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Le mécanisme chimique

/ Mécanisme chimique \

(1) NO,+hv > NO + O(®P) J,
O(FP)+0O,+M > O5+M Kk,
O3+NO = NO,+0O, Ks
Os;+hv = O('D)+0, Jy

O('D)+M > O(*P)+M Ks
O('D)+H, O > 2 OH Kg
CO+0OH - CO,+HO, K-
HO,+NO - NO,+OH Kg

TN TN TN TN TN N N

LrIJgLrep=

—

\OH+N02 > HNO, y

/~  Concentrations )
[O(D)I(t) [OCP)I(1)
[O5](t) [NO,|(t)
INOJ(t) [OH](t)
[HO,](t)  [CO](t)

\[CO.I(t)  [HNOI(t) /

Interpréteur

Systeme d'équations différentielles \

d[O('D)dt = J,[Os] - ke[O('D)]IM] + ...

d[OEP))/dt = J,[NO,] + k[O('D)M] + ...

dlOs)/dt = ky[OFP)][O,] - ky[O5][NO] - J,[Og] + ...
dINO,J/dt = ks[O4]INO] + kg[HO,][NO] + ...
dINOJ/dt = J,[NO,] - kg[HOLJINO] + ...

d[OH)/dt = 2ks[O(1D)][H,0] + ke[HO,J[NO] + ...
d[HO,J/dt = k,[COJ[OH] - ke[HO,][NO] + ...
d[COJ/dt = k,[CO]J[OH] + ...

d[CO.J/dt = - k,[CO]J[OH] + ...

\dENos]/dt — k[OH][NO,] + ... /

Solveur

=>» A priori, la démarche la plus simple est d’écrire toutes
les réactions chimiques (schéma explicite)



Le SVStéme inorqanique SOQJ HQSO45 NHS! NOX! HNOS! Na! Cl! OS! H202

Composés gazeux

NOx, SO,
NH,
oxydation
gazeuse dissolution
\
. évaporation reactions
H,SO, nucléatioq «s% Coagulation .. condensanor;’ < P > en phase
HNO, .o T }0 O acfivation aqueuse
condensation . (oxydation)
;\\O
réactions hétérogenes ’ (
> ‘ précipitation
dépot 7
sels de mer £ di tation Y
Y aérosols désertiques lse 'mentation

» Les mécanismes chimiques inorganiques

gazeux sont relativement bien établis > Pas de probléme majeur : la
. . description explicite est la
* La description explicite est « peu démarche utilisée dans tous les
couteuse » : schéma chimique gazeux de schémas chimiques actuels

I'ordre de 20 especes et 35 réactions



e systeme organigue

Composés gazeux

NOx, SO,
NH,
Hydrocarbures
oxydation
gazeuse dissolution
= B v
H,SO, . . . évaporation reactions
nucléation_ @< coagulation condensatio <
o, 2uate ¢, conguson, Qg nceasios = e @) i
COVO - —7 (oxydation)
condensation
G
réactions hétérogenes —>> .
> ‘ précipitation
depot sels de mer /

Y aérosols désertiques

lsédimentation Y



L’émission des composés organiques

Emissions annuelles de composés organiques gazeux biogéniques (~1000 Tg an')
exemple : émissions simulées pour 2000 par le modele MEGAN (Guenther et al., 2012)

Compound Compounds Emissions
Class (Tgyr™ ! )
Isoprene Isoprene 535
«-Pinene «-Pinene 66.1
t-B-Ocimene t-B-Ocimene 194
p-Pinene p-Pinene 18.9
Limonene Limonene 11.4
Sabinene Sabinene 9.0
Myrcene Myrcene 8.7
3-Carene 3-Carene 7.1
Other Monoterpenes ~ Camphene 4.0
B-phellandrene 1.5
Terpinolene 1.3
Additional 31 monoterpenes 14.9
«-Farnesene «-Farnesene 7.1
B-Caryophyllene B-Caryophyllene 7.4
Other Sesquiterpenes  S-Farnescene 4.0
«-Humulene 2.1
«-Bergamotene 1.3
Additional 27 sesquiterpenes 7.1
232-MBO 232-MBO 22
Methanol Methanol 99.6
Acetone Acetone 43.7
Bidirectional VOC Ethanol 20.7
Acetaldehyde 20.7
Formaldehyde 5.0
Acetic acid 3.7
Formic acid 3.7
Stress VOC Ethene 26.9
cis-3-hexenal 4.9
DMNT 49
cis-3-hexenol 29
Additional 11 stress VOC 7.8
Other VOC Propene 15.8
Butene 8.0
Homosalate 2.0
Geranyl acetone 0.8
Additional 45 other VOC 5.5

Emissions annuelles
biogéniques globales

Latitude

Flux moyen d’émission
d'a-pinene en France

Longitude



Latitude

’émission des composés organiques

Emissions annuelles de composés organiques gazeux anthropiques (~150 Tg an')
exemple : inventaire TNO (2003-2009) (Netherlands Organization for Applied
Scientific Research) (Kuenen et al., 2014)

Emissions annuelles de

COVNM en France
(moyenne 2003-2009)

Longitude

10°

104

103

| 102

10

)

2 Emissions annuelles de COVNM

‘g par secteur d’activités en France

3 (moyenne 2003-2009)

- Tg an
1. Combustion in energy and transformation industries 7,1 102
2. Non-industrial combustion plants 2,4 10°
3. Combustion in manufacturing industry 8,0 108
4. Production processes 5,6 104
5. Extraction and distribution of fossil fuels and geothermal energy 2,5 104
6. Solvents and other product use 4,210°
7. Road transport 2,2 10°
8. Other mobile sources and machinery 49104
9. Waste treatment and disposal 1,6 104

10. Aericulture 0



L’émission des composés organiques

Désagrégation des émissions annuelles de COVNM anthropiques en espéces organiques
exemple :recommandations du département de I'environnement du Royaume Uni
(Passant, 2002)

221 especes

SNAF » s1 52 53 el 5 13 57 S8 55 510
MO0 b " % % % % % % % *
NMYOC 3 1MECHX (1-mettyiethyljcyclobexane
NMVOC 1MPCHX (1-methyipropyljcyclohexane
NMYVOC ZMI1PAC (2-mettwyi-1-propyljacetate
NMVOC ZMPCH (2-mettyipropyl oy clohexane
NM 111TCE 1,1, 1trichloroethane
NMVOC 11DCEA 1,1-dichiaroethane
NMVOC 11DCEE 1,1 dichioroethene
NMYVOC 11DMCP 1,1-dimethyicyclopentane

MWV 1234TE 1,2,3 4. tetramethyibenzene
, 12 1,2 3,5 tetramethylbenzene
NMYOC 123TMB 1,2 3-trimethyibenzene
NMWVOC 123TCH 1,2 3-trimethyicydobexane
NMVOC ] 124578 1,2,4.5 tetramethyibenzene
NMYVOC 3 i 124TME 1,2, 4-trimethyibenzene
NMVOC 12DCEA 1,2-dichioroethane
NMVOC 12DCEE 1,2-dichlarocthene
NMVOC 1200CF 1,2-dimethyicyclopentane
NMVYOC 12PDIC 1,2 -propanediol
NMYOL 135TMB 13,5 trmethylbenzene
NMVOC y 13BDIE 1,3-butadiene
NMYVOC 1300CP 1,3 dimethyicyclopentane
NMWVOC 4 13MDIE 1,3-hexadiene
NMVOC 14DCBZ 1,4 dichiarabenaene

D 3 1BME2F 1-{2-butowy-1-methyl-ethaxy}-2 -propar

NMVOC 1EME2P 1:{2-ethaxy-1-methyl-ethowy) 2-propar
NMVOC 1MMEZP 1-{2-methouwy -1 -methyl-ethaxy)-2-prop
NMVOC 1BUTAL 1-butanal
NMYOC ] 1BUTOL 1-butanol
NMVOC a 1BUTEN 1-butene |
NMVOX 1DECEN 1.decene
NMYOC 1E2P0L 1-ethaxy-2-propanacl
NMVOC 1E2PAL l-ethaxy-2-propyl acetate
NMVOC : 1E3MCH 1.ethyl-3.methyicycohexane
NMYVOC 1 LEAMOCH 1-ethyl 4 -methyicydobexane
NMVOC 4 1HPTEN 1-heptene
MNAL M a 1 HYFNE 1. hawrns




L’émission des composés organiques

Emissions (molec cm-2 s-1)

0.0e+00 40e+09 B.0e+09

Structure des composés organiques anthropiques gazeux a I’émission
exemple : flux annuels d’émissions anthropiques sur la France

1.2e+10

1 3

41,8%
15,8%
12,7%
29,7%

II'II.__
2 7 9 11 13

Carbon number

alkane (Ouzebidour, 2012)

alkene
aromatic

oxygenated

+ Composés organiques

anthropiques de plus faible volatilité
alcanes et alcénes, linéaires ou
branchés, avec nC > 14

=» Décrire I'oxydation de la diversité des especes
organiques anthropiques et biogéniques émises



| 'oxydation des composés organigues

/\)\ o produts
/\ﬁ‘.02
0
02 ONO-
)\)\ HO/OK)O\NDW
ONO ONOg) —
g M
)\)O:OZ
O ONO, OH ONO2
7 )\A
OH ONO3z
Hi ? 05
7 ) OH
o RO HOy
HO, m M L GoH
O

+0X Espéces de 1¢¢  |+0OX

Espéces de 2¢me | +0X +0X
génération

[ Précurseur AR
génération

=>» Renseigner précisément I'ensemble des constantes cinétiques
et rapports de branchement pour chaque voie réactionnelle

CO,



| 'oxydation des composés organigues

(Aumont et al., 2005)

6— —

[ -— | [ =

~ . B S

B X n-alcane series X

@ 105__ [ i-alkane series _

b = | A 1-alkene series R =

§ — | @ isoprene .

o 107 % —

1;: = 3

o _ X _
Z 3

1020 %ﬁ | | | |

3 4 5 6 7

Nombre de carbones dans I'espéece précurseur

=» Description de la chimie pour un tres grand nombre
d’especes organiques



| e transfert de phase des composés organiques

Transfert qaz / qouttelettes Transfert gaz / aérosol

Loi de Henry: P, =i}, / H. Loi de Raoult: P;= x;y; P

o @

Transfert avec
les phases

condensées

+0X | Especes de 1 |+0X | Especes de 2°me |+0X +0X

[Précurseur NN AR
génération génération

=>» Renseigner les proprietés nécessaires au transfert de phase
(pressions de vapeur saturantes, coefficients d’activités,
constantes de Henry...)

