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- Résumeé -

La surveillance de la qualité de l'air est devenue dans beaucoup de pays une préoccupation
importante de la population, comme du gouvernement. Ainsi, cette thése a été financée par 'Agence
de 'Environnement et de la Maitrise de 'Energie (ADEME) et par I'Institut National de I'Environnement
Industriel et de Risques (INERIS). Notre travail s’est axé sur la détection optique des polluants
atmosphériques, et plus principalement sur la technique LIDAR (LIght Detection And Ranging), qui
permet de sonder I'atmosphére a distance tel un RADAR optique, en analysant le signal rétrodiffusé
d’'une impulsion laser.

Grace a de nombreuses collaborations, nous avons pu utiliser le LIDAR Elight 510M implanté en mars
1999 dans le réseau de qualité de I'air de la Ville de Lyon (COPARLY). Nous avons ainsi pu évaluer,
pour la premiére fois, les performances d'un systéeme DIAL (Differential Absorption Lidar) sur 5
polluants gazeux: dioxyde de soufre, dioxyde d’azote, ozone, toluéne et benzéne. Les évaluations ont
été effectuées a I'INERIS, selon les normes AFNOR X20-300 et VDI-DIN 4210, avec une méthode
originale utilisant des cellules de calibrage.

Une partie plus fondamentale de ce document est dédiée a la caractérisation optique des aérosols
urbains, et en particulier les particules nanométriques (suies) issues de la combustion de moteurs
diesel. Nous présentons des expériences originales de diffusion multispectrale de ces suies qui
présentent une structure fractale. Pour analyser nos résultats, nous utilisons des modéles fractals de
diffusion prenant en compte les interactions intra-agrégat.

Enfin, nous présentons des résultats obtenus dans le cadre de deux campagnes de mesures LIDAR
(ozone et aérosols) ayant permis I'analyse d’épisodes de formation d’'ozone en été 1999 : a Paris, ou
nous avons comparé 33h de mesures LIDAR ozone avec celles des capteurs de la Tour Eiffel sur 3
étages ; et a Lyon, ou l'accent a été mis sur la modélisation photochimique de I'atmosphéere. Grace
aux cartographies 3D obtenues, nous avons pu, en particulier, valider un modéle photochimique de
formation d'épisodes d'ozone avec un LIDAR, ce qui est essentiel pour une prévention future des

épisodes de pollution a I'ozone.



- Summary -

One of today's major concerns for populations and governments is air quality. The present work has
been supported by environmental agencies ADEME (Agence de I'Environnement et de la Maitrise de
I'Energie) and INERIS (Institut National de 'Environnement Industriel et de Risques). We studied the
optical detection of atmospheric pollutants by the LIDAR technique (Light Detection And Ranging),
where backscattered signals are recorded range resolved, as an optical RADAR.

Thanks to many collaborations, we could evaluate for the first time the performances of a LIDAR
system in the frame of AFNOR and VDI/DIN standards. The technique used for the evaluation is
based on an original set-up involving calibration cells inserted in the optical path. The LIDAR system
tested was the LIDAR 510M ELIGHT implemented since 1999 into the air quality network of the city
Lyon (COPARLY). We evaluated this DIAL system (Differential Absorption LIDAR) at INERIS, on 5
pollutants: sulphur dioxide, nitrogen dioxide, ozone, toluene and benzene.

Another part of the work is dedicated to the optical characterisation of urban aerosols, and in particular
of nanometric soot particles from a diesel engine. Original experiments and study of multispectral
scattering are presented. Fractal theories including intra-cluster scattering have been used for
analysing the results.

Finally, we report two LIDAR measurement campaigns during summer smog episodes. The first in
Paris, where ozone LIDAR measurements are compared to spot monitors at three levels of the Eiffel
Tower within 33h; and the second in Lyon, where the obtained 3D mappings of ozone concentrations
could be used to validate a photochemical model. Such validations are essential for predicting future

ozone episodes.
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Introduction générale

Ce nouveau millénaire qui commence est l'occasion pour chacun d'entre nous de se pencher sur le
passé pour mieux songer a l'avenir. Ainsi s'apergoit-on que la plupart des découvertes et inventions
utilisées dans notre quotidien, tel que I'automobile ou le laser par exemple, ne datent que du siécle
dernier, et qu'en 100 ans, l'activité humaine a été bien plus importante que durant mille ans. Mais
toutes ces innovations et cette activité ont également engendré des problémes qui n'existaient pas
auparavant ou dans une moindre mesure, comme, pour ne citer qu'elle, la pollution atmosphérique.

La progression de ces nuisances étant pratiquement aussi rapide que celle des technologies qui les
créent, il est parfois demandé aux instances gouvernementales de réagir et d'apporter des solutions.
Ainsi par exemple, le 19 décembre 1996 a été votée en France la loi 96-1236 sur "I'air et I'utilisation
rationnelle de I'énergie", qui stipule entre autre que toutes les agglomérations de plus de 100000
habitants doivent étre dotées d’un dispositif de surveillance de la qualité de I'air. On compte a ce jour
39 Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de I'Air (AASQA, associations loi 1901) qui
forment des réseaux de surveillance. lls ont non seulement pour but de mesurer et de contréler la
qualité de l'air pour informer la population dés qu'un niveau d'alerte est atteint, mais également
d'étudier les phénoménes de pollution, afin d'évaluer les risques et d'aider a I'orientation des politiques
de gestion de la qualité de I'air et de 'aménagement du territoire.

A I'échelle nationale, des institutions gouvernementales telles que I'Agence de I'Environnement et de
la Maitrise de I'Energie (ADEME) ou I'Institut National de I'Environnement Industriel et des Risques
(INERIS) ont également en charge d'étudier la pollution, ainsi que les outils servant a la mesure des
polluants. Le travail d'étude rapporté dans ce mémoire a été mené dans le cadre d'une collaboration
entre ces deux instances et le Laboratoire de Spectrométrie lonique et Moléculaire (LASIM, Université
Lyon1), sous la direction de Jean-Pierre WOLF', Michel NOMINE? et Christian ELICHEGARAY?. Il fut
axé sur la détection optique des polluants atmosphériques, et plus principalement sur la technique
LIDAR (Light Detection And Ranging), permettant de sonder I'atmosphére a distance en analysant le
signal rétrodiffusé d’une impulsion laser. Nous présentons des résultats obtenus pour la premiére fois,
sur I'évaluation d'un systéme utilisant la technique DIAL (Differential Absorption LIDAR).

Dans une premiére partie, nous introduisons le lecteur a des notions de météorologie nécessaires a la
compréhension de la pollution atmosphérique, ainsi qu'aux principaux polluants rencontrés dans
I'atmosphére et aux techniques habituellement utilisées pour leur détection (capteurs ponctuels).

Puis, nous présentons en détail les techniques LIDAR et DIAL, ainsi que le systeme LIDAR ELIGHT
510M qui a servi a notre étude, pouvant mesurer cinq polluants: dioxyde de soufre, dioxyde d'azote,
ozone, toluéne et benzéne. Il s'agit du LIDAR/DIAL du réseau de surveillance de la qualité de I'air de
la Ville de Lyon (COPARLY), implanté depuis mars 1999. Nous discutons également les avantages

d'un tel systéme vis a vis des capteurs classiques (détection a distance, visions 2D et 3D,...).

! Professeur d'Université au LASIM
2 Directeur Scientifique a la direction des risques chroniques de I'INERIS
3 Ingénieur Scientifique ADEME - Responsable du département AIR



La troisiéme partie rapporte les travaux d'évaluation des performances de ce LIDAR qui ont été
menés sur le site de I'INERIS, selon les normes AFNOR X20-300 et VDI-DIN 4210, avec une méthode
originale utilisant des cellules de calibrage. Nous présentons cette méthode en détail et les résultats
obtenus pour la linéarité, la limite de détection, la portée, la reproductibilité, et les interférences sur les
cing polluants que le systéme peut détecter.

Une quatriéme partie plus fondamentale est dédiée a la caractérisation optique des aérosols urbains,
interférant souvent avec les mesures LIDAR. Cette étude s'est déroulé au LASIM, et concernait plus
particuliérement les particules nanométriques de type suies, issues de la combustion d'un moteur
diesel, et présentant une structure fractale. Aprés un rappel des théories de diffusion de la lumiére par
des particules, ainsi que des caractéristiques connues pour les suies fractales, nous présentons une
expérience originale de diffusion multispectrale par de telles particules. Pour analyser nos résultats,
une collaboration a été liée avec Robert Botet*, théoricien développant des modéles fractals de
diffusion prenant en compte les interactions intra-agrégat.

