16,6 -5,8 23 115,5 127,7 84
b -12,786 0,74 25,58 17 -6,2 23,2 114,9 127,7 84
c -12,375 0,74 25,384 16,9 -5,9 23,2 115,3 127,7 84
Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SRO05 a -4,807 0,82 16,888 9,5 -2,4 12,4 118 122,8 92
b -5,519 0,82 17,246 9,7 -2,9 12,6 117,3 122,8 92
c -4,829 0,83 16,807 9,5 -2,3 12,4 117,9 122,8 92
Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR06 a -1,312 0,82 19,314 14 3 21,9 117,6 118,9 92
b -2,217 0,81 19,692 14,2 2,3 21,9 116,7 118,9 92
c -1,513 0,82 19,515 14,2 2,9 22 117,4 118,9 92
Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SRO7 a -13,929 0,81 23,479 13 -8,4 16,1 114,5 128,4 92
b -14,548 0,81 24,026 13,3 -8,9 16,4 113,9 128,4 92
c -14,177 0,81 23,765 13,2 -8,6 16,3 114,3 128,4 92
Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR08 a -12,079 0,83 24,881 14,3 -5,6 19 117,9 130 92
b -12,99 0,83 25,649 14,7 -6,2 19,3 117 130 92
c -12,275 0,83 25,149 14,5 -5,7 19,2 117,7 130 92
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Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR09 a -2,633 0,83 20,423 14,3 1,3 19,4 120,2 1227 92
b -3,606 0,82 20,641 14,4 0,5 19,4 119,1 1227 92
c -2,342 0,83 20,326 14,3 1,5 19,5 120,4 1227 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR10 a -9,916 0,8 24,971 15,2 -4,2 19,7 121,3 131,2 92
b -11,111 0,8 25,583 15,5 -5,1 19,9 120,1 131,2 92
c -9,864 0,8 24,935 15,1 -4,1 19,8 121,3 131,2 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR11 RE89 -12,746 0,75 24,647 14,1 -7,3 17,1 118,7 130,9 92
RE45 -12,912 0,75 25,165 14,4 -7,8 17,3 118 130,9 92
RE86 -12,513 0,75 24,922 14,2 -7,4 17,2 118,4 130,9 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR12 a -12,687 0,78 26,368 14,7 -6,3 18,5 116,3 129 92
b -13,686 0,77 26,878 15 -6,8 18,7 115,6 129 92
c -12,909 0,78 26,598 14,9 -6,5 18,7 116,1 129 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR13 a -2,62 0,81 20,484 14,8 1,2 20,5 117,7 120,3 92
b -3,5672 0,81 20,702 14,9 0,5 20,4 116,7 120,3 92
c -2,384 0,81 20,447 14,8 1.4 20,6 117,9 120,3 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR15 a -6,596 0,81 21,357 14,6 -1,5 21,6 119,7 126,3 92
b -7,5631 0,81 21,793 14,9 -2,2 21,7 118,8 126,3 92
c -6,547 0,81 21,394 14,7 -1,4 21,8 119,8 126,3 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR26 a -10,85 0,75 21,872 12 -6,5 14,9 111,2 1221 92
b -11,299 0,75 22,23 12,2 -6,9 15,1 110,8 122,1 92
c -10,957 0,75 22,042 12,1 -6,6 15 1111 1221 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR27 a -13,088 0,81 23,181 13,8 -7,7 16,9 115,7 128,8 92
b -13,829 0,81 23,756 14 -8,2 17,2 114,9 128,8 92
c -13,26 0,81 23,339 13,8 -7,7 17 115,5 128,8 92
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Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR28 a -5,423 0,78 19,736 13,8 -1 19,8 114,5 120 92
b -6,498 0,77 20,398 14 -1,9 20,1 113,5 120 92
c -5,924 0,77 20,09 14 -1,4 20 114 120 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR29 a -10,873 0,78 26,112 15,4 -4,5 19,5 115,1 126 92
b -11,838 0,77 26,884 15,6 -5,2 19,8 114,1 126 92
c -11,15 0,78 26,38 15,4 -4,6 19,6 114,8 126 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR30 a -4,412 0,77 22,679 14,3 -0,3 21,2 124,3 128,8 92
b -5,442 0,77 22,833 14,4 -1,1 21,2 123,3 128,8 92
c -4,254 0,77 22,506 14,2 -0,2 21,3 124,5 128,8 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR31 a 3,629 0,82 18,431 13,8 55 19,5 120,4 116,8 92
b 2,566 0,82 18,135 13,8 4,6 19,2 119,4 116,8 92
c 3,812 0,82 18,358 13,8 5,7 19,6 120,6 116,8 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR32 a -0,456 0,81 18,075 11,2 2,3 16,7 114,5 115 92
b -0,736 0,81 18,173 11,2 2,1 16,7 114,2 115 92
c 0,454 0,81 18,098 11,4 3,2 17,2 1154 115 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR34 a 10,485 0,75 19,668 16,7 12,2 21,5 115,7 105,2 92
b 9,942 0,75 19,299 16,4 11,7 21,2 115,1 105,2 92
c 10,963 0,75 19,75 16,9 12,7 21,9 116,1 105,2 92

Type Bias Corr, Rms ErrorN biaisN rmsN model Meas, Nsamp
SR35 a 2,023 0,78 13,843 10,9 3,6 14 1121 110 92
b 1,587 0,78 13,853 10,9 3,2 13,9 111,6 110 92
c 1,855 0,78 13,845 10,9 3,5 14,1 111,9 110 92
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