CO,



es contraintes liées au développement des mécanismes chimiques

Chimie organiqgue

Emissions + mécanisme chimique + partage entre phases

~ 104- 106 réactions
~ 103- 10° espéces

Méconnaissance de Application modélisation 3 D :

nombreuses constantes Impossibilité d’écrire des - 200 eSpBCES
cinétiques, propriéteés et mécanismes chimiques - 500 réari:tions
mécanismes réactionnels explicites manuellement

Développement de méthodes permettant

d'estimer d’auto-générer de réduire
les données manquantes I'écriture la dimension
du mécanisme chimique du mécanisme chimique



Temps de vie caractéristigue de quelques especes clés

Echelle temporelle

1 siécle |- ™
Espéces a ..EF'C
longue No0
10 ans|— durée de vie ® CH,
® CH.CCl;
1 an}- ® cH.Br >,
r/, ®co)
1 mois - ®:5r050ls
502 @ Sy opa Espéces a
1 jour - NOx g ®+,0, durée de vie
OMS @ modéree
L ] E:;H,E,
1heure- l"\! Isopréne _,./fl
@ CHyUs .
1005 LW Espéces o
@ NO- . courtes
- durée de vie
{s ®OH
| | = | | | | |
im 1 km 1000 km

Echelle spatiale

(Seinfeld et Pandis, 2006)

temps de melange
inter-hemisphearique

temps de melange
intra-hemispherigue

temps de meélange
dans la couche limite

= Les temps caractéristiques s’échelonnent sur plus de
15 ordres de grandeur



Les contraintes liées a la résolution du systeéme d’éguations
différentielles

Systeme d’éguations différentielles trés « raide »

Les temps de vie des espéces impliquées dans les réactions
s’échelonnent sur plusieurs ordres de grandeur

La résolution de ces systemes raides posent
des difficultés numériques particulieres

Développement de solveurs et simplifications adaptés



contraintes liées a
nature du probleme I'élaboration du mécanisme
chimique

méthode

Estimation des constantes
et des mécanismes
indéterminés sur des
bases empiriques et/ou
théoriques

Méconnaissance de la

plupart des constantes
cinétiques, propriétés et
mécanismes réactionnels

Centaines de COV émis :
- Mécanisme détaillé =
milliers d’espéces et de reactions

Simplification-réduction
des schémas

- Capacité des calculateurs pour 3D: cinetiques
~ 200 especes
~ 500 réactions
Grande variabilité des temps Développement et

caractéristiques d’évolution des optimisation de

espéces impliquées : solveurs d’équations
résolution de systémes différentielles
différentiels trés raides adaptes

-développement de relation
de structure/réactivité

-recherche d’analogies

- utilisation de constantes de
facon générique

-regroupement d’espéeces

-regroupement de réactions

-développement d’espéces
modeles

- hypothese de quasi-
stationnarité
- développement de
méthodes numériques
adaptées




|. Estimation des propriétés physico-chimiques

Il. Représentation de la chimie gazeuse dans les
modeles

lll. Evaluation de la fiabilité des schémas chimiques



|. Estimation des propriétés
physico-chimiques

(constantes cinétiques, pressions de vapeur saturantes,
constantes de Henry...)



Voies d’oxydation des composés organigues @ ;
aerosols

Transfert avec

les phases ’/

condensées

Chimie des composés

. organiques
L’oxgdtgtion des CQV est une E_Ot/ OH hy
oxydation progressive !
y prog % o, NO,
La chaine d’oxydation peut étre 2
schématisée selon : ) %
COoV, - RO, - RO - COV, o
. . , > Chimie des RO,
Décrire 'oxydation des composés g c
organiques revient donc a décrire S 2 S
A o 0w =
chacune de ces étapes 8 S & NO  NO;
20 g 2 (RO,)
o
o £
‘O o
© @
Chimie des RO

= La pertinence des schémas explicites repose sur la
qualité des données décrivant chacune des étapes

d’oxydation pour les composés organiques coO
2



Nombre de

Donnees expérimentales disponibles jonnees

Chimie
des COV

Chimie
des RO2

Transfert
de phase

R-H+OH - R.+H,0
>C=C< +OH - >C(OH)-C(.)<

>C=C< + O3 - >C=0 + Criegee

RCHO + NO; - RC(=0). + HNO4
>C=C< + NO; - >C(ONO,)-C(.)<

COV+hv

RO, + NO - RO + NO,
RO, + NO - RONO,
RO, + HO,. -~ ROOH
RO, + {R’O,} - produits
RO, + NO; - RO + NO,
RCO; + NO, — PANs

>CH-O. + O, - >C=0 + HO,
>CH-C-C-C-0. - >(C(.)-C-C-C-OH
>CR-0O. - R. + >C=0

expérimentales

> 500

> 50

> 30

> 20

> 50

20 Quels choix pour
i, ’affectation de

g constantes

4 cinetiques et

3 propriétés?

> 500
> 500



Relations de structures/propriété ou de structures/réactivité

(SAR)

A x Points expérimentaux
— SAR
f% _
o | & 5
2| Egct
S| 5g=
Q| e oo
ch< OC® |
n O = .
3| £20 | K réaction = 7
gl 558 '
‘O = |
S| 881 . = | Ktiomy =7
Qo = ?
o = I
I
I
|

nombre de carbones
nature des liaisons chimiques
nombre de substituants
enthalpie de réaction

— —
—

Descripteurs




Relations de structures/réactivité (SAR) disponibles

Chimie
des COV

Chimie
des RO2

Transfert
de phase

R-H+OH - R.+H,0
>C=C< +OH - >C(OH)-C(.)<

>C=C< + O3 - >C=0 + Criegee

RCHO + NO; - RC(=0). + HNO4
>C=C< + NO; - >C(ONO,)-C(.)<

COV+hv

RO, + NO - RO + NO,
RO, + NO - RONO,
RO, + HO,. -~ ROOH
RO, + {R’O,} - produits
RO, + NO; - RO + NO,
RCO; + NO, —» PANs

>CH-O. + O, - >C=0 + HO,
>CH-C-C-C-0. - >C(.)-C-C-C-OH
>CR-O. - R. + >C=0

> 500

> 50
> 30

Kwok & Atkinson ,1995 : Peters et

al., 1997 ; Carter 2000 ; Saunders

> et al., 2003 ; Mellouki et al., 2003 ;

Kerdouci et al., 2014 ; Jenkin et al.,
2018a ; Jenkin et al., 2018b...

> 20 |
> 50

>20 )
>10

>30
>3
>3

SAR non disponible (Jenkin
et al., 1997 ; Laval-Szopa
2003)

Madronich et al., 1990 :

r  Lesclaux 1997 ; Carter, 2000 ;

Boyd et al., 2003

SAR non disponible (affectation
de la réactivité de C,H;0, &
CH3C(O)00)

Myrdal et al., 1997 ; Nannoolal et al., 2008 ; Pankow et al.,
>300 5008 Compernolle et al., 2011...

> 500 Meyland et al., 2000; Hilal et al., 2008 ; Raventos et al., 2010...



Exemple 1 : Détermination des sites réactionnels de OH sur les composés organiques

Position du probléme 2xk; A +hH0
K, Constante cinétique
/k/ + OH A +HLO Kiotar = 2K¢ + Ko + K3 + K4
Ks A +HO Rapports de branchement
' a; = Vi/ Viotal
K
2 /\/. + Hzo

Les radicaux alkyls sont extrémement réactifs
=> les k; sont difficilement mesurables au laboratoire
=» estimation sur la base des constantes totales mesurées

Méthode

(1) Base de données expérimentales de constantes totales de réaction pour des
molécules de différentes structures

(2) Déterminer une relation empirique pour calculer les rapports de branchement
en fonction de la nature primaire, secondaire ou tertiaire du carbone

mm) A priori, la réaction doit étre d’autant plus « facile » que I'énergie de la liaison C-H est faible

Carbone primaire: Ecy ~ 101 keal.mol!
Carbone secondaire: Ec.q~ 98 kcal.mol” 2 Korim < Ksec < Kier
carbone tertiaire : Ecy ~ 96 kcal.mol!

+ Prise en compte I'effet des carbones adjacents au carbone considéré




Relations de structure/réactivité de Atkinson et al. (1987)

k(CHS'X) pr|m ( )

Ex

O (par construction)
76
76
76
288
648
82
365

k(X_CH2 Y) — sec (X) F(Y) et : F(X)=exp(Ex/T)
K(X-CH(Y)-Z) = ki, x F(X) F(Y) F(2)
» Reésultat de l'ajustement empirique : X
CH;-
Korim = 4,47.10°18xT2 x exp(-300/T) -CH,-
Keoo = 4,32.10718xT2 x exp(+253/T) et >CH-
kter 1,89.10-18xT2 x exp(+711/T) cm3.molécule'.s" >C<
Cl
=0
-CHO
 Validation de I'approche -OH
Espece Keale Kexp CM3.molécule.s™
n'C4H10 2,561 0_12 2,51 0_12
n'C8H18 8,16.10_12 8,7.10_12
-CgHyo 4,00.10"2 3,9.1012
CH,CH,CH,OH 5,0.1012 5,3.10°12
CH,;C(Cl),4 1,3.10-14 1,2.10-14

(CHs)SC'COCHS 1 ,4.10_12 2,6.10_12
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Fig. 3. Comparlson of the cxpenmental (kexp) and calculated (k.,,.) 298 K rate constants for the reactions of

the OH I ] ~4 ds. Reactions involve: |O H-atom abstraction]|V, OH radical

— bondsj L], OH radical addition to aromatic rings|<, OH radical
he solid hne denotes perfect agreement, and the dashed lines denote
disagreement by a factor of 2.

mteraction with N— S- and P—atorns

Kwok and Atkinson, Atmos. Environ., 1995



» Application a la détermination des sites réactionnels de OH pour l'iso-pentane

voie 1: 2 x ky;, x F (>CH-) = 0,37 1012 ,
voie 2 : ki, x F (CHj;-) x F(CHj-) x F(-CH.-) = 2,35 1012 1 )\/4
voie 3 : Kgge X F (CH3-) x F(>CH-) =1,16 1012 3
voie 4 : Kyim X F (-CHy-) = 0,19 1012
Kestimee = 4,07 102 cm3.molécule.s™
Kmesuree : 3,9 10712cm3.molécule.s - la valeur estimée est en accord avec

celle mesurée a un facteur 1,1 prés

Rapports de branchement :
voies 1 =9 % ; voie 2 =58 % ; voie 3 =28 % ;voie4=5%

Coefficients stoechiométriques de la réaction globale :

CH,CH(CH3)CH,CHs + OH* — 0.09 CH,* CH(CH3)CH,CHs + 0.58 CH4C*(CH3)CH,CH; +
0.28 CH4CH(CH,)CH* CH, + 0.05 CH5CH(CH,)CH,CH, '+ H,0



Exemple 2 : Estimation de la vitesse de la réaction RO,+HO,

. La constante cinétigue augmente avec la
longueur de la chaine carbonée ; elle tend vers
une limite haute lorsque le nombre de carbones

nstan inéti xpérimental 2lavd
Constantes cinétiques expérimentales des est dlevé.

réaction RO,+HO, (a T=298 K)

Espéces Kk (molec-'.cm®.s-1) mm) Suggere une expression du type :
k = x(l —exp(—yn))

CH,0, 5,8x10-12
C,H:0, 9,0x10-12 * Résultat de I'ajustement empirique :
HOCH,CH,0, 1,3x101" k =2.28x107"(1-exp(—0.245n))
CH;C(0O)CH,0, 9,0x10-12
CH,=CH-CH,0, 1,0x10-1" e ]
CH,C(OH)(CH,)CH,0, 1,4x10" o 20E11 | . %
CH,CH(OH)CH(O,)CH, 1,5x10" g *
neo-C;H,,0, 1,5%10- £ 15E-11 e
cyclo-C;Hy0O, 1,8x101 2 ¢
cyclo-CgH;;0, 1,7x10-1 g RT3
CH,C(CH,)(OH)C(O,)(CH,;)CH, 2,0x10- 8 5oE12

0,0E+00 +————

12 3 4 5 6 7 8 9 101112131415
nombre de carbones(n)

(Lesclaux, 1997)



Limitations des relations de structures/propriété ou de

structures/réactivité (SAR)

Exemple 1 : Constantes de réactions COV + OH

= Peu de données expérimentales pour les composés oxygénés

. Alcane (22 espéeces)
- Evaluation de la SAR de Kwok et al. (1995) Espéces mono-fonctionnelles (113 espéces)

Espéces di-fonctionnelles (67 especes)

(Valorso, 2011)

| Alcanes

! 1 groupe 2 groupes .
! fonctionnel 5fonctionnels

-10 : : : . — .
O alcane % -
© monofonctionnel o 0®1 8l
difonctionnel ,” 06l
-11 = O // O§ - t;
= // ,/ 2
5 / % . L 04
5 / s z
£ ~ o ® < 02}
.-'a // oo /, 8}
r T d ®° 7 70
T R4 ° . .
S , ) 5
E g > £ -02
m // // I
2 // O // O
4 L 2 < -04
13F r | E
° 0.6
/Q/
-~ —0.8
- 1 L,, L 1 \ I .
1%14 _13 _12 _11 _10
log(kOH exp)