Enfin, la derniére partie est consacrée aux résultats obtenus dans le cadre de deux campagnes de
mesures LIDAR en air ambiant (ozone et aérosols) ayant permis I'analyse d’épisodes de formation
d’ozone en été 1999 dans deux grandes agglomérations francaises. A Lyon, ou I'accent a été mis sur
la modélisation photochimique de I'atmosphére, et grace aux cartographies 3D obtenues avec un
LIDAR, nous avons pu valider un modeéle photochimique de formation d'épisodes d'ozone. A Paris, ou
33h de mesures LIDAR ozone ont été comparées avec celles des capteurs de la Tour Eiffel sur 3

étages, permettant ainsi d'évaluer les mesures d'un systéme LIDAR/DIAL en air ambiant.

* Directeur de Recherche au CNRS de I'Université Paris-Sud - Laboratoire de Physique des Solides (Orsay)
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Chapitre 1: De la pollution atmosphérique et des techniques pour sa détection

1. La pollution atmosphérique (Introduction)

La pollution atmosphérique est, au sens littéral du terme, une souillure qui affecte I'air. Une des meil-
leures définitions qui en ait été donnée revient au conseil de 'Europe dans son rapport du 14 septem-
bre 1967 :

"Il'y a pollution de I'air lorsque la présence d’une substance étrangére ou une variation importante de
la proportion de ses constituants est susceptible de provoquer un effet nuisible, ou de créer une géne,
compte tenu des connaissances scientifiques du moment."

Selon une définition officielle de la Maison Blanche (1965), la pollution est "une modification défavora-
ble du milieu naturel qui apparait en totalité ou en partie comme un sous-produit de I'action humaine".
La pollution recouvre une multitude de mécanismes et d’actions dont les conséquences sont une dé-
gradation de notre environnement. On peut désigner la pollution comme I'effet des diverses substan-
ces déversées par 'homme et ses activités dans la biosphére. Certaines de ces substances sont
pourtant inoffensives, mais leur concentration et leur accumulation les rendent polluantes. C’est le cas
par exemple du dioxyde de carbone, qui accentue I'effet de serre, et qui s’étant accumulé depuis le
début de I'ére industrielle présente actuellement un véritable danger pour I'avenir climatique de notre
planéte.

Les polluants sont des agents de nature physique, chimique ou biologique susceptibles de contaminer
les divers écosystémes. Un polluant est aussi une substance qui se trouve dans les différents bioto-
pes a une concentration supérieure a sa concentration habituelle.

Aprés une introduction a quelques notions de météorologie, nous nous intéresserons aux polluants
atmosphériques (essentiellement gazeux) et a leurs techniques de détection.

Sans étre exhaustif, ce chapitre veut simplement souligner la complexité de la chimie de notre atmos-
phére, et par la méme, l'intérét des nouvelles techniques de mesures, comme le LIDAR', bien appro-
prié pour scruter I'atmosphére a distance, mais qui comme nous le verrons par la suite, reste complé-

mentaire aux appareils de mesure dits "ponctuels".

' LIDAR= Light Detection And Ranging
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2. Notions de météorologie

La météorologie est I'étude de la dynamique de I'atmosphére. Elle joue un role essentiel vis a vis de la
pollution atmosphérique, et notamment de la dispersion et du transport des polluants. Elle prend en
compte les conditions météorologiques bien connues du grand public que sont le vent, la température,
la pression ou I'humidité, mais fait aussi appel a des notions moins connues telles que la turbulence,
la stabilité atmosphérique, le bilan radiatif, la convection, l'inversion de températures, ...

Le but de ce paragraphe n’est pas d’étudier tous les processus de la dynamique de I'atmosphére,
mais de donner une idée générale des notions a connaitre pour I'étude la pollution atmosphérique.
Ces notions sont essentielles pour I'analyse d'épisodes de pollution, comme nous le verrons dans les

chapitres suivants.

2.1. Echelles météorologiques

La dynamique de l'atmosphére met en jeu des phénomeénes se déroulant sur différentes échelles
temporelles et spatiales. En météorologie, on distingue principalement trois échelles : macroscopi-
que, mésoscopique et microscopique’: [Seinfeld, 1986]

La premiére définie une trés grande échelle de plusieurs centaines de kilomeétres de distance et
s'étendant sur un domaine temporel de plusieurs jours ou semaines. On utilise plus souvent le terme
d'échelle synoptique pour la définir. Les champs semi-permanents de basses ou hautes pressions,
océaniques ou continentaux, sont par exemple des phénoménes synoptiques.

L'échelle microscopique(ou locale) comprend des phénomeénes s'étendant sur l'ordre du kilométre et
de la minute ou de I'heure, comme la dispersion d'un panache de fumée, le flux d'air complexe a
proximité d'un immeubile, ...

L'échelle mésoscopique se situe entre les deux, et comprend des phénoménes tels que la brise ma-

rine, les vents de vallées ou encore les fronts de pressions migratoires, ...

2.2. Couches atmosphériques

Notre atmosphére peut étre décomposée en couches, selon plusieurs critéres tels que la température,
la densité ou la composition chimique. Du point de vue de la dispersion des polluants atmosphériques
et de la météorologie, la température est le parameétre le plus crucial, et I'on identifie généralement les
couches suivantes [Seinfeld, 1986]:

La troposphére : couche la plus proche du sol, qui s’étend jusqu’a une dizaine de kilométres en alti-
tude (entre 15km au niveau de I'équateur et 10km aux péles). Dans cette couche, la température dé-
croit de 6,5°C a 10°C par km. Cette convection naturelle (cf. plus loin « convection et inversion de
température ») assure un assez bon brassage de l'air, et donc des polluants.

Au plus bas de cette couche, on trouve la couche limite, qui peut étre définie comme étant la partie
de la troposphére qui est directement influencée par la présence de la surface terrestre, et qui subit
les effets des forces de surface sur une échelle de temps trés courte (de I'ordre de I'heure ou moins).

Parmi ces forces on entend les phénomenes de friction, I'évaporation, les transferts de chaleur, la

! également appelées échelles globale, régionale et locale.
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modification des flux des masses d’air due a la topographie, et I'émission de polluants. L'épaisseur de
cette couche est variable en fonction du temps : variant généralement de quelques centaines de mé-
tres (la nuit) jusqu'a 1 a 2 kilometres (en journée).

Au-dessus de cette couche, on parle d'atmosphére ou de troposphére libre, jusqu'a la limite supé-

rieure de la troposphére (la tropopause) faisant l'interface avec la couche suivante.

& (11 kmy)

i {
| e TCROpaUse T —
Frae Atmosphere

R [ -

i dnss o

Figure 1: Structure de la troposphere (couche limite et atmosphére libre) [Stull, 1988]

La stratosphere : elle s’étend de la tropopause (~12km) jusqu’a environ 50km d’altitude. Dans les
plus basses altitudes (15 ~ 25km), la température y est a peu prés constante ou légérement décrois-
sante (selon la latitude), puis elle augmente avec l'altitude, d0 a I'absorption des radiations UV par les
molécules d’ozone. En haut de la stratosphére (stratopause), on atteint des températures de I'ordre de
270K (~ 0°C).

La mésosphére : de 50km a 85km d’altitude, la température décroit de nouveau jusqu’a atteindre
environ 175K (~ -100°C), la température la plus froide de I'atmosphére.

Enfin, la thermosphére : la plus haute couche atmosphérique, ou la densité moléculaire devient ex-
trémement faible (environ 10" moléc.cm™, comparé a 2,5.10" moléc.cm™ au niveau de la mer). A ces
altitudes, les rayonnements solaires UV intenses dissocient les molécules N, et O,, et les températu-

res peuvent y excéder 1000K (>700°C).
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Tropical St
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Figure 2: Profil des températures en fonction de l'altitude (couches atmosphériques) [Seinfeld, 1986]
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2.3. Vent et turbulence

La vitesse du vent peut exercer une influence sur les niveaux de concentrations de polluants : un vent
faible favorise 'accumulation des polluants, un vent fort, leur transport, et un vent turbulent, leur dis-
persion. Généralement, la vitesse du vent augmente avec l'altitude (atmosphére plus libre), d'ou un
transport des polluants meilleur en altitude.