=>» L’erreur dans I'estimation des constantes de réaction augmente avec
le nombre de groupes fonctionnels de la molécule



Exemple 2 : Pressions de vapeur saturantes des composés organiques

= Peu de données expérimentales pour les composés d’intérét pour la formation
des aérosols organiques (P53 < 106 atm)

= Comparaisons entre les estimations de la méthode de Nannoolal et al. (2008)
et de Myrdal et al. (1997)

0 T I T I T T T T T |
Base de données : 110000 oF
espéeces secondaires stables -

formées au cours de 10k

I'oxydation de I'a-pinene

log P¥=» NAN
o

\S)
(=)
T

|

O 1 function E
@ 2functions i
@ 3 functions :
:

|

|

|

|

|

@) 4funct|or1$ 25
O > 4 functions

(Valorso et al., 2011) SB025 20 45 10 5
log P¥a> MY

=>» L'erreur de 'estimation des pressions de vapeur saturantes peuvent atteindre 5
ordres de grandeur dans la gamme d’intérét pour la formation de I'aérosol organique



Principales incertitudes dans les mécanismes chimigues

» Oxydation des composés aromatiques, des terpenes, des composés
organigues oxygenés

» Chimie nocturne (mécanisme des réactions alcene+NO; et alcéne+0O,)

* Formation des composés organiques peu volatils (auto-oxydation, chimie
des RO2 ou des radicaux criegees)

 Transferts avec les phases condensées : idéalité (coefficients d’activité) et
processus limitants (coefficient d’accommodation, viscosité, réactivité en
phase condensée)

« Chimie multiphasique (chimie hétérogéne, réactivité en phase particulaire)



Il. Representation de la chimie gazeuse dans
les modeles

« Les mécanismes chimiques détaillés

» Les mécanismes chimiques reduits



Les mécanismes chimigues gazeux troposphériques

« Mécanismes détailles / explicites — modéles de boite

MCM ~ 3000 — 20 000 réactions [Jenkin et al., 1997, 2003; Saunders et al., 2003]

GECKO-A: 104 - 107 réactions [Aumont et al., 2005 ; Lee-Taylor et al., 2011]

 Mécanismes réduits - modeles 3D

~ 100-300 réactions

CB-lV, CB-V, CB-VI [Gery, 1989; Yarwood, 2005]
RADM, RACM [Stockwell et al, 1990, 1997]
SAPRC99, SAPRCO07 [Carter, 2000, 2010]

MOZART [Emmons et al., 2010]



Les schémas chimiques détaillés

» Référence de I'état des connaissances

Difficilement - i
intégrables dans les « Utilisables dans des études de processus
modeles 3D mais : » Base indispensable a toute écriture d’un schéma réduit

l)

debut | CH,CH,CH,CH,CH,| +OH—  CH,CH.CH.CH(OO.)CH, K,

CH,CH.,CH.,CH.,CH,| +OH >  CH,CH,CH(OO.)CH.,CH, k,
CH,CH,CH,CH.CH, | + OH— | CH,CH.CH,CH,CH,(0O0.)| ks

CH,CH,CH,CH,CH.(00 )| +No—

— |co,+H,0] fin




Redondance des étapes réactionnelles de 'oxydation des COV

Decomp.

Composé parent Produits de Produits de
(espece primaire) 1ere génération 2nde génération
Chimie —»{ Chimie —»  Chimie
VOC+oxydant S —»{ VOC+oxydant S » VOC+oxydant
e
OH o, ™ oH [0, 5 OH | o,
NOg [ v & NOs| v 2 NO; | hv
S S
5|  Chimie T 5|  Chimie T 5|  Chimie
Peroxy (RO,) Peroxy (RO,) Peroxy (RO,)
. af . =1
T -
3 2 5| 2 2 3| 2 ;
& &
Chimie Chimie Chimie
Alkoxy (RO) | O, Alkoxy (RO) | O, Alkoxy (RO)

(Aumont et al, 2005)

=>» Les protocoles développés pour décrire les voies
réactionnelles se basent sur cette redondance

I



Exemple 1 : Le générateur de mécanismes chimiques explicites (GECKO-A)

(Aumont et al., 2005)
Seul outil disponible dans la communauté pour
générer des mécanismes chimiques explicites
Ecriture automatique de schémas chimiques
Un générateur de schémas chimiques (GECKO-A):

programme informatique qui écrit automatiquement les schémas
chimiques explicites sur la base d'un protocole

Dimension des schémas chimiques:
Génération de schémas pour tous les COV primaires
Dimension : pentane: 10 000 espéeces
dodécane: 1 000 000 especes




Fonctionnement de GECKO-A (Aumont et al., 2005)

Nouveaux produits de réaction ajoutés a la pile

VOCn VOC2 |VvOC1
Radical ?
non oul
C-H? RO, ?
! : v
Réaction OH Chimie des péroxyles
RH+OH - RO, DI RO,+NO — RO+NO,
>C=C<+ OH - >C(OH)C(0O,)< RO,+NO - RONO,

_ RO,+NO; - RO+NO,+0,

B Reaction O, ' — >C=C<? RO,+HO, - ROOH'+ 0,
>C=C< + 0; —» >C=0 + Criegee RO,+RO, — produits

Criegee — produits + OH

RCO, ? l
Réaction NO, — Chimie des péroxy-acyles
RCHO + NO; — R(0)OO RCO,+NO — R+CO2+NO
<«— -CHO? 3 2
>C=C< + NO; - >C(ONO,)C(0,)< RCO,+NO, — RCO(OONO,)
| RCO5;+NO; —» R+CO,+NO,+0O,
Photolyse RCO;+HO, — RCO(OOH) + O,
| RCHO + hv — R+ HCO 5C=0 ? RCO;+HO, - RCO(O.H) + 0,
RONOZ+ hv - RO + NO2 < -ON02 ? RCO3+R02 — prOdUItS
ROOH + hv — RO + OH -OOH ? RO? ]
7 -C(O)OONO, ? Chimie des alcoxyles
; tion thermi >CH(Ok0, — >C=0 + HO, -
|| Decomposition thermique >CH(O0KC,C(0.)< —» >C(ONIC,C(OH)<

Traite espéce suivante dans la pile




En pratigue...

@' camredon@valorso:~/GECKO-A_AQUT_2015/DATA

@ camredon@valerso:~/GECKO-A_AOUT_2015/DATA
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Exploration de I’évolution du carbone organique au cours de I’oxydation gazeuse

Oxydation du pentane avec GECKO-A
o 0.8
g —zrggurseur
© — CO + CO2
@) | I | | | | | | | |
S 0.4f
ks 16 |- —
©
[
0.0p/— — -
dqd 20 40 60 80
Temps (h) 12 |-
t = 0 heure =g |
(O]
I
(@)]
o
4
— aérosol -
0| -
-4 | | | ] | | | m |
-16 -12 -8 -4 0 4

(Lannuque, 2014) logPvap



Exploration de I’évolution du carbone organique au cours de I’oxydation gazeuse

o 0.8
< — Précurseur
_8 1| cOoSs
G — CO + CO2
@)
_5 0.4
©
©
C

0.0 f— —

0] 20 40 60 80
Temps (h)
t = 2 heures

(Lannuque, 2014)

Oxydation du pentane avec GECKO-A
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Exploration de I’évolution du carbone organique au cours de I’oxydation gazeuse

80'8
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(Lannuque, 2014)

Oxydation du pentane avec GECKO-A
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Exemple 2 : Le Master Chemical Mecanism (MCM)

(Saunders et al., 2003)

http://mcm.leeds.ac.uk/MCM/

Le mécanisme chimique de référence dans la communauté

Simplifications effectuées:

Néglige les voies réactionnelles minoritaires
Précurseurs ng < 12

Dimension des schémas chimiques:
124 COV primaires
4500 espéces secondaires

Récemment implanté dans un modeéles 3D mais
contraignant en temps et capacité de calcul



En pratigue...

UN'VERS'TY OF LEEDS NATURAL ENVIRONMENT RESEARCH COUNCIL

Nemderns. UNIVERSITY of Jork

Mark List

No species are marked.

Welcome to the MCM website

The Master Chemical Mechanism (MCM) is a near-explicit chemical mechanism which describes the detailed gas-phase chemical processes involved in the tropospheric degradation of a series of primary emitted
volatile organic compounds (VOCs). Currently, the degradation of methane and 142 non-methane VOCs is represented.

The MCM was originally developed to provide accurate, robust and up-to-date information concerning the role of specific organic compounds in ground-level ozone formation in relation to air quality policy development
in Europe. However, it also provides a research tool for investigating other areas where a detailed representation of the chemistry is required, e.g. the generation of distributions of speciated radical and closed-shell
intermediates formed during VOC degradation.

The main intention of this web site is to provide a flexible, easily utilised platform for the MCHM that is readily accessed by the research and user communities, and to help promote its development and validation.

Browse the mechanism Construction methodology

View the list of primary VOCs from which you can navigate through the mechanism either from reactants  Detailed information about the MCM and its history. New in MCMy3 3 1
to products, or vice-versa. Help

Search the mechanism MCM Workshops

Enter a SMILES string or MCIM name to jump straight to matching species in the mechanism. Help Information and presentations from the MCM development and user workshops.
Extract a subset Tutorials

Select your own list of primary species and extract a complete mechanism for them. Mechanisms can be  Learn more about how to use the MCIM. Tutorials are available on using the MCM with either AtChem
viewed as HTML or exported in a range of formats. Help Online or FACSIMILE

Download AChem Online Tutorial

FACSIMILE input files for box model and trajectory model runs are available for current and previous Facsimile Tutorial

versions of the MCM.

EUPHORE Chamber Simulations Citation

Notes on simulating EUPHORE chamber experiments. Details of the carrect citation for MCM

Tools Links

Various tools for use with the MCM Useful tropospheric chemistry links.



En pratigue...