Pour étre plus précis, on peut diviser le vent ou les flux d'air en trois catégories:

Ua (a)

10 p—

/

:V\ (b) .t:
yA Y NYA.\

_°4_ N NTZ N T
(c)

2
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-2 t

Figure 3: Représentation d'une composante axiale du vent (a), d'une vague (b) et d'une turbulence (c)
[Stull, 1988]

La composante principale du vent, qui est responsable du transport rapide horizontal, appelé aussi
advection. L'intensité de la composante horizontale dans la couche limite varie généralement entre
1 et 10 m.s™ ; les valeurs de la composante verticale sont beaucoup petites, de I'ordre du millimétre
ou de centimétre par seconde. Les phénoménes de friction font que les valeurs sont plus petites pres
du sol.

Les vagues ou ondulations, qui peuvent étre créées localement a partir du cisaillement des vents
principaux sur des obstacles, ou qui sont propagées depuis des sources distantes telles que des ora-
ges ou des explosions. Dans la couche limite, on les observe plus généralement la nuit, et elles ne
transportent que partiellement la chaleur, I'humidité ou les polluants; elles sont cependant efficaces
pour le transport de I'énergie.

La turbulence, qui est issue de forces mécaniques (cisaillements, frictions de surface) et de forces
thermiques (agitation, instabilité). A petite échelle, la turbulence va brasser la masse d'air et permettre
la dilution locale des polluants; a plus grande échelle, en se combinant avec les ondulations, elles
vont assurer le transport vertical de la chaleur, I'humidité ou des polluants. Généralement, plus la tur-
bulence est importante, meilleure est la dispersion atmosphérique. Les situations dépressionnaires
(basses pressions) correspondent généralement a une turbulence de I'air assez forte et donc de bon-
nes conditions de dispersion. En revanche, des situations anticycloniques (hautes pressions) ou la
stabilité de 'air ne permet pas la dispersion des polluants entrainent souvent des épisodes de pollu-
tion. L'apparition fréquente de turbulences prés du sol est I'une des caractéristiques de la couche li-
mite qui la différencie du reste de la troposphére. En dehors de cette couche, dans I'atmosphére libre,
on peut trouver de la turbulence dans les nuages ou prés des forts courants d'air (type "jet stream") ou

les cisaillements peuvent créer une "turbulence d'air clair”. [Stull, 1988]
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Chapitre 1: De la pollution atmosphérique et des techniques pour sa détection

2.4. Bilan radiatif

Toute I'énergie que regoit la Terre provient du Soleil. L'absorption et les pertes d'énergie radiative de
la Terre et de I'atmosphére sont pratiquement les seuls responsables du temps (météo) qu'il y a sur
Terre, autant sur une échelle microscopique que macroscopique. La température moyenne de la Terre
reste pratiguement constante, ce qui veut dire que la terre et I'atmosphére perdent a peu prés autant
d'énergie par rayonnement vers l'espace qu'elles en regoivent du soleil. Ces échanges d'énergie sont
connues sous le nom de balance énergétique terrestre ou encore bilan radiatif. L'atmosphére contrble
la quantité d'énergie qui est transmise effectivement a la terre, ainsi que celle qui retourne dans I'es-
pace, et joue donc un rdle important dans cette balance.

Le spectre d'intensité émis par le Soleil est globalement celui d'un corps noir & 6000 K (Figure 4). Bien
que le spectre solaire couvre pratiquement tout le spectre électromagnétique, on remarque que la
plupart de I'énergie solaire est émise dans une bande autour du visible, entre 400 et 700nm. Par
contre, pour un corps noir de température proche de celle de la Terre (300 K), I'émission maximum se

fait dans une bande plus dans I'Infra Rouge, vers 10um (Figure 5).

3000} f \\ \‘,.JG(]OO K blackbody

Solar spectrum

2500
2000+

15004

Intensity W/{m2-um)

1000k

500

f
0 L ] | | | | | 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 2 1.4 1.6 1.8

Wavelength (um)

Figure 4: Spectre d'émission du Soleil et spectre d'un corps noir a 6000 K [Seinfeld, 1986]
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Figure 5: Spectre d'un corps noir a 300 K [Seinfeld, 1986]

Ces radiations vont donc intervenir dans le bilan radiatif, et notamment avec leur absorption par les

gaz constituants I'atmosphére. En effet, c'est principalement gére I'échange d'énergie entre la terre et

l'espace, ce qui dépend de ses "fenétres" (bandes en longueur d'onde) de transmission (Figure 6).
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Figure 6: Spectres d'absorption pour O,, Oz, H,O et I'atmosphere [Miller, 1966]
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Les processus entrant dans la balance énergétique de la Terre et qui déterminent sa température sont

complexes et ne seront pas détaillés ici; néanmoins, nous pouvons en donner une représentation

qualitative avec le schéma suivant :
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Figure 7: Balance énergétique de la Terre (bilan radiatif) [Miller, 1966]

L'ozone stratosphérique n'absorbe qu'une petite partie (env. 3%) de I'énergie solaire. Dans les cou-
ches plus basses de I'atmosphére, I'absorption devient plus importante (env. 17%) et les nuages et
poussiéeres réfléchissent une grande partie des radiations visibles (env. 25%). La terre absorbe tout de
méme pratiquement 50% de I'énergie provenant du Soleil. La partie réfléchie par la terre et I'atmos-
phére est appelé 'albédo, et varie entre 30% et 50%, selon notamment la réflexion de la surface ter-
restre (plOles, océans, ...), et la présence ou non de nuages. |l est typique de prendre une valeur
moyenne de l'albédo vers 34%.

La surface de la Terre émet également un rayonnement, mais comme nous l'avons vu, plutét dans le
domaine IR (au-dessus de 10um), di a sa température (corps noir a 300 K). Or, ces longueurs d'onde
sont absorbées par I'atmosphére (CO,, H,0,... cf. Figure 6). Une partie de cette énergie est libérée
vers l'espace, et une autre est réémise vers le sol (ce qui garde la chaleur au niveau de la surface
terrestre). Le transfert d'énergie se fait essentiellement par conduction de la chaleur depuis la surface
de la Terre vers I'atmosphére, ainsi que par évaporation d'eau suivi de sa condensation en libérant sa
chaleur latente.

Au bilan, les pertes et les gains se compensent, autant au niveau de la surface terrestre que de l'at-
mosphére. Il existe bien sar des différence entre le pdle nord et le pdle sud (voir la convection), mais
globalement, la température moyenne de la Terre reste a peu prés constante sur une échelle macros-
copique. [Rogers, 1979 ; Seinfeld, 1986 ; Berner, 1987]
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2.5. Température et pression, stabilité atmosphérique

La température agit sur la chimie des polluants : le froid diminue la volatilité de certains gaz tandis que
la chaleur estivale contribue par exemple a la formation photochimique de I'ozone. Elle est aussi le
principal paramétre caractérisant les couches atmosphériques.

La pression est liée a la température par les lois de la thermodynamique des gaz: dans les basses
couches de l'atmosphére (troposphére), I'air peut étre considéré comme un gaz parfait, de telle sorte

gu'en chaque point de I'atmosphére on a:

_P.RT
M

avec p la masse volumique de l'air (kg.m'3), R=8,314 J.K" .mol" la constante des gaz parfaits, T la

Eq. 1

température, et M = 299.mo|'1 la masse moléculaire de l'air.
La pression a n'importe quelle hauteur "z" étant due au poids de l'air au-dessus, la variation de pres-

sion en fonction de I'altitude s'écrit:

dp () _
dz

Soit, en substituant p dans I'Eq.1 :

Eq. 2 -p.g , (9=9,81ms?)

dp (z) _ gM.p
dz R.T

La température n'étant pas constante avec l'altitude dans la troposphére, I'Eq.3 ne s'intégre pas aussi

Eq. 3

facilement. Pour connaitre le profil vertical des températures dans la troposphére, on utilise le concept
de "particule d'air": un petit volume d'air fictif, pouvant se déformer, dans la taille limite ou le nombre
de molécules échangées avec I'extérieur reste petit devant le nombre de molécules a l'intérieur du
volume. Le mélange de I'atmosphére peut alors étre vu simplement comme des "particules" d'air mon-
tant ou descendant en altitude. Et I'on définit alors la notion de stabilité ou d'instabilité atmosphéri-
que:

Une atmosphére est stable si une "particule" d’air, écartée de sa position d’équilibre, a tendance a y
revenir ; elle est instable dans le cas contraire. La stabilité ou linstabilité de I'atmosphére sont les
facteurs principaux de la dispersion atmosphérique: selon que I'atmosphére est stable (ou instable), la
dilution des polluants est faible (ou importante).