Inorganic Chemistry

. 2,2-DIMETHY L PROPANE [MEQ-PENTAME] (InChI=1S/C6H12/e1-5(2,314/h 1-4H3)
* Thermalgas-phase resctions . HEXANE [N-HEXANE (InChl=15/C8H14/c1-3-5-6-4-2/h3-6H2,1-2H3)
' Lawoeil mactons. . Z-METHYLPENTAME (InChI=15/C8H14/c1-4-5-6(213/hEH,4-5H2, 1-3H3)
Lo . 3-METHYLPEMTAME {InChI=15/C8H14/c1-4-6(3)5-2/h6H,4-5H2, 1-3H3)
[[Chech All| [ Uncheck All | . 2,2-DIMETHYLEUTANE (InChl=1S/C8H14/c1-5-6(2,3 4/h5H2, 1-4H3)
. 2,3-DIMETHY LEUTAME {InChl=1S/C8H14/c1-5(2)8(3 4/h5-8H, 1-4H3)
Algehols and Glycols " HEPTANE [N-HEPTAME) (InChl=15/CTH18/21-3-5-T-8-4-2/h3-TH2,1-2H3)
> : . 2-METHYLHEXANE (InChl=15/C7TH18/c1-4-5-6-T(213/hTH,4-8H2,1-3H3)
] METHANOL {InChl=15/CH4Vc1-2/IH, 1H3) ; ) )
. [ ETHANOL (InChi=1S/CIHBOC1-231H3H 2HT 1H) . A-METHYLHEXANE (InChl=15/CTH18/21-4-8-7(3)5-2/hTH,4-5H2,1-3H3)
a | 1-PROPAMNOL (M-PROPANOL) {(INChI=1S/C3H8 0 c1-2-3-4/h4H,2-3H2, 1H2) * CCTAME (M-OCTANE) [|I'IE|'I|= 15/CBH18/21-3-5-T-B-8-4-2/h3-BH2, 1-:H3:I
. 2-PROPANOL {I-PROPANOL {InChl=1S/CIHEC c1-3(2 4/ 3-4H, 1-2H3) L] NOMAME (M-MOMANE] (InChl=15/C8H20/21-3-56-7-8-8-8-4-2/h3-0H2,1-2H3)
. 1-BUTANDL (N-BUTANOL) (InChi=15/C4H1000c1-2-3-4-5/5H 2-4H2, TH3) . DECAMNE (M-DECAME) (InChl=15/C10H22/c1-3-5-T-8-10-86-4-2/h3-10H2, 1-2H3)
. 2-BUTAMOL [SEC-BUTANOL) {InChi=15/C4H100 e1-3-4[215/h4-5H,3H2, 1-2H3) . HEMDECAME [N-UMDECAME | {InChl=15/C11H24/51-3-5-7-8-11-10-8-6-4-2/h3-1 1H2, 1-2H3)
" 2-METHYL-1-PROPANGL [I-BUTANDL) (InChl=15/C4H100vc1-442)3-5/h4-5H,3H2,1-2 . DODECANE [N-DODECANE) (InChl=15/C12H28/c1-3-5-7-8-11-12-10-B-8-4-2/h3-12H2,1-2H3)
= | 2-METHYL-2-PROPANGL (T-BUTAMOL) (InChi=15/C4HT100c1-4(2,3)5 M EH, 1-3H3) - CYCLOHEXAME [|I'IC|'I|=15.":5H1:."D1-:—4-ﬁ-5-3-1."|'I1-5H._:|
« . 3-PENTANOL (InChl=15/C5H120¢e1-3-5(8 4-2/h5-8H,3-4H2, 1-2H3)
» 0 Z-METHYL-1-BUTANOL {InChi=1S/C5H120/c1-3-5(2 4-8/h5-8H,3-4HT, 1-2H3) Alkenes
= [ 3-METHYL-1-BUTANGCL (I-PENTANOL, |-AMYL ALCOHOL) (InChi=15/C5H120/61-5(2
. Z-METHYL-2-BUTANOL (InChi=15/C5H120/61-4-5(2,3)8/hEH, $H2,1-3H3) . ETHENE [ETHYLENE) (InChi=15/C2H4/c1 -2/ 1-2H2)
. 3-METHYL-2-BUTANOL (InChi=15/C5H120/e1-4(218(2 /8K, 1-3H3) . PROPENE (PROPYLENE) {InChl=15/C3H8/e1-3.2/h3H 1H2.2H3)
. CYCLOHEXANDL (InChi=15/C8H120/c7-8-4-2-1-3-5-8/h8-TH, 1-5HZ) - ) )
. &Y DROX Y -4-METHYL-2-PENTANCNE (DIACETONE ALCOHOL) {InChi=15/CaH12¢ A-BUTENE (InChI=15/C4H8/c1-3-4-2/h3H.1.4H2.2H3)
+ @ ETHANE-12.DIOL ETHYLENE GLYCOL) (InChi=1S/CIHE0ea-1-2-4M3-4H, 1-2H3) LI5-2-BUTENE (InChi=135/C4H8/c1-3-4-2/h3-4H.1-2H3)
- il PROPANE-12-DICL (PROPYLENE GLYCOL) {InChi=15/C3HBOT/c1-3{5 2-4/h3-5H,2 . TRAMS-J-BUTEME (InChl=15/C4HB/c1-3-4-2/h3-4H,1-2H3)
o 0 2-METHYL-3-BUTEM-2-OL {InChl=1S/CEH100/c1-4-5(2, 318/h4 §H,1H2,2-3H3) . 2-METHYLPROPENE (I-BUTENE] (InChI=15/C4HB/e1-4(2)3/h1H2,2-3H3)
. 1-PENTEME (InChl=15/C5H10/c1-3-5-4-2/h3H,1,4-5H2,2H3)
Aldehy des . CI5-2-PENTENE ({InChl=15/C5H10/c1-3-5-4-2/h3,5H,4H2, 1-2H3/b5-3-)
; . , : . TRAMS-2-PEMTENE (InChl=15/C5H10/c1-3-5-4-2/h3 5H,4H2 1-2H3/b5-3+)
« [ METHANMAL (FORMALDEHYDE] {InChl=15/CH20Vc1-2/h 1H2) ) ) )
+ [J ETHANAL (ACETALDEHYDE] {InChl=1S/C2H40/c1-2-3/2H, 1H3) * 2-METHYL-1-BUTENE (InChI=15/C5H10/c1-4-5{2)3/h2,4H2,1.3H3)
« [ PROPANMAL [PROPRICMAL DEHYDE] (InChi=15/C3HE0/12-3-4/ha3H 2H2, 1H3) 3-METHYL-1-BUTENE {InChI=1S5/C5H10/c1-4-5(2)3/h4-5H,1H2,2-3H3)
. BUTAMAL [BUTYRALDEHYDE] [InChi=1S/C&HBOeT -2-3-8-5/h4H,2-3H2, 1H3) . 2-METHYL-2-BUTENE (InChl=15/C5H10/c1-4-5(2)3/h4H,1-3H3)
. METHYLPROPAMAL (I-BUTYRALDEHYDE] (InChi=15/C4HE0ic 1 4(2)3-5/m 3-4H. 1-2H; . A-HEXEME {InChI=15/08H12/c1-3-5-6-4-2/h3H, 1, 4-8H2,2H3)
. PENTANAL [VALERA! DEHYDE) (InChi=1S/CEH100/01-2-3-4-5-8/h5H 2-4H2, 1H3) . CIS-2-HEXENE (InChl=15/C8H12/01-3-5-6-4-2/h3 5H,4 8H2 1-2H3/b5-3-)
= [ PROFEMAL {ACROLEIN) (InChi=15/C3H40/01-2-3-4/h2-3H,1H2) . TRAMS-Z-HEXEME (InChl=15/C8H12/c1-3-5-6-4-2/h3, 5H,4 SH2, 1-2H3/b5-3+)
» O 2-METHYLPROPEMAL [METHAGROLEIN) [InChl=15/C4HE0/21-4(2)3-5/h3H, THZ 2H: . 2. 3-DIMETHYL BUT-2-ENE (InChl=15/08H12/c1-5(26(3 4/h1-4H3)
» 0 2-BUTEMAL [CROTOMALDEHYDE) (InChi=15/C4HE0 e -2-3-4-5/h2-4H, 1H3)
Alkynes
Alkanes
s B TN GRS . ETHYME [ACETYLEMNE] (InChI=15/C2H2/e1-2/h 1-2H)
[ ETHANE (InChi=1S/C2HE/e1-2/h1-2H3) _
. PROPANE (InChi=15/C3HEIc1-3-2/3H2, 1-2H3) Aromatics
. N-BUTANE IInChI 15/C4H1 0fe1-3:4-2/h3-4H2, 1-2H3)
. LLBUTANE| (InChi=15/C4H1DIc1-4(2)3M4H. 1-343) * BENZENE (InCh|=15/C6H8/c1-2-4-6-5-3-1/h1-6H)
. I=18/CEH12/c1-3-5-4-2rm3-EH2, 1-0H3) . METHYLBEMFEME (TOLUEME] {InChl=15/CT HE/c1-T-5-3-2-4-8-T/h2-6H, 1H3)

) 2METHYLBUTANE [1-PENTANE) (InChi=15/CHH12/c1-4-5(2)3/M 5 H 4 H2, 1-3H3) " 1.2-DIMETHYL BENFEME [(O-XYLEME] (InChl=15/CBH10/c1-7-5-3-4-8-B(7 12/h3-6H,1-2H3)




En pratigue...

Wark List
Mo species sre marked

Browsing: NCaH12

Molecular weight 72. 1452

SMILES (5% 5 o'W
Inchi InGhI=15/CEH 2o 1-3-E-4-Frh3-5HE, 1-2H3
External Links:
( Boogle ([ ChemSpider 7 PubChem ) MIST WebBook () |UPAC () ERADE (| CHEBI
Synomyms P'QJT.#NE; n—P?an‘taete; Pemae\;'g‘keﬂysdue A;ﬂﬂﬁ-&!ﬂﬂ; - > -
o
o 2B0D-1010222 T e N
cL+ - . Dac
MCEH12  [Mark| PEACZ [Ma
o
NN 2800-100 558 o,
CL+ 3 Doc
MCEH12
e PEBO? [N
o
o W W 2E00-10°0.220 0.
CL+ > Doc.
MCSH12 @
T TN 2 M T TEMPE 2 ENF 1 EXTEMP) D 083
OH+ &2 B
MCSHIZ  [Mark]
n‘\
TN, LMD TEMP@RENF( 1EATEMF) 0 528 o,
aH+ - Doc.
NCSHIZ  [Mark] PEBOY (i
ﬂ"\.
TN, LHDITTEMPEZERPISHTEMR) D 248 o
oH+ B Doc.
NCSHIZ  [War]
PECOZ  [Mark

Chawiida Brorarenres



En pratigue...

Browsing: PEAOZ2

Mark List

Mo species are marked.

Molecular weight 1031283
SMILES COCOGHO]
Inchi

External Links:

Synoryms

Google:
?n\yl peroay fad:x:d CHY

InChi=15/CEH1 1027 1-2-2-4-5-T-8/h2-BHZ 1HI.

PubChem

NIST WebBook

IUPAC <

cmﬁa::-tzoo ACTEINGE, 52310211 A =SSR

ERADE CHEBI|

Show'Hide Precursors
View CML

Ls]
Pt e N \D‘

PEADZ @

o]
P W '\.0‘

FEADZ @

(s]
NN ~o.

PEADZ M

]
M ‘-,0.

PEACZ @
MU\O
PEADZ @

[
Nv \‘I:I_

PEAO2 @

o]
e TN \D.

PEADZ @

KROIHOZ2' 703

sHOI ——/———

3
R KRDZNDDDE2

HROZND 0348
+=NO

KROZNOZ

+ MNO3

1.30D-12"D2'RO2

13001206 R0O2

13001202 R0O2

Wa_
FEAD @
WOH
PEAOH

[



En pratigue...

Goto MCM

Goto MCM

Goto MM

Goto MCM

Goto MM

Goto MCM

Goto MCM
Goto MM

Goto MCM
Goto MCM
Goto MM
Goto MM
Goto MM
Goto MCM
Goto MM
Goto MM

Goto MM

CL + MCEH12
CL + NCEH12
CL + MCEH12
OH + MCEH12
OH + NCEH12
OH + MCEH12
PEADZ + HO2
PEACZ + NO
PEADCZ + NO
PEADZ + NO3
PEADCZ
PEADZ
PEADCZ
PEBDOZ + HO2
PEBOZ + MNO
PEBOZ + NO
PEBOZ + NOC3
PEBD2
PEBOZ
PEBD2
PECOZ + HO2
PECOZ + NO
PECOZ + MNO
PECOZ + NO3
PECO2
FECO2
PECO2

OH + PEACOH
COH + PEAQOC
PEADD

OH + PEAND3
PEAMC3
FPEAD
CAHBCHO + NO3
C4HBCHO + OH
CAHBCHO + OH
C4AHBCHO

OH + PEAOH
COH + PEBECOC
OH + PEBCOH
PEBOOH

OH + PEBNG3
PEBMO3
FEBO

FPEEDQ

MPRE + OH
MPRE + OH
MPRE

OH + PEBOH
OH + PECCOH
PECOOH

OH + PECNG3
PECHO3
FECC

PECO

CAHBCHO + OH

PEADQZ

PEAC + OH

CAHBCHD + NO2

PEAC + NO2

HO1C502

C4HBCO3 + HMND3

C4CHO

CAHBCOS

NC4H302 + HO2 + CO

CAHBCHO + HD2

MPRK + OH

PEBOZ

FEBO + OH

MPREE + ND2

FEBC + NO2

HOICHO2

MPRHE + HO2
O2CH402

MPREADS

CH3CO3 + NC3HTOZ

MPRHE + HO2

IEK + OH

FECO + OH

DIEK + ND2

ECO + NO2

C2H502 + C2ZHSCHO

DIEK +HO2

|,

m

2.80D-10°0.222

2.800-10"0.558
2.80D-10"0.220

244D 1T TEMP2"EXP(1B3/TE
244D 1T TEMP@2"EXP{183/TE
2 4401 T TEMP@I"EXP{183/TE
KRO2HOZ 0. 708
KRO2MO"0.052
KRO2NO"0. 848

KRO2MO3
1.2300-12"0.2"R0O2
1.300-12°0.8"R02
1.2300-12"0.2"R0O2
KRO2H02"0.708
KRO2NO"0.129
KRO2MO"0.871

KRO2MNO3
2.500-13"0.2"R0O2
2.500-13"0.6"R02
2.500-13"0.2"R0O2
KRO2HOZ 0. 708
KRO2MNOT0.131
KRO2MNO"0.809

KRO2MO3
2.500-13"0.2"R0D2
2.500-13"0.8"RO2
2.500-13"0.2"R0D2

1.413-11

1. 800-12"EXP{180:TEMP)
Jadi=

3.000-12

JaB3=
2.030+11"EXP(-3430/TEMP)
KMNO3AL'E.5
G.24D-12"EXP{44B/TEMP)"0.10
G.340-12"EXP{448/TEMP)"D.B1
JE16=

B.ATD-12

2.300-11
1.800-12"EXP{1DDITEMP)
Jedq=

1.850-12

Jeb4>
3.05D+11"EXP-4240/TEMP)
KROSEC"D2
4£.800-12"0.818

4 B0D-12"0.182

J<233

1.140-11

273011

Jedq=

112012

Jeh4=

£ 00D+ 14" EXP-GRB0TEMP)
KROSEC"D2

Pentane :
~300 especes
~1000 réactions



Exploration de I’évolution du carbone organique au cours de I’oxydation gazeuse
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es schémas chimiques réduits

_ . Schéma organique explicite
Especes organiques émises =

~ 200 ~ 104- 106 réactions
~ 103- 10° espéces

Application modélisation 3 D :
~ 200 espéces
~ 500 réactions

- Réduire le nombre d’équations différentielles (nombre d’espéces) et de nombre de termes
(nombre de réactions)
=» Regroupement des especes

=>» Hypothéses de quasi-stationnarité

- Pallier le probléme de la raideur du systéme différentiel (10-° secondes < T < plusieurs mois)

(1) Rechercher les équilibres associés aux espéces « rapides »

(2) Contraindre les équilibres lors de I'intégration du systéme. Les espéces
impliquées dans un équilibre ne sont plus résolues dans le systéme
différentiel mais par un systeme algébrique

=>» Hypothéses de quasi-stationnarité



Hypothése de quasi-stationnarité

Espece a I'état quasi-stationnaire

soit

dc,

dCy, _

Bilan:

= _kch
kch - kch

=k, Cy

dC,
dt

dC,.
dt

= _kch

:kICA

K,
A— B
ke
B— C

A—C K?

Si k, >> K

=>» état quasi-stationnaire sur B

réduction du
nombre de
réactions

v

dc,
dt

| 0=kC, —k,C,

= _kch

dcC,
dt

exclusion de B du
systéme numérique

=k, Cy

Kk
-A—1’C;

Cp

:ﬁCA
k2




Application de 'HEQS a la chimie inorganique

réactions k (molécule —cm —s)

(1) NO,+hv - NO + O(°P) J;=7.103

(2) O(FP)+O,+M - O4z+M Ko = ko[O,][M] ~ 8.104

(4) Os+hv - O('D)+0, J,=1.10°

(5) O('D)+M - O(°P)+M ks = ksg[M] = 7.108

(6) O('D)+H,O - 2 OH kg =kg[H,O] ~ 5.107
e Temps de vie 1 1

=10 9S TO(3P):F:10 SS

Toup =———
0(1D) ' '
ks 'tk 5

» Application de I’hypothéese de I’état quasi-stationnaire

| 1 J,[0
d[O('D)] =0=J,[0,]1-k,'[O('D)]-k,'[O('D)] — o D)]:M
dt e
; J.[NO,1+k, x(l?[::]j
d[Oagtp)] :O=JI[NOZ]+k5‘[0(1D)]_k2'[0(3P)] ‘ [O(SP)] — - 5 p
2

» Conséquence sur le systeme numérique a résoudre
- Détermination d’une équation algébrique pour O('D) et O(3P)
- Exclusion de ces deux variables du systéme d’équations différentielles
- Augmentation du At



» Exploitation de ’'HEQS pour la formulation d’un mécanisme réduit

- %) kiocpyi-u0,)
k'
=J,[NO,|+ J,[0,]% 2 -J,[0
[INO, ]+ J,[0;] PRy 4[0;]
=J,[NO,|-J,[0,]% Ko
1 2 4 3 k5,+k6,
k. [H,O]
=J.[NO,]1-J,[0.]1xa ec a= 6 "2 = f(T,P,[H,O
1[ 2] 4[ 3] av kS[M]+k6[H20] f( [ ) ])
o O o tocDn =2k, L4%) | 295 0, 1xa
k51+k6l
d[NO] _
. 7 =J,[NO,]
=>» Simplification généralement
. ANO s ivon utilisée dans les modéles
1 2

Equations chimiques équivalentes :

N02 + hv -~ NO + 03 ('02) J-]
0, +hv - 2 OH (-H,0+0,) J,a




Application de 'HEQS a la chimie organique

 Exemple 1 : R+0,

CHyCH,CH; + OH - CH,CH'CHj + H,0 K,
CH4CH'CH, + O, - CH,CH(O,’)CHj K,

pilan : CHyCH,CHj + OH + O, — CH4CH(O,")CH; + H,0

Etape cinétiquement limitante du mécanisme = réaction 1

Equation chimique équivalente : La réaction se comporte
comme une réaction

CH3CH,CHg + OH — CHCH(O")CH;, (+ H,0 -O,)  k, |« élémentaire »

=>» Simplification généralement
utilisée dans les modéeles



® Exemple 2: R.+02 / R02.+NO / RO.+02

CH4CH,CH; + OH - CH,CH'CH, + H,0 K,
CH,CH'CH, + O, — CH,CH(O,)CHj K,
CH,CH(O,)CH, + NO — CH,CH(O")CH5+ NO, ks
CH,CH(O")CH, + O, — CH,C(=0)CH, + HO, K,

bilan : CH,CH,CH, + OH + 20, + NO - CH,C(=0)CH, + HO, +NO, + H,0

Etape cinétiquement limitante du mécanisme = réaction 1

Equation chimique équivalente :

CH4CH,CH; + OH - CH4C(=0)CH, + HO, +NO,- NO (+ H,0 - 20,)  k,

La réaction se comporte
= Simplification difficilement comme une reaction
utilisable dans les modéles « élémentaire »



recherche d’équation bilan limitée :
Application pratique : les réactions sont rarement en séries mais
le plus souvent en paralléles (réactions
compeétitives, branchements, ...)

Exemples :

Chimie des RO2
RO, + NO - RO + NO,

~. RONO, Le rapport de branchement dépend
RO, + HO, -~ ROCH + O, \ des rapports de concentration de
RO,+R'O, - RO+ RO+ 0O, NO, R'O,, HO,, NO;

~ ROH + R’(=0) + O,
R02+N03 d RO+N02+02 j

Chimie des RO
Réaction avec O, : >CH-O* + O, - >C=0 + HO,
Rupture d’une liaison C-C : >CR-O* + O, - >C=0 +R°

Isomérisation M - M
)

Pour un radical RO donné, le
rapport de branchement est
fonctionde T et P

=>» Le bilan des réactions successives dépend de la situation
environnementale considérée. L'approche ne peut étre exploitée

que pour des situations clairement définies



Exemple d’application de 'HEQS pour I'approche « fort NOx »

cov

OH | Eta_pe cinetique
limitante

HO, RO, RO,

4/1/

ROOH NO || produits
— RONO,

réactio
avec O,

RO, cov, R0,

v,
““““
o .

Application au milieux riches en NOx
COV+OH - 8.1 COV1 +8.2 COV2+ et b N02+CH02—d NO



OH—F—=H>0

02 -—L
(\/ SR 0.852
Oi NO

(\/ NO consommé : 1.203

0.033 NO2  |INO, produit :1.127

i 0.967 |HO, produit :0.924

0.005
o.

. 0.230. 0.770

o) OH
0.033 ldn iR
o

(Aumont, 1994)

Dégradation du butane a 300 K
sous I'hypothése fort NOx :

rapport de branchement
oNo, et
rendement

Equation bilan :

/\/ +OH—» 0688 )k/a, 0110(\)+0033/\)'

ono, “Mono,

0005 ~ ) +o00m1 \ , +0186)'

0.924 HO; + 1.127 NO; - 1.203 NO



(Aumont, 1994)

concentration (ppb)

concentration (ppt)

Hypothese fort NOx
100.0 4.0
3
80.0 o 3.0
60.0 2
@
o 2.0
40.0 -
3
20.0 S
o
0. 0.0
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Aumont, 1994 Hypothese fort NOx
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Regroupement d’espéces

milieu tropospheére troposphére
urbain "continentale" libre / éloignée
Concentration en NOXx élevée basse trés basse
RO, + NO - RO + NO,
o RO, + NO — RONO, _pas de _pasde
Simplification simplification simplification
chimique chimique simple chimique simple

+ H02 - R
RO, + RO+NO,
> + RO, — produi

Diversité des dlevée

COQV a traiter

élevée

faible

Regroupement
intense



Regroupement en famille moléculaire | (RADM, RACM, SAPRC, MOCA...)

» Objectif  Regrouper les COV de réactivité semblable sous une méme espece

 Utilisation d’une espece « modeéle » de remplacement

Représenter la chimie de plusieurs COV a I'aide d’'une espece « modele »

COV,+0OH - a;;prod; + a,; prod, + ... k;
COV,+OH - a;,prod; + a, prod, + ... Kk

MOD+OH - A, prod, + A, prod, + ... Ko [MOD]=3[COV].

Estimation des K4

_dIMOD] _ _
¥ e MOPIOHI= b OHIZACOM) soit : _ D klcov]
= ‘Z% =Y kICOV][OH]=[OH1) k[COV], "or N cov,

Problemes : Le rapport de concentrations des COV varie dans le temps et I'espace
En pratique :

’application de I'approche impose ky,op et A, constants
= pas de méthode pour calculer rigoureusement k.4 et A,

= les COV regroupés doivent avoir des constantes cinétiques proches



 Utilisation d’une espeéce réelle ou « modéle » de remplacement pour les COV émis

Hypothése de construction : I'impact d’'un COV dans la production des photo-oxydants est
proportionnel a la quantité de ce COV ayant réagi

Application courante : représentation de la chimie des COV primaires

EMOD = Z ECOVi X ai _ 1- GXp( _ki X INTOH)
o avec a,= :
a; : facteur d’agrégation 1—exp(=kyop X INTOH) >

t
INTOH = j [OH 1dt
0

Exemple : butane souvent utilisé comme espece de remplacement pour les alcanes eémis nC=4

 Utilisation d’une espeéce réelle en remplacement
Représenter la chimie d’'un COV par celle d’'une espéce réelle

Application courante : représentation de la chimie des COV secondaires

Exemples :

» CH;CH,CHO : remplacement pour aldéhyde > C;
» CH;COC,H; : remplacement pour cétone >C,

 Problemes

 Bilan en carbone non respecté
e Perte de l'information sur la structure des molécules



» Extrait du schéma chimique SAPRC (liste des espéces)

Table A-1. List of modsl species used m the standard base SAPRC-07 mechamzm The himped
model spacies added for the fixed parameter himped mechamsm for awrshed models are
alzo listed.