Si on éléve une "particule" d'air d'une certaine altitude, elle subit une chute de pression: elle va éten-
dre son volume, et ce, de fagon adiabatique (i.e. sans échange de chaleur avec I'extérieur); elle va
donc chuter en température. Si la "particule" d’air soulevée est plus froide que le milieu environnant,
elle sera plus lourde et redescendra donc a son niveau de départ : 'atmosphére sera alors stable. Si
elle est plus chaude que le milieu environnant, elle a alors tendance a continuer son ascension:
I'atmosphére est instable.

La stabilité va donc dépendre du taux de décroissance de la température avec l'altitude. Or, une "par-
ticule" d'air sec s'élevant dans une atmosphére d'air sec subit naturellement un refroidissement adia-
batique. C'est cette variation de température qui va donc étre la référence.

En utilisant la premiére loi de la thermodynamique:
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Eq. 4 dU = dQ +dwW
(ot dU désigne I'augmentation de I'énergie interne du systéme : dU = C_.dT
dQ la chaleur fournie par I'extérieur : dQ = 0 si la transformation est adiabatique

et dW I'énergie perdue par le systéme sous forme de travail : dW =-p.dV )

et encore une fois la loi des gaz parfaits :

m.R.T
V=—
P M
on a:
d(pV) = m-RAT_ p.dV + V.dp
M
d'ou (Eq.4):
C,dT=V.dp- m.R.dT _mRT @ ~ mRdT
M M ‘p M
soit:
m.R. T
Eq.5 d_T _ M.p
' “C ymR/
dp C, + A/I
ou encore, en utilisant I'EQ.3:
dT m.g o p

Eq. 6

A A

ou C, et C, désignent la capacité calorifique massique a volume constant et a pression constante.

La quantité Ag est constante pour un air sec, et vaut 0,976°C/100m.

o

On appelle cette variation de température de référence le taux de décroissance adiabatique et sec. Si

I'air contient de la vapeur d'eau, la capacité calorifique est modifiée, et le taux est plus petit.

dT g : dT g .
Et donc, si — > ———, l'atmosphére est stable ; si — < ——— elle est instable.
z dz
(O Cp
On peut résumer la stabilité ou l'instabilité de I'atmosphére par le tableau suivant:
Air sec | Air saturé
Vitesse de décroissance de la température avec l'altitude
Instabilité atmosphérique Plus rapide que Plus rapide que
-1°/100métres -0,65°/100métres
Stabilité atmosphérique Moins rapide que Moins rapide que
-1°/100métres -0,65°/100métres
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Ou bien par le schéma suivant (diagramme altitude, température):

V4
A

jinstable table

> T

Figure 8: Profils de température dans l'atmosphére: stabilité ou instabilité [Seinfeld, 1986]

(1) taux de décroissance adiabatique (stabilité neutre).

(2) super-adiabatique: une "particule" d'air qu'on éleve dans l'atmosphére sera plus chaude que son
environnement et continuera a s'élever (atmosphere instable).

(3) sub-adiabatique: une "particule"” d'air s'élevant est plus froide que son environnement et revient
donc a sa place (atmospheére stable).

(4) isotherme: température est constante avec l'altitude (stable)

(5) inversion de température: la température augmente avec l'altitude (stable)

Bien sar, le profil de température de I'atmosphére change au cours de la journée et selon les saisons.

La Figure 9 présente un exemple de variation de la température au niveau du sol pour une journée

typique:

> T

4 am. 9am. 4pm. 2pm.

Figure 9 : profils de température prés du sol pour une journée typique [Seinfeld, 1986]

04h00 du matin: inversion de température (atmosphére stable).

09h00: le sol se réchauffe rapidement apres le lever du soleil; le profil est tres légerement sub-
adiabatique (atmosphere stable).

14h00: le réchauffement augmente; profile super-adiabatique (atmosphére instable).

16h00: fin d'apres-midi; le refroidissement commence; le profil revient doucement vers un profil adia-
batique.

2.6. Inversions de température et convection

Les inversions de température dans I'atmosphére peuvent se mettre en place de deux fagons: par
refroidissement depuis le bas (sol), ou par réchauffement depuis des altitudes plus élevées. Par
exemple, des inversions se forment souvent durant la nuit (cf. fig.5) a cause du refroidissement du sol
(bilan radiatif de la Terre vers I'espace), plus rapide que celui de I'atmosphére; on I'appelle inversion
d'origine terrestre ou inversion radiative. Dans les villes, la nuit, les immeubles et les rues se refroidis-
sent lentement, conduisant souvent a un profil de température instable sur une centaine de métres;

mais au-dessus de cette couche de surface ou s'effectue un bon brassage des polluants, on retrouve
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généralement un profil plus stable, empéchant la dilution, di a cette inversion radiative nocturne. Il se
peut aussi qu'une inversion soit produite par un déplacement horizontal d'une masse d'air au-dessus
d'une surface chaude vers une surface plus froide (sol - eau); on parle alors d'inversion de surface.
Quant aux inversions d'origine atmosphérique, elles font souvent suite a I'étirement, I'effondrement
puis la compression d'une masse d'air se déplagant horizontalement : comme les plus hautes couches
subissent les plus fortes variations, elles vont connaitre les plus forts degrés de compression et donc
les plus fortes augmentations en température; cette augmentation peut étre alors suffisante pour créer
une inversion. Une inversion frontale se produit également a l'interface de deux masses d'air présen-
tant des différences de température, d'humidité et de pression. Si c'est I'air le plus froid qui avance le
plus rapidement, on appelle la frontiére un front froid, et vice versa. Dans tous les cas, I'air chaud va
naturellement se placer au-dessus de l'air froid et provoquer une inversion de température (I'air chaud
montant, il va condenser et former de la pluie au niveau du front). [Seinfeld, 1986]

Enfin, la convection joue également un réle important dans le brassage des polluants et les échan-
ges d'énergie et de chaleur. Il s'agit d'un phénoméne qui se met en place lorsque la conduction ne
suffit plus a évacuer la chaleur dans un fluide. Au lieu de se propager dans le fluide immobile, la cha-
leur est transportée par le fluide en mouvement en subissant une poussée d'Archiméde’. La circula-
tion du fluide s'organise en "cellules de convection" (Figure 10).

Si le bilan énergétique de la Terre est équilibré dans I'ensemble, il ne I'est pas en considérant sépa-
rément les différentes parties du systéme: la Terre regoit plus d'énergie qu'elle n'en perd dans les
régions voisines de I'équateur (jusqu'a 35° de latitude environ), alors que dans les régions polaires,
une grande partie de I'énergie regue est réfléchie par la neige et les glaces.

Le bilan global se rééquilibre par des échanges énergétiques entre ces régions. Ces échanges se font
essentiellement par l'intermédiaire de la circulation de I'atmosphére organisée en cellules de convec-
tion. Ces mouvements permettent également le transport vertical des polluants, comme nous le ver-

rons au dernier chapitre.
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Figure 10: représentation schématique et générale de la circulation de I'atmosphére [Seinfeld, 1986]

Remarque: la convection impliquant la poussée d'Archiméde ne peut avoir lieu que dans un champ de pesanteur
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3. Les polluants atmosphériques

Il est impossible d'établir une liste compléte de tous les polluants atmosphériques. Néanmoins, il en
est dont on parle plus souvent que d'autres, di au fait qu'ils sont plus toxiques ou émis ou formés en
plus grande proportion. Seule une dizaine d'entre eux sont décrits ici, en précisant leurs origines et
leurs effets sur I'environnement et sur la santé humaine.

Les polluants gazeux sont classés en deux catégories: les polluants primaires, émis directement des
sources polluantes, et les polluants secondaires, formés aprés une ou plusieurs réactions chimiques,

a partir des polluants primaires.
3.1. Les polluants primaires

3.1.1. Le dioxyde de soufre (SO,)
Le dioxyde de soufre provient essentiellement de la combustion du soufre contenu dans les combusti-

bles fossiles (fuel - charbon) utilisés dans les centrales thermiques, les chaufferies et fours industriels,
les chauffages collectifs et individuels. Les moteurs diesel et certains procédés industriels, comme la
fabrication de I'acide sulfurique, émettent également du dioxyde de soufre. Les volcans n’ont qu’un
réle minime dans les émissions de SO,, elles sont cependant souvent permanentes.

Le SO, est un gaz irritant pour les muqueuses et les voies respiratoires. Quand il s’associe aux parti-
cules atmosphériques, et selon les concentrations, il peut déclencher des effets bronchospastiques
chez les asthmatiques, augmenter les problemes respiratoires chez les adultes (toux, géne respira-
toire) et altérer la fonction respiratoire chez les enfants. Le SO, est aussi un phytotoxique perturbant la
photosynthése.

En présence d’humidité, il forme de I'acide sulfurique (H>SQ4), contribuant ainsi au phénoméne des
pluies et brouillards acides qui dépérissent les foréts et dégradent les pierres calcaires et les maté-

riaux de certaines constructions.

3.1.2. Les oxydes d'azote (NOyx)
NO et du NO, sont généralement rassemblés sous la terminologie de NOXx car ils sont émis maijoritai-

rement sous forme de NO, et rapidement convertis en NO, au cours de réactions chimiques dans
I'atmosphére (cf. §3.2) [Crutzen, 1988]. lIs résultent de la combinaison entre 'oxygéne et I'azote de
l'air sous I'effet des hautes températures obtenues dans les processus de combustion. lls sont émis,
pour les trois quarts environ, par les moteurs de véhicules automobiles et, pour un quart, par les ins-
tallations fixes (installations de combustion de toute taille et certains procédés industriels telle la fabri-
cation de I'acide nitrique). Le NO est formé dans les moteurs si la vitesse de refroidissement est suffi-
samment rapide. Le NO, est formé a la fois directement pendant la combustion (polluant primaire) ou
par oxydation des émissions de NO avec I'oxygene de I'air ou par photochimie (polluant secondaire).

NO et NO, sont trés toxiques pour la santé. NO forme un complexe avec I’hémoglobine (2000 fois
plus stable que le complexe hémoglobine / oxygene et 50 fois plus stable que le complexe hémoglo-
bine / oxyde de carbone). 1ppm de NO peut complexer 10% de I'hémoglobine (60% de complexation

provoque la mort). NO, est encore plus toxique que le NO: dés 200 pg/m3, il peut provoquer des trou-
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bles respiratoires conduisant trés rapidement a I'oedéme pulmonaire. Il pénétre dans les plus fines
ramifications des voies respiratoires provocant une hyper-réactivité bronchique chez les patients as-
thmatiques et un accroissement de la sensibilité des bronches aux infections chez les enfants. 1ppm
pendant une heure entraine des modifications irréversibles des tissus spécifiques de la structure des
poumons.

Concernant leur action sur I'environnement, ils sont les acteurs principaux, avec les COV, du cycle
photochimique de création d’ozone dans la troposphére (voir § 3.2); on parle de pollution "photo-
oxydante". Comme le dioxyde de soufre, ils contribuent aussi au phénoméne de pluies acides (acide
nitrique: HNO3). [Seinfeld, 1986]

3.1.3. Les particules en suspension (PS) ou aérosols
Ce sont des particules plus ou moins complexes composées de substances d’origine minérale ou

organique. Les sources les plus importantes sont de loin naturelles : les aérosols marins par exemple,
sont formés par le bullage des gaz (CO,, SO,, HCI,...) provenant de la décomposition de la matiére
organique. L’éclatement des bulles de gaz projette de micro-gouttelettes dans I'atmosphére. Apres
évaporation, on retrouve dans l'air les constituants de I'eau de mer; c’est le phénomene de "bumbing”
qui fabrique plusieurs millions de tonnes d’aérosols par an. Nombreux sont aussi les aérosols d’origine
terrestre: I'érosion éolienne trés fortes dans les zones de désert arrache quantité d’aluminosilicates de
la cro(te terrestre; I'activité volcanique produit également de tels aérosols, accompagnés de HCI, H,S
et de HF sous forme gazeuse, qui laisseront dans l'air des ions tels que S0,%, CI, Sy, F. On peut
trouver aussi des aérosols d’origine végétale (pollens, ...). Quant aux sources anthropiques, elles sont
nombreuses mais beaucoup plus faibles que les sources naturelles: on compte parmi celles-ci, certai-
nes industries (la sidérurgie, la fabrication du ciment, la fabrication des engrais,...), les installations
avec processus de combustion et les véhicules automobiles (particules de suies trés fines produites
par la combustion du diesel; cf. chapitre 4).

La figure suivante résume la taille et le genre de particules que I'on classe dans les aérosols:

< Cendres >
Poussiéres atmosphériques > < >
Glace
Noyaux de condensation’ Pollens
Neige
>
Sels marins Nuages, brouillard
Pluies
Suies, fumée >
| | | | | | |
I I I I | I I
0,01um 0,1um 1um 10um 100um 1mm 1cm

Figure 11: Classification et taille des principales particules aérosols [Clark, 1982]
Outre leurs effets sur I'environnement tels que la pollution visuelle, 'asphyxie des végétaux ou la

contribution au bilan radiatif de la terre (aggravant le phénomene de l'effet de serre), les aérosols ont

des influences néfastes sur I'organisme humain : ils provoquent des difficultés respiratoires chez les
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personnes fragiles (notamment chez I'enfant), et certaines de ces poussiéres ont des propriétés mu-
tagénes ou cancérogenes. Le nombre d’aérosols pénétrant dans nos poumons dépend de leur taille:
au-dela de 5um, ils sont arrétés par la trachée et les muqueuses; entre 2 et 5um, ils sont stoppés au
niveau des bronches primaires; entre 1et 2um, ils s’arrétent aux bronches terminales; et en dessous
d’1um, ils se retrouvent au niveau des alvéoles pulmonaires. Une grande partie des particules les plus
fines (<0.5 ym) sont d’origine anthropique (combustions), et peuvent, selon leur composition, adsorber
des agents chimiques toxiques (métaux lourds, HAP, ...) et les faire pénétrer les alvéoles pulmonaires.
[Renoux, 1984 ; Niessner, 1986 ; Almeida, 1991 ; Jaenicke, 1993]

3.1.4. Les hydrocarbures (HAP, COV....)
Les hydrocarbures sont des molécules renfermant uniquement des atomes d’hydrogéne et de car-

bone moléculaires. On distingue deux grandes classes d’hydrocarbures : les aliphatiques et les aro-
matiques. Les premiers possédent une chaine carbonée linéaire saturée, tandis que les hydrocarbu-
res aromatiques polycycliques (HAP) présentent des structures moléculaires constituées essentielle-
ment de noyaux benzéniques (C¢Hg; chaine cyclique).

Les composés organiques volatils (COV) comportent également au moins un atome de carbone et un
atome d'hydrogéne, mais ce dernier peut étre remplacé par d'autres atomes comme I'azote, le chlore,
le soufre,... La famille des COV englobe donc et dépasse celle des hydrocarbures. Un composé orga-
nique dans I'atmosphére est dit volatil si la tension de vapeur dans les conditions normal de tempéra-
ture et de pression est suffisamment élevée pour qu'il se trouve presque totalement a I'état de vapeur,
et présentant des temps de séjour assez long pour pouvoir participer a des réactions photochimiques
[Megie, 1993]. Mais sont également considérés comme volatils des composés qui sont simplement
émis sous forme de vapeur car issus de phénomenes de combustion et donc rejetés a haute tempéra-
ture (pots d'échappement, cheminées, d'usine, fours,...) [Energie-Plus, 1993].