Wame Dezcriphon

0z Crovgen

M Adr

H2D [ater

H2 Hydrogen Molecules

HV Light

Active Inorsame Species.

03 Ozone

wO Witrie Chade A

w02 Mirogen Dicende DeS especes

w03 Witate Radical 4

N205 Nitrogen Pentowide réelles...

HONO Mitrous Acid

HMNO3 Mitme Aed

HINO4 Paroxymrtic Acid

HOMH Hydrogen Parccade D .

Co Carbon Monoxide es especes

S0 Sulfin Dicoade . p

Active Radical Species and Operators. m Ode | es...

OH Hydresry]l Badicals

HO2 Hydropercsade Radicals

MEOZ Methy] Paroxy Radicals

RO2C Paroy Radical Operator representng WO to WOy and MO, to N, conversions, and the
effects of peroocy radical reactions on acy] perovcy and other percory radicals.

FO2¥C Paroy Radical Operator representing MO consumption (used mn conpunction with orgame
witrate formation), and the effects of percery radical reactions on N0, acyl percory radicals,
and other perorry radicals.

MECO3 Arety]l Paroocy Radicals

RCO3 Paroey Propionyl and lngher perescy acyl Radicals

BZCO3 Paroxyacy] radical formeed from Avommatic Aldehydes

MACOI Parpeoyacyl radicals formed from methacrolem and other zeroleins.

Lumped Parameter Products

(Carter, 2007)

Tzble | {zontmmed)

PROD?2

Ketones and other non-aldehyde oxygenated products that react with OH radicals faster
than 5 x 10" em’® molec™ sec’. Mechanism based on CH;C(O)CH>CH,CH,OH, CH;C(0O)-
CH>CH(CH3)CH,OH, CH3CH>C(O)CHCH,CH(CH3)OH, CH;CH>C(O)CH;CHCH(OH)-
CH,CHj3, and CH;CH,CH,CH(OH)CH,-CH,C(O)CH,CH; (PROD2-1 through 3), each

Weig_hed equally.

RNO3

Lumped Organic Nitrates. Mechanism based on CH;CH,CH(CH;)ONO,, CH;CH(OH)CHo,-
CH,CH,ONQO,, CH;CH,CH(CH;)CH(CH;)ONO,, CH;CH,CH>CH,CH,CH(ONO,)CH,OH,
CH,CH,C(CH,)(ONO,)CH,CH(CH,)CH,, and CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH(ONO,)-
CH,CH; (RNO3-1 through 6), each weighed equally.

Wame Description
Steady State Radical Species Des especes

Q3p Ground State Chorgen Atoms y 7

oID Exxcited Onygen Atome a 'état

TBUO t-Butory Radieals . .

BZO Phenoxy Radicals stationnaire...

BAN and PAN Analosues

| PAN Faromy Acety]l Mitate
E  lugher alky Zues

PBZN PAN analogues foomed from Avomatic Aldshydes

MAPAN PAN analezue formed from Mathacrolamn

Explicit and Lumped MMolecnle Beactive Orzanie Product Species

HCHO Formealdebyde

CCHO Acetaldehyde

RCED Lomoped U3+ Aldehyass. Mechamem based on propionaldehyde

ACET Apetome

MMEE Eatones and nﬂm non-aldelyda oy g Elmated. prnducm that react with OH radicals faster
than 5 x 107 but slower than 5% 107 e’ molee™ see” . Machanism basad on mathyl ethyl
ketome

MEOH Methanol

HCOOH Foomoie Acid

CCO0OH Apetic Acid. Alzousad for peroccvacetc acid.

RCOOH Higher orzame acids and pereccy acids. Mechamsm basad on propronie anid.

CO0H Methy] Hydropercoade

FOOH Lurnped coganic kydroperomades with 2-4 carbons. Bechamsm basad n-propyl
].1'|.l'c|11c:|:-s.tr|:l1ci.cli.l

FeOOH Lumped coganic ]:ﬁ'dmpemud.es with 5 or mare carbons (other than theose formed fellowmsg
OH addition to aromatie rings, which are represented saparatelv). Machamsm based on 3-
henoy]l hvdroperomida.

FAOQOH Organic hydroperconides formed followmg OH addition to aromatic rmgs, wineh 15
veprasented separately bacause of their probable role m S04 formation. Machanizm based
on two 1somers axpected to be formeed n the m-xylens system.

GLY Glyeeeal

MGLY Methy] Glyesezl

BACL Buracetyl

CEES Phenols and Cresols. Mechanizm based on o-cresol.

NPHE Mitrophenols

BALD Aromatie aldebydss. Mechanizm based on benzaldelneda

MACE Methacrolein

MVE Meth] Vinyl Ketone

IFED Lumnped 1zoprane product species. Machanizm based on that of Carter and Atkinzon (1996).

Aromatic wnsatrated nng frasmentation products (see discussion of aromatic mecharnsms)

AFG] Lumped photoreactive monommsatrated dicarbonyl sromatic frazmentation products that
photolvze to form radicals.
AFG2 Lumped photoreactive monommsatrated dicarbonyl sromatic frazmentation products that

photolyze to form non-radical products



« Extrait du schéma chimique SAPRC (liste des réactions)

Des réactions

explicites...
d Molaoule Orsame Products

BF01l |HCHO-HV==2H0O2+C0 Phot Set= HCHOR-0&
BFO2? |HCHO-HV=HI+(CO Phot Set= HCHOM-06
BEO? |HCHO - OH=HO2X + 00 =-H0 BATE-12 SAQE-12 -0.27
BE4 | HCHO = HO2 =HOCOO Asmumed to be neglizible
BFOT | HCHO = MNO2 =HNO3 -HOZ -0 6.06E-16 200E-12 482
BFOE CCHO+OH=MECQOI+H2O 149E-11 440E-12 -0.73
BFY CCHO+HV=C0+HO2+MED? Phot Set= CCHO _F.
BF10 CCHO+MNO3 =HN03 +MECD3 2B4E-15 140E-12 370
BF1l RCHO+OH=#£95 RC03+ #0335 {RO2C+ 197E-11 510E-12

xHO? = %00 = xCCHD + +RO0OH)
BF1? FCHO+HV=FR0XC=xHO? =+vFOO0H + Fhot Sat=C2CHO

=CCHO + CO+HO2
BF13 FRCHO+MNO3=HMN03+ERC03 6.74E-15 1 40E-12

Des réactions

simplifiées...

Lumped Parameter Organic Products

BP68 | PROD2 + OH =#.472 HO2 + #.379 xHO2 +
#.029 xXMECO3 + #.049 xRCO3 +#.473
RO2C +#.071 RO2XC +#.071 zZRNO3 +
#.002 HCHO + #.211 xHCHO + #.001 CCHO
+#.083 xCCHO + #.143 RCHO + #.402
XxRCHO +#.115 xMEK + #.329 PROD2 +
#.007 xPROD2 + #.528 yR60OOH + #.877 XC
PROD2 + HV =#.913 xHO2 + #4 MECO3 +
#6 RCO3 +#1.59 RO2C +#.087 RO2XC +
#.087 zZRNO3 + #.303 xHCHO + #.163
xCCHO + #.78 xRCHO + yR600OH + #-.091
XC

RNO3 + OH =#.189 HO2 + #.305 xHO2 +
#.019 NO2 + #.313 xXNO2 + #.976 RO2C +
#175 RO2XC +#.175 zZRNO3 + #.011
xHCHO + #.429 xCCHO +#.001 RCHO +
#.036 xRCHO + #.004 xACET +#01 MEK +
#17 xMEK + #.008 PROD2 + #.031 xPROD2
+#.189 RNO3 + #.305 xRNO3 + #.157
yROOH + #.636 yR60OOH + #.174 XN + #.04
XC

1.55E-11

BP69

BP70 7.20E-12

Phot Set= MEK-06, qy= 4.86e-3

(Carter, 2007)

Lakel

Feaction and Products [a]

Fate Parameters [b]
k(300 A Ea

Fefs &

B MNotes [c]

L g L

3633
137

38

70

70.71

72

BF14

BF13

BFls

BF17
BF18

BF12
BF20

BF21

BF22

BF23
BF24

ACET - OH = RO2C + xMECO3 + :5CHO -
+ROOH
ACET - HV =#62 MECO3 - £1 38 MEO2 +
£38CO

MEE + OH = #5867 ROXC + =038 {ROXNHC
+zBINO3} + 2376 2102 + 251 «MECOS +
2074 xR 003 + 2088 xHCHO + 2504
xCCHO + 2 376 xF.CHO - vROOH - 23 5C
MEE +HV=MECO3 + ROXC - =HO2 -
xCCHO + vRO0H

MECOH+O0H=HCHO +~HO2

HCOOH + OH=HO02 + C02

CCO0H - OH==508 MEO2 + £45] RO2C
+#35059 CO2 = £45] xHO2 + 2401 MGELY
+#49] yROOH + #0491 XC

RCOOH - OH=R02C +=HO2 - £ 143 CO2
+# 142 wCCHD + #4 xRCHO + 2457
xBACL +vROOH - #0455 3C
COOH-O0H=H20-23 {HCHO - OH} +
#TMEQD
COOH-HV=HCHO+HO2+0H

FOOH-OH=2T4 0H+=251 RO2C+
#0004 RO2HC - 2004 zFN03 + 2 T4 ECHO
+ #2139 xH02 + 2012 x0H +#.012 xHCHO
+# 012 wCCHO + =205 xFCHO + =034
xPROD2 + & 256 yROOH +=-0.115 XL
FOOH - HV =RCHO - HOX + OH

R600H + OH =#84 OH+2222 ROIC+
£ 029 RO2NC - £029 zRNO3 ~ # 84 PROD?
+ £ 09 xH02 + £ 041 x0H + 202 xCCHO +

£ (75 xRCHO - 084 xPROD2 + £ 16
YROOH +#02 XC

RE00H +~ HV = OH+ 2142 HO2 + 2782
RO2C +£077 ROZYC + 2077 zRNO3 -
£085 RCHO - # 142 PROD2 - £ 782 xHO2 -
£ 026 xCCHO = 038 xRCHO - = 658
«PROD2 ~ #8358 yRE00H - £.017 XC
RAOOH - OH=2139 OH-£ 148 HO2 -
#3589 RO2C + #.124 ROJNC + £.124 zRNO3
+#074 PROD? +# 147 MGLY = £ 139 [PRD
+# 3565 xHO2 + #024 xOH - # 448 xRCHO ~
#0026 xGLY + 2030 :MEK + #2352 xMGLY
+£073 xAFG] £ 073 xAFG2 + £713
VRE0OH - £2 674 XC

191E-13 436E-14 085 365
Phot Set= ACET-06, qy=0.5

L2E-12 130E-12 005 200

Phot Set=MEE-06, qw=0.175

9.02E-13
4 50E-13
T.26E-13

285E-12 089

4 ME-14 -1.70

1.20E-12

TAOE-12 380E-12 -040

Phiot Sat= CO0H
250E-11

Phot Sei= CO0OH
5.60E-11

Phiot 5= CO0H

L4IE-10

9

40

1336

a1

ja
336

336

143

13

>

36454

1.45
36.44.46

47



Regroupement en famille structurale

* Objectif

 Exemple

CH,=CH-CH,-CH,

2 liaisons de type C-C - 2 PAR
1 liaison de type C=C - 1 OLE

Regrouper les COV en termes de structures réactionnelles

 Extrait du schéma chimique Cabon Bond Mechanism (liste des espéces et de

réactions)