Les sources naturelles de COV sont particuliérement importantes et correspondent principalement aux
émissions d'isopréne et de terpéne a partir de la végétation (environ 85% des émissions totales). Les
hydrocarbures d’origine naturelle peuvent étre générés par des feux de foréts (principale source natu-
relle) ou lors d’éruptions volcaniques. Environ 10% des émissions de COV est d’origine anthropique:
combustion incompléte de matiéres organiques (raffinage dans l'industrie pétroliére,...), rejets en mer
de pétrole (dégazage des bateaux, marées noires,...), certains procédés industriels (stockage et dis-
tribution de carburants et combustibles liquides, stockage et utilisation de solvants, application de
peintures,...), les élevages d’animaux domestiques, ou encore les transports automobiles. En
I'absence de dispositif antipollution, les moteurs diesel ou a essence sont effectivement des émetteurs
de HAP adsorbés sur les particules de suie. lls se retrouvent également dans la fumée du tabac.
[Singh, 1990]

Les hydrocarbures contenus dans le pétrole, apres leur dispersion dans I'environnement, sont immé-
diatement soumis a une série de processus naturels tels que I'évaporation, la dissolution, 'oxydation
photochimique, I'adsorption sur des particules ou la biodégradation. Les effets sur la santé sont trés
divers selon la nature des composés: ils vont de la simple géne olfactive a une irritation des voies
respiratoires, une diminution de la capacité respiratoire, jusqu’a des risques d’effets mutagénes et

cancérigénes (benzéne). lls peuvent étre a l'origine de troubles neurodigestifs. [Speight, ]. En terme
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de réactivité chimique, les hydrocarbures aliphatiques saturés sont considérés comme inertes. Les
HAP par contre sont considérés comme toxiques, et ceux de masse moléculaire élevée (4 noyaux ou
plus) sont généralement trés peu solubles dans 'eau et ont une forte tendance a se fixer a la surface
des particules en suspension dans I'air et dans I'eau. lls peuvent contribuer a augmenter I'action can-
cérigéne d’autres composés chimiques, introduits dans I'organisme par voie respiratoire. Les COV en
général, interviennent avec les oxydes d’azote dans le phénoméne de pollution photochimique en
réagissant sous 'action des rayons ultraviolets pour former 'ozone troposphérique (cf. § 3.2). le mé-
thane (CH,) et le monoxyde de carbone (CO), bien que contribuant abondamment aux mécanismes
de photo-oxydation a I'échelle globale, sont parfois implicitement écartés de la désignation COV, en

raison de leur faible réactivité. [Pajot, 2000]

3.1.5. Le monoxyde de carbone (CO)
Le CO naturel provient de I'oxydation des hydrocarbures, des océans et des feux de forét. Les sour-

ces anthropiques (environ 2/3 des émissions totales) résultent aussi des combustions fossiles dans
les feux de forét ou agricoles, mais également de la combustion incompléte des carburants dans les
moteurs automobiles.

Le CO se fixe a la place de I'oxygene dans le sang (complexation CO/hémoglobine beaucoup plus
stable que O,/hémoglobine), conduisant ainsi a un manque d’oxygénation du systéme nerveux, du
ceeur et des vaisseaux sanguins. A des taux importants et doses répétées, il peut étre a l'origine
d’intoxication chronique. En cas d’exposition trés élevée et prolongée, il peut étre mortel ou laisser des

séquelles neuropsychiques irréversibles.

3.1.6. L’acide chlorhydrigue (HCI)
Les rejets d’acide chlorhydrique a I'atmosphére résultent principalement de la combustion des déchets

contenant des matiéres plastiques chlorées (ordures ménageres,...) dans les usines d’incinération et
de la combustion de certains charbons a forte teneur en chlore.
Des intoxications par le chlore peuvent étre a l'origine de troubles respiratoires, oculaires et digestifs.

Dans I'environnement, il participe a I'acidité de I'atmosphére.

3.1.7. Leplomb
Le plomb est émis, pour environ 90 %, par les véhicules automobiles a essence. Les principales sour-

ces industrielles sont les usines de traitement de minerai et de métaux plombiféres.

Pour 'homme, le plomb est un métal toxique a effet cumulatif (saturnisme).

3.2. Les polluants secondaires: photochimie de I'ozone

La pollution dite "photo-oxydante" se caractérise par la présence dans l'air d’agents fortement irritants
comme l'ozone ou les aldéhydes. Ces composés ne sont pas émis directement dans I'atmosphére
mais résultent d’'une série de transformations chimiques et photochimiques complexes influencées par
les conditions atmosphériques comme I'ensoleillement (rayonnement Ultra-Violet). Les précurseurs de

ces processus sont notamment le méthane, le monoxyde de carbone et les COV.
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Le NO,, comme nous l'avons déja dit, est également qualifié de polluant secondaire, crée a partir du
NO, et ses effets toxiques sont trés importants. Il est un des acteurs principaux dans le cycle de for-
mation de l'ozone.

L’'ozone est un composé agressif pour 'lhomme qui pénétre facilement jusqu’aux voies respiratoires
les plus fines. Il provoque, dés une exposition prolongée de 150 a 200 ug/m3, des irritations respiratoi-
res et oculaires ainsi qu’une altération pulmonaire et des diminutions de capacités respiratoires, sur-
tout chez les enfants et les asthmatiques. Les effets sont majorés par I'exercice physique et sont va-
riables selon les individus. Il est également accusé de diminuer la croissance de certains végétaux.
C’est I'un des principaux composés de la pollution "photo-oxydante". Il contribue indirectement aux

pluies acides, ainsi qu’a I'effet de serre.

La formation d'ozone dans la troposphére est un processus naturel, dont le cycle est induit par la pho-
tolyse du NO, et sous l'effet de l'irradiation solaire a des longueurs d'onde inférieures a 420nm:

Eq.7 NO, +h y—L s NO+ O(CP) (photolyse du NO,)
Eq. 8 OCP)+0,+M —250,+M
Eq.9 0, + NO—25 NO, + 0,

O(°P) désigne I'atome d'oxygéne dans son état électronique fondamental. M est un troisiéme corps
(généralement N, ou O,) qui absorbe I'excés d'énergie vibrationnelle sous forme de chaleur et stabi-
lise la molécule d'ozone formée. Les k; sont des constantes caractérisant la vitesse des réactions.

En I'absence d'autres composés intervenant dans ce cycle, il s'établit un état stationnaire dans lequel

la concentration d'ozone est données par:

_ki[NO,] NO)]
ks [NO] torpb [NO]

Mais ce mécanisme n'est pas suffisant pour expliquer I'accumulation d'ozone dans la troposphére et il

Eq. 10 [0,]

faut y adjoindre un mécanisme reconvertissant NO en NO, qui ne consomme pas d'ozone: ce sont les
cycles de pollution photo-oxydante des COV ou du CO, que I'on peut schématiser de la fagon suivante
(Figure 12):
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Figure 12: schéma simplifié des cycles de photo-oxydation expliquant la formation d'ozone et son
accumulation dans I'atmosphéere[Monod, 1998]

Ce cycle ne s'arréte que lorsque les radicaux libres (OH et HO,) se transforment en composés relati-

vement stables comme par exemple HNO; ou H,O; (réactions de terminaison).

Selon la teneur en NOx, la photo-oxydation diurne des COV va produire de I'ozone et des aldéhydes
(R-CHO), ou bien influencer I'évolution des radicaux RO, réagissant entre eux et consommant alors
de l'ozone. La concentration d'ozone dans I'atmosphére dépend donc du couplage NOx/CQOV.

On peut représenter les niveaux d'iso-concentrations d'ozone (isopléthes) dans un diagramme en
fonction des concentrations en NOx et en COV (Figure 13), pour estimer l'impact d'une mesure de
restriction des émissions. Ce genre de diagramme est obtenu a partir d'un cas réel (un point du dia-
gramme), puis en effectuant de nombreux calculs et simulations pour obtenir les autres points en fai-
sant varier les concentrations initiales en NOx et en COV. La Figure 13 présente un exemple de réfé-

rence construit par Dodge et al.
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Figure 13: influence des teneurs en NOx et en COV sur les concentrations d'ozone - diagramme
d'isopléthes d'ozone [Dodge, 1977]

On distingue essentiellement 3 zones :

- Rapport COV/NOx > 15:

Les COV sont dominants, et c'est le flux de OH régénéré par réaction entre HO, et NO, qui gouverne
la production d'ozone, et non les concentrations de COV [Pajot, 2000]. Ceci se traduit sur le dia-
gramme par des isopléthes pratiquement horizontales. Par conséquent, seule une réduction des
émissions de NOx conduit a une réelle réduction des concentrations d'ozone (fleches 1 et 2).

- Rapport COV/NOx < 4:

La forte concentration des NOx inhibe le cycle de production d'ozone en diminuant la concentration
des radicaux OH par réaction de terminaison (production de HNO3; avec NO,). On observe alors sur le
diagramme une augmentation de I'ozone quand on diminue les concentrations de NOx (fleche 3), ce
qui est l'effet contraire recherché par les politiques de réduction des émissions. Seule une diminution
des COV conduit a une diminution des concentrations d'ozone (fleche 4).

- 4 <Rapport COV/NOx < 15:

la production d'ozone dépend a la fois des concentrations en COV et de la production de radicaux OH,
donc de la concentration en NOx. Dans ce cas, les réductions des émissions de COV et/ou de NOx
conduisent a une diminution de I'ozone dans l'atmosphére.

[Dodge, 1977 ; Seinfeld, 1986 ; NationalResearchCouncil, 1991 ; Monod, 1998 ; Pajot, 2000]

Ceci montre que les politiques de maitrise de qualité de l'air doivent adapter les mesures de régle-
mentation au milieu auquel elles doivent s'appliquer. Le rapport COV/NOx sera par exemple généra-
lement plus élevé en milieu rural qu'en milieu urbain, de par la moindre circulation (moins de NOXx) et

la végétation plus importante (plus de COV).
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3.3. Valeurs de référence
Afin que le lecteur puisse se faire une meilleure idée de la toxicité des polluants qui ont été décrits,

nous donnons ici quelques valeurs de références.

3.3.1. Les unités de mesure (ug/m®, ppm , ppb, ...)

La concentration d'un polluant gazeux se mesure par rapport a une unité de volume:

- soit en donnant son poids par unité de volume (pg/m3,...) dépendant de la masse molaire du gaz.

- soit en se référant au nombre de molécules présentes par unité de volume d'air, dépendant de la
pression et température de I'air ( Ng= P/K.T [moléc/m3] ) ...

a pression et température "standard" (1atm; 273K): No st = 2,69.10%° moléc/m® = 2,69.10" cm™

mais a température ambiante (~300K) : No = 2,45.10" cm™

... et en donnant la fraction du nombre de molécules du polluant mesuré dans ce volume d'air (par

rapport donc a Np) : M. Cette fraction étant généralement trés petite, on I'exprime plutét en
0
partie par million [ppm] %.106 , ou par milliard [ppb] %.109
0 0

— |lppb =10~ ppm

Les analyseurs "classiques" et ponctuels que nous décrivons un peu plus loin (§4) prélévent un cer-
tain volume d'air dans lequel ils analysent la fraction de volume occupée par le polluant considéré. Le
résultats de la mesure s'exprime donc directement en ppb ou ppm, puisque le rapport volumique est
pris a méme pression et température.

Par contre, pour les analyseur optiques comme le LIDAR (ou le DOAS), le résultat est une intensité
proportionnelle au nombre de photons ayant interagi avec les molécules polluantes: la mesure donne
directement le nombre de molécules par unité de volume (Npouant). Il €st donc plus normal de I'expri-

mer en pg.m'3:

N M
¢ — polluant” 7mol g 55 10Zmoléc.mol”)

N,

Pour I'exprimer en ppb (ou ppm), il faut faire une supposition quant a la température de I'air, ce qui
entraine des erreurs qui peuvent devenir non négligeables, d'autant plus pour les mesures en altitude.

Quoiqu'il en soit, la conversion ug.m'3 en ppb s'obtient avec la relation suivante:

N,[mol'].107
Mmol[g.mol'1 1.N,[em™]

V__[litre.mol™
m01[1rem0 ]C[ug.m%]

Eq. 11 |C[ppb] = Clpgm™] =

Mmol[g.mol'l] '

(sans oublier que Ng et Vo, dépendent de la pression et de la température)
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3.3.2. Seuils et valeurs limites
La loi 96-1236 sur "'air et I'utilisation rationnelle de I'énergie" et ses décrets définissent plusieurs no-

tions que nous explicitons ici:

Le seuil d’information et de recommandation : si ce niveau est atteint, il y a information de la situa-
tion aux administrations locales et nationales (ADEME1, MATE1,...), ainsi qu’au public a travers les
médias. Un certain nombre de recommandations sont diffusées au public et aux industriels : recom-
mandations sanitaires, recommandations de baisse d’émissions aux sources fixes ou mobiles de pol-
lution pouvant concourir a I'élévation de la pollution considérée.

Le seuil d’alerte : c’est "le niveau de concentration de substances polluantes dans I'atmosphére au-
dela duquel une exposition de courte durée présente un risque pour la santé humaine, ou le niveau de
dégradation de I'environnement a partir duquel des mesures d’urgence doivent étre prises". lorsque ce
niveau est atteint, il y a encore diffusion d’'informations et de recommandations, avec possibilité de
mise en ceuvre de mesures de restriction, voire de suspension de certaines activités pouvant concou-
rir a 'augmentation de la pollution considérée, y compris, le cas échéant, de la circulation automobile.
En France, dans la plupart des grandes agglomérations, ces trois niveaux ont été réglementés par des
arrétés préfectoraux, pour les trois principaux polluants atmosphériques que sont le dioxyde d’azote,
le dioxyde de soufre et 'ozone :

Seuils \ Polluants NO, SO, O3
Information et recommandations 200 yg.m” 300 yg.m” 180 pg.m®
Alerte 400 pyg.m” 600 pug.m™ 360 ug.m™

Il s’agit de valeurs moyennes horaires. Pour 'agglomération lyonnaise (arrété de 1996), il est néces-
saire que le niveau considéré soit atteint a moins de 3 heures d’intervalle sur au minimum une station
de mesure de fond (hors agglomération et zone industrielle) et une autre station de fond ou deux au-

tres stations de mesure de proximité.

Pour les autres polluants, de tels niveaux d’information et d’alerte n’ont pas encore été mis en place,
mais il existe des valeurs limites réglementées par la CEE, et des valeurs guidées pour atteindre un
objectif de qualité de I'air, basées sur des mesures annuelles ou journaliéres :

Une valeur limite est "un niveau maximal de concentration de substances polluantes dans
I'atmospheére, fixé sur la base des connaissances scientifiques, dans le but d’éviter, de prévenir ou de
réduire les effets nocifs de ces substances pour la santé humaine ou pour I'environnement".

L’'objectif de qualité est "un niveau de concentration de substances polluantes dans I'atmosphére,
fixé sur la base des connaissances scientifiques, dans le but d’éviter, de prévenir ou de réduire les
effets nocifs de ces substances pour la santé humaine ou pour I'environnement, a atteindre dans une
période donnée".

Rappels : la médiane ou percentile 50 désigne la valeur dépassée par 50% des données mesurées ;

le percentile 98 désigne la valeur dépassée par 2% des données mesurées.

! ADEME: Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie
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Périodes de mesure " SO, NO, 0; PS (aérosols) | CO |Pb
Valeurs limites CEE
(en ug.m”)
Médiane de I'année 80 80 (FN*)
Médiane de I'hiver @ 130 130 (FN)
Percentile 98 de I'année 250 200 250 (FN)
Moyenne annuelle 209 309 18000ug.m>h @ 40 ™ (PM;;**) 2%
40® (AOT® mai-juill.)
Moyenne journaliére 125 250 (FN, sur 3))
(<3 fois/an) 50 (PMyo)
Moyenne sur 8h 120
Moyenne horaire 350 200
(<24 fois/an) | (<18 fois/an)
Valeurs guidées par la CEE - Objectifs de Qualité
(en ug.m”)
Médiane de I'année 50
Percentile 98 de I'année 135
Moyenne annuelle 40 a 60 40 40 a 60 (FN) 0,5
30 (PMyo)
Moyenne journaliére | 100 a 150 @ 65© 100 & 150 ¥ (FN)
Moyenne sur 8h 110 10000
Moyenne horaire 200 30000

) les percentiles 50 et 98 se référent aux moyennes journaliéres
) du 1 octobre au 31 mars

) protection pour la santé humaine

(1
(2
(3) protection pour la végétation et les écosystemes
(4
(5

) cumul sur une période donnée des teneurs moyennes horaires en exces d’un seuil de (80 pg.m'3)

* FN : Fumées Noires

** PMyq : particules en suspension de diamétre aérodynamique inférieur a 10 um.

" MATE: Ministere de I'Aménagement du Territoire et de I'Environnement
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4. La détection des polluants

Nous décrivons ici le principe de fonctionnement de quelques analyseurs permettant de détecter les
polluants principaux décrits précédemment: des capteurs "ponctuels” (i.e. analysant un volume d'air
prélevé autour de l'appareil), et les techniques optiques DOAS (Differential Optical Absorption Spec-
troscopy) et FTIS (Fourier-Transform Infra Red Spectroscopy), de mesures intégrées sur la distance.
Les techniques LIDAR (Light Detection And Ranging) et DIAL (Dlfferential Absorption LIDAR) feront

I'objet du prochain chapitre.