TABLE 1. Representation of Selected
Organics in the CBM-EX

Organic Species Representation
n-Butane 4§ PAR
2,2,5-Trimethylpentane 8 PAR
Ethene 1 ETH
Propene 10LE « 1PAR
trans-2-Butene 2 ALD2
Toluene 1 TOL
n-Xylene 1 XYL
Ethylbenzene 1TOL < 1 PAR
Trimethylbenzene 1XYL + 1PAR
Isoprene 1 1SoP
Formaldehye 1 FORM
Acetaldehyde 1 ALD2

Propionaldehye

1ALD2 + 1 PAR

(Gery et al., 1988)



(Gery et al., 1988)

Number Reaction A e ((-E/R)/T) k208
1)  PAR +0H  —eeee > RO2 360 £+02 360 £402
2)  PAR 4 OH  emee- > ROZR 067 E+03 067 E+03

3) RO2 + NO
a) ROZ + NO
5) RO2R + NO
6) RO2R + NO
7) ROR  + NO2

8) ROR
9) ROR
10) ROR
11) ROR
12) X +PMR
13) D  +PM
14) D  +PM
15 D  +PAR
16) D -+ KET
17)  A02 + NO
18) KET

NO2 + HO2 + ALD2 + X
NTR

NO2 + ROR

NTR

NTR

KET + HO2

KET + D

ALD2 + D + X

AONE + D + 2.00X

RO2

A02 + 2.00X

RO2R

C203 + X

NO2 + AONE + HO2
C203 + RO2 + 2.00X

1 1
1 1
1. 1
6.584 E+04 *EXP(- 1400/T) 6
1. 1
1.836 E+05 *EXP(- 1400/T) 1
2 2
90 9
1.236 E+16 *EXP(- 8000/T) 2.
2.394 E+16 *EXP(- 8000/T) 5.250 E+04
2.621 E+16 *EXP(- 8000/T) 5
1 1
7 7
2 2
2 2
1 1
1 1
6 6

e Avantages

Mécanisme trés condensé
Conservation du bilan en Carbone
Caractere "universel" du schéma

e Inconvénients

Ensemble peu modifiable
Perte de l'information sur les COV primaires



Evaluation des réductions

(1) Développement d’'un schéma de réeférence
(2) Mise en place des réductions
(3) Evaluation des réductions par comparaison au schéma de référence

 Exemple de I’élaboration d’un schéma réduit issu de GECKO-A

Level 2a: operator method
(Near near) explicit — ,
scheme 51 63;560;2335: . operator + surrogates
' i for primary species
(~70 primary species) p| oY P
Level 1: counter for RO 530 species
Pre-reduction: reference ’ permutation limited to 3 1 934 reactions
chemical scheme > 345 391 species
359 660 species 1798 480 reactions
2 270 159 reactions
Level 2b: surrogates Level 3: surrogates
for primary species for secondary species

> 84 742 species 147 species
(Szopa et al., 2005) 439 681 reactions 472 reactions




50

45]
40/
351
30-
25
20-
15
101

O3
(ppb)
/ ..
/ \
/ \
. / \
i’ ‘ L
Q/‘\\ / \\,
0 4 8 12 16 20 24
time (h)

100

90 -
80 -
701
60 -
50 -
40-
30-
20-
10-

Urban Summer Scenario

NOx
(ppb)
N
[\
I\
I\
I\
I\
\._./’ \ 7Y
\_\ /
0 4 8 12 16 20 24
time (h)

Operators

Explicit scheme

- - = = Lumping of primary species

— — SAPRC99

Operators and lumping of primary species
- Operators and lumping of primary and secondary species

(Szopa et al., 2005)



Relaxation of an old continental air mass in summer conditions
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Fiabilité des mécanismes chimiques réduits

* Pour I'ozone, et la pollution photo-oxydante :

Schémas chimiques reduits principalement développés pour représenter la
chimie des photo-oxydants gazeux (NOx, O5, HOx...)

= Les schémas chimiques disponibles peuvent étre utilisés avec un assez
haut degré de confiance
» Pour représenter le transfert de masse avec les phases condensées et leur

évolution chimique au sein de ces phases

- Schémas chimiques réduits pour la pollution photo-oxydante peu adaptés
- Nombreuses incertitudes sur les processus

=» Développements encore nécessaires



lll. Evaluation de la fiabilité des schémas
chimiques

* Intercomparaison de schémas chimiques
« Confrontation modele / expériences en laboratoire

» Confrontations modele / mesures in situ



Intercomparaison de schémas chimiques

But: « Evaluer les différents modules chimiques entre-eux
» Estimer leur crédibilité respective en vue d’applications

Exemple 1: L'étude de Hough (J. Geophys. Res., 1988)

» Objectif :
quantifier les écarts générés par les différents traitement de la chimie organique

* Modéles chimiques testés :

+20 mécanismes de la littérature * Scénario :
(<1988) , atmosphére polluée :

+ Modifications apportees simulation lagrangienne
aux SChemaS ChlmlqueS: du panache de Londres

- méme chimie inorganique
- mémes fréquences de photolyse

200

130 -k
180+

200
190
180
170
160

Watford

Bristol .Swmdon

® Chippenham Slough
@ Bath . N:vrbury Reading

350 400 450 500

10
160

21-00 18-00 15-00 12-00 09-00 06-00



Hydrocarbon

Mechanism Key*® Emissions® Variables® Reactions? CPU* Representation”

HARWELL 1 36 157 272 345 E
[Hough, 1986]

HC 2 8 26 38 67 LM-E
[Hough, 1987b]

NCAR 3 9 25, 48 73 LM-E
[Stockwell, 1986]

LS 4 15 158 188 300 E/LM-Ef
[Leone and Seinfeld, 1985]

LLA-F 5 20 127 246 367 LM-S
[Lurmann et al., 1986] full version .

LLA-C : 6 9 40 82 112 LM-S
[Lurmann et al., 1986] condensed version

CBM-X 7 10 51 108 121 LS
[Whitten et al., 1985]

CBM-IV 8 7 16 34 69 LS
[W hitten and Gery, 1986]

CEGB 9 5 22 50 71 LM-G
[Cocks and Fletcher, 1988]

NILU 10 8 30 43 78 LM-E
[Eliassen et al., 1982]

ALW 11 14 40 60 96 LM-S
[Atkinson et al., 1982]

SC 12 5 36 88 89 LM-G
[Stockwell and Calvert, 1983]

FS 13 6 17 32 57 LM-G
[Falls and Seinfeld, 1978;
McRae et al., 1982]

SHELL 14 8 39 71 88 LM-S
[Selby, 1985]

CBM-I 15 4 10 19 46 LS
[Killus and W hitten, 1982]

CBM-1I 16 5 17 51 69 LS
[Killus and W hitten, 1982]

CBM-III 17 5 23 58 81 LS
[Killus and W hitten, 1982]

BS 18 5 11 24 52 LM-G
[Bottenheim and Strausz, 1982]

RCV 19 2 2 4 36 LM-S
[Rodhe et al., 1981]

EM 20 5 9 41 LM-S

[Eschenroeder and Martinez, 1972}
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Exemple 2: L'étude de Huhn et al. (1998)

» Objecitif
Intercomparaison de modeles
chimiques tels qu’ils sont
exploités par différentes équipes
et pour différentes situations
environnementales

e Scénario
5 scénarios caractéristiques
des différents types de
situations environnementales
(urbain, rural, troposphere
libre, ...)

» Protocole d’intercomparaison :

Réalisation des simulations par les
différentes équipes avec leur propre
mécanisme et sous leur condition
usuelle d’utilisation (solveur,
regroupement des COV, ...)

Abbreviation |Mechanism | Symbol |Contributing Author Reference
EMEP EMEP . D. Simpson Simpson et al.,
MSC-W 1993
uiB University EEIF‘ A. Strand and @. Hov | Strand and Hov,
of Bergen 1994
IVL IVL chemical i% Y. Andersson-Skéld Andersson-Skold,
module 1995
ADOM ADOM li Y P. Makar Lurmann et al.,
1986
Ruhnke Ruhnke >< R. Ruhnke Ruhnke, 1995
Scheme
RADM2-IFU |RADM2 ‘ F. Kirchner and Stockwell et al.,
W. Stockwell 1990
RADM2-FZK [RADM2 <> B. Vogel, H. Vogel and | Stockwell et al.,
F. Fiedler 1990
RADM2-KFA | RADM2 O M. Kuhn and D. Poppe | Stockwell et al.,
1990
Euro-RADM I:I F. Kirchner and Stockwell and
W. Stockwell Kley, 1994
CBM-IV- CBM4- P. Builtjes, M. Roemer |Gery et al., 1989,
LOTOS chemistry . and A. Baart Builtjes, 1992
CBM-4-TNO |CBM4- P. Builtjes, M. Roemer |Gery et al., 1989,
chemistry * and A. Baart Stem, 1994
CB4.1 CB4- M. Das and J. Milford |Gery et al., 1989,
chemistry A Milford et al.,
1992
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Confrontation modéle/mesures en chambre de

simulation atmosphérigue

Chambre de Simulation Atmosphérique (CSA)
= outil idéal pour I'évaluation des modéles

Suivi de I'évolution des concentrations d’un mélange réactionnel
sous conditions contrélées (T, P, hv)

Chambre de simulation
atmosphérigue CSA
(LISA, Créteil)




Chambre de simulation
atmosphérique EUPHORE
(Valence)




Chambre de simulation
atmosphériqgue CESAM
(LISA, Créteil)




Exemple 1 : Simulation de la formation de I'ozone
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(Carter, 1990)
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(Gery et al., 1988)



Exemple 2 : Simulation de la formation de 'AOS

alcanes linéaires

alcanes cycliques

115 - | 1 - 1 I 1 v 1 ' 1)5 1 1 1 ! 1 1 1 1
L | O Observations i !
1,25} O GECKO-A s oo | 1,25} . i
P o © p e [ o
<E 1 B o . <C 1 B o =
= i o = I o]
< ° < o
o 0.75¢ o - O 0,75} 0 -
n 1 ° oo « - o
> o5 ° 1 > 05 1
° o
o °© [
0,25F o - 0,25} -
L o 0O - o
0 L 1 /@ oLy 0 \ 8 N R R SRR R S T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 4 6 8 10 12 14 16 18

Nombre d'atomes de carbone

M, (t)
AHC (1)

A HC (t) : masse de précurseur ayant réagi
M, () : masse d’AOS formée

Yson (1) =

(La et al., 2016)

Nombre d'atomes de carbone

20



Probleme des CSA : effets de paroi

 Adsorption : H,O,, HNO4, HCHO
* Chimie hétérogene
Exemple : NO, (g) = NO, (ads)
H,O (g) = H,O (ads)
NO,(ads) + H,O (ads) = NO,.H,O (ads)
NO,.H,0 (ads) + NO, (ads) = HNO, (ads) + HONO (ads)
HONO + hv - OH + NO

Bilan : - source de radicaux
- puits de NOx
- conversion NO, - NO




Exemple 1 : Adsorption de NO, aux parois du réacteur (Finlayson-Pitts et al.,2000)

200} %% X 200 |-
x % __ o xx 2%
X P X
- x P - &X
5 % / 8 X%
g 4 g *
> 100} X e = 100~ v
© X / © X%
* / b ¢
% Pl . M:x:><
o7 X
K -~ X
0 1 | 1 ] ] 0 X —_—y— ]
0 2 4 6 0 2 4 6
Durée d’irradiation (hr) Durée d’irradiation (hr)
Figure 1.

Evolution des concentrations de O3 pour deux expériences en chambre de simulation atmosphérique renfermant initialement un
melange CO + NOy. Courbe en pointillés : concentrations modeélisees lorsque aucune réaction aux parois du réacteur n'est
considérée dans le modéle. Courbe continue : concentrations modelisées aprés paramétrisation des réactions aux parois

(adapté de [9]).
2 NO» (+ surface) — HNO3 + HONO
HONO + hv — OH + NO



Probleme des CSA : effets de paroi

 Adsorption : H,O,, HNO4, HCHO
* Chimie hétérogene
Exemple : NO, (g) = NO, (ads)
H,O (g) = H,O (ads)
NO,(ads) + H,O (ads) = NO,.H,O (ads)
NO,.H,0 (ads) + NO, (ads) = HNO, (ads) + HONO (ads)
HONO + hv - OH + NO

Bilan : - source de radicaux
- puits de NOx
- conversion NO, - NO

» Condensation de composés organiques gazeux
Corg (g) = Corg (ads)




Exemple 2 : Perte de composés organiques gazeux aux parois du réacteur

alcanes linéaires alcanes cycliques

155 - 1 1 1 1 1 v 1 v 1,5 ' 1 1 1 ' 1 1 1 1
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> 05) °° i > 05k |
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L | g
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Nombre d'atomes de carbone Nombre d'atomes de carbone

M, (1)
AHC (1)

A HC (t) : masse de précurseur ayant réagi
M, () : masse d’AOS formée

Yson (1) =

(La et al., 2016)

20



Probleme des CSA : effets de paroi

 Adsorption : H,O,, HNO4, HCHO
» Chimie hétérogene
Exemple : NO, (g) = NO, (ads)
H,O (g) = H,O (ads)
NO,(ads) + H,O (ads) = NO,.H,O (ads)
NO,.H,0 (ads) + NO, (ads) = HNO, (ads) + HONO (ads)
HONO + hv - OH + NO

Bilan : - source de radicaux
- puits de NOx
- conversion NO, - NO

« Condensation de composés organiques gazeux

Corg (g) = Corg (ads)

Effets de paroi restent en pratique mal caractérisés

=) En pratique :
validation réalisée sur la base d’'une multitude d’expérience et en utilisant les
résultats de différentes CSA (variation du type de paroi, variation des
protocole d’expérience...)



Confrontation modele/mesures in situ

Exemple 1 : Simulation des concentrations moyennes journalieres d’ozone

» Objectif :

(Im et al., 2015)

Evaluation des modéles a simuler les profils moyens journaliers
d’ozone dans différentes conditions environnementales

» Configuration des modéles

e Domaine

Europe et Etats-Unis

Groups Domain Model Grid First layer Biogenic Gas phase Photolysis Model reference
spacing height (m) model
M1 AT1 EU WRF-CHEM 23 km 24 MEGAN RADM?2 (Stockwell et al., 1990) Fast-] (Wild et al., 2000) Grell et al., 2005
M2 CH1 EU COSMO-ART  0.22¢ 20 Guenther RADMZK (Vogel et al., 2009) GRAALS + STAR (Vogel Vogel et al., 2009
et al., 1993 et al., 2009)
M3 DE3 EU COSMO- 0.25° 20 Guenther RACM-MIM2 (Karl et al., 2006) Fast-] Wolke et al, 2012
MUSCAT et al., 1993
M4 DE4 EU WRF-CHEM 23 km 24 MEGAN RADM?2 modified (Forkel et al., Fast-| Grell et al., 2005; Forkel
2015) et al, 2014
M5  ES1 EU WRF-CHEM 23 km 24 MEGAN RADM?2 Fast-] Grell et al., 2005
M6 ES2a  EU NMMB-BSC-  0.20° 45 MEGAN CBO5 (Yarwood et al., 2005) Fast-| Jorba et al, 2012
CTM
M7 ES3 EU WRF-CHEM 23 km 24 MEGAN CBMZ (Zaveri and Peters, 1999)  Fast-] Grell et al,, 2005
M3 IT1 EU WRF-CHEM 23 km 24 MEGAN CBMZ Fast-] Grell et al., 2005
M9 IT2 EU WRE-CHEM 23 km 24 MEGAN RACM (Stockwell et al,, 1997) Fast-] Grell et al., 2005
M10 NL2 EU RACMO 0.5% = 0.25° 25 Beltman et al., CB-IV modified (Sauter et al., 2012) Poppe et al., 1996 Sauter et al., 2012
LOTOS-EUROS 2013
M11 sl EU WRF-CHEM 23 km 25 MEGAN RADM?2 Fast-] Grell et al., 2005
M12 UK4  EU MetUM-UKCA 0.22° 20 TNO UKCA RAQ (Savage et al, 2013) Fast-] Savage et al., 2013
RAQ
M13 CA2f  NA GEM-MACH 15 km 20.66 BEIS ADOM-II (Lurmann et al., 1986) Dave, 1972 Makar et al, 2015a,b
M14 USG NA WREF-CMAQ 12 km 19 BEIS3.14 CBO5-TU (Whitten et al., 2010; Binkowski et al., 2007 Wonget al,, 2012
Sarwar et al., 2011)
M15 US7 MNA WRF-CHEM 36 km 55—60 MEGAN MOZART (Emmons et al,, 2010; fTUV (Tie et al., 2003)  Grell et al., 2005
Knote et al,, 2013)
M16 US8S MNA WRF-CHEM 36 km 38 MEGAN CBO5 fTuwv Grell et al,, 2005; Wang

et al,, 2014




Profil moyens journaliers des concentrations d’ozone observées et simulées
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Exemple 2 : Simulation des concentrations de PM2.5

- Objectif : Quantifier les écarts entre les différents modéles sur (Solazzo et al., 2012)

les concentrations mensuelles de PM2.5 au sol

Europe et Etats Unis

* Domaine  Année 2010

» Configuration des modéles

Table 1
Summary of model main modules, resolution and data providers.
Model Aerosol size Inorganic Organicmoedule  Sea salt module  Wet dep. Dry dep. Emi BC Horizontal and Other
module vertical resolution
WRF(NAIMMS 40 nmto 10 um  ISORROPIA® Pun et al. Monahan et al.  In cloud and sub Resistive (Seinfeld Standard Standard 25 km; 9 levels Biogenic emissions from
(ELI} (8 bins) (2006); S0A (1986) cloud scavenging and Pandis, 2006) LMDZ-INCA from 20 m to 500 MEGAN" model
Chimere isoprene for gases and hPa)
chemistry particles
MMS 0,01 pm—10 pm ISORROPIA® SuperSorgam Monahan et al.  Washout Zhang et al.(2001)  Standard™ Standard 24 km: 9 levels
Polyphemus (5 bins) (Kim et al., (1986) coefficient (with from surface to
2011) parameters from 1200
Loosmore and
Cederwall, 2004)
WRF(NA)MMS  PM; 5 PMas_in ISORROPIA® SOAP semi Emission input  CAMx rainout and Zhang et al. (2001)  Standard Standard 15(12) kmNA(EU); CBD5 Chemical Mechanism.
(EL) CAMx volatile scheme  (Environ, 2010)  washout scheme for gases 26 (23) first: 40 Biogenic emissions from
with aging and particles (30) m NA(EL) MEGAN' model

COSMO Muscat PMyg PMas g Renner and SORGAM Guelle et al. Berge (1997 ) Resistive (Seinfeld Standard®? Standard 24 km: 22 layers Wolke et al. (2004)

Wolke (2010) (Schell et al., (20013 and Pandis, 2006 ) (firstz: 6B0'm)
2001)

ECMWT SILAM  PM; 5 and Updated DMAT  None SILAM native Scavenging Resistive (Seinfeld Standard Standard; own 24 km; 9 layers In-house biogenic emission
PMig:sea-salt maodel (Sofiev, scheme (Sofiev  coefficient and Pandis, 2006 ) boundaries for  with varying inventory
— 5 hins from 2000), includes etal,2011) parameterization sea-salt thickness; top:

0,01 to 30 mkm S04, NGy, NH,4 10 km

MMS DEHM 2 size bins (1 Modified Similar to the 1 size bin mean  [n cloud, below Resistive (Seinfeld Several sources® Mested in 50 km: 29 layers, Two-way nesting between
—2.5, 610 ym  version of EMEP maodel 6 pm diameter  cloud scavenging and Pandis, 2006 ) a hemispheric  top: 100 hPa hemispheric and MAJEL
diameter ). No Strand and Hov  (Simpson et al., coefficients maodel domains
particle (1996) 2003). (Christensen, 1997 )
dynamics.

WRF CMAQ Trimodal size ISORROPIA® Foley et al. Kelly et al. Derived from that Resistance law EL: standard Standard 12 km; 34 layers,
distribution (2010) (2010} of RADM (see Byun concept (Byun and  anthropogenic® first: 25 m, top:

(Binkowski and and Schere, 2006) Schere, 2006) NA: standard 50 hPa

Roselle, 2003)

ECMWT LOTOS 1 size bin (0 [SORROPIA® None Monahan et al. Simpson et al. Resistance Standard® Standard 25 km: 4 layers Forest fire emissions using
EUROS —2.5 pmy); also (1986); (2003) approach; aerosol (surface, boundary  data from FMIjSilam (Sofiev

2.5-10 pm for Martensson resistances layer, 2 residual et al., 2009) Model

sea-salt etal. (2003) following EDAC layers) description in (Schaap et al.,
(Erisman et al., 2008)
1996)

GEM ALURAMS 0,01 pm—41 pm HETV (Makar Jiang (2003):7 CGongetal In-cloud and Zhang et al. (2001)  Quasi-standard Climatological 45 km; 29 levels Explicit treatment of
(diameter; 12 etal, 2003) lumped VOC (19497) below-cloud (same profiles (first layer: 15 m: nucleation, condensation,
bins) based on precursor scavenging for inventories, own 14 inthe first 2 km)  coagulation, swelling,

ISORROPIA® species gases and particles processing); BEIS activation; ADOM-2 gas
(Gong et al,, 2008) v3.09 phase mechanism
COSMO-CLIM Trimodal size ISORROPIA® SORGAM Wind speed Byun and Schere Resistive (Seinfeld Standard® Standard 24 km; 30 layers, CEIV gas phase chemistry
CMAQ distribution (Schell et al., driven (2006) and Pandis, 2006) first 36 m, top: for Europe, and CEOS for
(Binkowski and 2001) (Monahan 100 hPa MA.
Roselle, 2003) et al, 1986) BEIS v3 model to calculate
biogenic emissions

WRF WER/ 3 modes Based on MARS SORGAM Wind speed In cloud and sub Resistance Standard® Standard 225 km 36 layers Online coupled with

Chem (MADE, and SCAPE (Schell et al., driven cloud scavenging approach (Wesely, WRF/Chem aerosol radiation feedback
Ackermann (Binkowsi and 2001) (GOCART for gases and 1989) BCs andindirect cloud effect. No
etal, 1998) Shankar, 1985 madel, Chin particles fire emission

etal, 2002)



Profil moyens mensuels des concentrations de PM2.5 observés et simulés

feb apr jun aug oct dec  feb a;:)r | Jun IELIJQI oct dec



En conclusion ...

 Les schémas chimiques disponibles sont ils acceptables ?

Pour I'ozone, et la pollution photo-oxydante en général : les schémas
chimiques disponibles peuvent étre utilisés avec un assez haut degré de
confiance

Pour les phases condensées : des développement sont encore nécessaires

« Evolution des mécanismes chimiques :

- Affinement des relations de structure/réactivité
- Adaptation pour représenter la formation et I'évolution des les phases
condensées (especes hydrosolubles, peu volatiles...)

« Prospective en matiere de schémas chimiques :

Mécanisme chimique unique pour représenter I'évolution des composés
organiques dans les différentes phases