4.1. Analyseur de dioxyde de soufre par fluorescence U.V.

Le rayonnement émis par une lampe UV a 214nm (raie zinc) est focalisé dans une chambre de me-
sure, celle-ci étant traversée par I'échantillon gazeux prélevé en continu et préalablement filtré par une
membrane Téflon. Si I'échantillon dans la chambre de mesure contient des molécules de SO,, celles-
ci, absorbant le rayonnement UV, passent temporairement a un état électronique excité. Elles revien-
nent a leur état fondamental en émettant un rayonnement de fluorescence, qui est mesuré par un
photomultiplicateur (PM).

A partir du signal du PM, un microprocesseur interne calcule la concentration de SO, en ppm ou en
pg/m3 corrigée en pression et température. Les éventuelles variations d'intensité de la lampe UV sont
également corrigées. Du fait a la fois de la sélection précise en longueur d’'onde et de I'utilisation d’'un
filtre hydrocarbures aromatiques par permutation thermorégulée, aucune interférence de la vapeur

d’eau ou d’hydrocarbures n’affecte la mesure.

: Chopper Afiche
s ® P b e I |
| m_: | S— 1Oi"'""’ MICroprocesseur f——
R Filtres 260 D3
o sasefenlt Sy spmmngd
bk i Tpl.ﬁ! |
1 “taloarage \
[ -d3+ Tein : i ;*-*TT :
Entrisa Az R SR
= T :
1 Lampe LY i A 4 :
- ¢ S f e e et
S 2 i
Soies | Pompe L e hydrocatures 3
[ﬂ‘mlﬂ. ey
RS232)

Figure 14: schéma d'un analyseur de SO, par fluorescence UV.

4.2. Analyseur d’oxydes d’azote par chimiluminescence
NO et NO, sont mesurés en continu par chimiluminescence : I'oxydation des molécules de NO en NO,
est activée par réaction avec de 'ozone produit a partir de I'air ambiant. On détecte chaque molécule
de NO détruite grace a I'émission lumineuse (hv) créée lors de la réaction :

NO + O3 — NO, + O, + hv
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Les NO, sont mesurés selon le méme principe, avec un passage préalable du gaz a travers un
convertisseur molybdene a haut rendement, qui transforme toutes les molécules de NO, en NO (ceci
éliminant toute interférence d’'ammoniac et d’hydrocarbures).

Un systéme informatique, a partir du signal du PM, calcule la concentration finale en NO et NO,; la

valeur en NO, est obtenue par différence entre NO, et NO sur le méme échantillon.
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Figure 15: schéma d'un analyseur de NO, par chimie luminescence.
4.3. Analyseur de poussiéres dans I’air ambiant

4.3.1. Jauge Béta:
Une bobine-filtre déroulante collecte les poussiéres par pompage discontinu dans l'air ambiant, au

travers d’'une téte d’échantillonnage. A la fin de chaque période d’aspiration, une source radioactive
(de trés faible activité < 90ugCi) se positionne en face du collecteur de poussiéres, et derriére lequel
se trouve un compteur Geiger-Muller.

Les rayons béta de faible énergie sont absorbés par collision avec les électrons, dont le nombre est
proportionnel a la masse volumique. L’absorption est ainsi fonction de la masse de matiere traversée
par les rayons, indépendamment de la nature physico-chimique de celle-ci. Une pesée automatique
d’'une zone du ruban-filire est effectuée avant et apres formation du dépdt de poussieres. Cette me-
sure différentielle permet ainsi de s’affranchir de I'hétérogénéité éventuelle du filtre dans le calcul de la
masse de poussiere. De plus, I'appareil effectue la compensation de la variation en température de la
lame d’air située entre la source et le détecteur.

La masse de poussiéres déposées est une fonction du premier comptage sur le second:
m = K+ In (N4/N,). La valeur de K est déterminée lors de I'étalonnage et mémorisée par I'appareil. Les
calculs sont réalisés par un microprocesseur. Le prélevement est effectué a débit volumique constant,
avec une compensation de la perte de charge due au filtre et au dépdt progressif des poussiéres.

Les résultats de mesure fournis par un tel analyseur peuvent étre de deux types :

- des concentrations sur une période courte, pour suivre un événement particulier dans la pollution

(période de scrutation).
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- des concentrations sur une période plus longue (cycles), conduisant a une plus grande précision de

mesure.

Comptaur Gesger-Maler

Figure 16: schéma d'un analyseur de poussieres a Jauge Béta.

4.3.2. Microbalance a diapason
Les particules sont collectées sur un substrat (cristal de quartz) en vibration, dont les variations de

masse engendrent des variations de fréquence: lorsque le cristal recueille des particules, la masse de
ce dernier augmente et sa fréquence de vibration diminue. La masse de particules collectées est alors
obtenue a partir de la relation suivante :
Am=K, -(1/f2 -1/£?)

ou f, est la fréquence aprés dépbt et f, la fréquence de référence.

Il s’agit d'une des méthodes les plus fiables, n’ayant pas de limitation particuliére, si ce n’est
l'influence de la charge électrostatique des aérosols mesurés qui perturbent I'étalonnage en fréquence
du systéeme et faussent donc les résultats. Malheureusement, cette méthode donne uniquement la
masse totale de I'échantillon déposé sur le cristal, indépendamment de la taille des particules, ce qui
limite son domaine d'utilisation : elle va privilégier de fagon importante la contribution des particules
grossiéres, au détriment de particules fines et plus nocives, telles que les monoméres nanométriques

des particules diesel sur les quelles nous reviendrons au chapitre 4.
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Figure 17: schéma d'un analyseur de poussieres a microbalance a diapason.

4.4. Analyseur d’hydrocarbures et COV totaux: détecteur a ionisation de
flamme (FID)

La mesure de la concentration des hydrocarbures présents dans I'échantillon d’air a analyser utilise un
détecteur a ionisation de flamme (FID), qui est le détecteur le plus utilisé pour I'analyse des composés
organiques. Le mécanisme d’ionisation des substances organiques par la flamme (mélange
d’hydrogéne et d’air) se fait en deux temps :

- "craking" des composés organiques dans la zone centrale de la flamme et formation de radicaux -
CH, -CH; et -CHj,,

- ionisation chimique au contact de I'oxygéne suivant la réaction : CH=0 — CHO" + ¢

La mesure s’effectue en détectant le courant issu de l'ionisation des atomes de carbone présents
dans la flamme.

Le circuit d’échantillonnage est maintenu a température constante pour éviter les condensations
(pompe a téte chauffée). Le débit est automatiquement ajusté et I'analyseur est équipé d’'un systéme
d’allumage de flamme automatique en cas d’extinction ou de coupure de courant.

Pour distinguer les "hydrocarbures totaux" des "non-méthaniques", un four de conversion sélectif
permet la destruction de tous les hydrocarbures sauf le méthane. On obtient donc la mesure des hy-
drocarbures non-méthaniques en effectuant la différence entre la mesure de la concentration des
hydrocarbures totaux (mesures directe) et la mesure de la concentration du méthane (mesure apres

conversion).
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Figure 18: schéma d'un analyseur d'hydrocarbures par ionisation de flamme (FID).

4.5. Analyseur de BTEX par chromatographie / FID

(le terme "BTEX" désigne les COV: Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne, m-, p- et o-Xyléne)

Ce type d’analyseur utilise d’'une part la chromatographie en phase gazeuse pour la séparation des
différents composés mesurés, et d’autre part, un détecteur a ionisation de flamme (FID). L’échantillon
d’air est aspiré au travers d'un systéme de prélévement multitubes, ce qui permet un échantillonnage
quasi-continu : un tube recoit et concentre I'échantillon pendant qu’un autre est désorbé vers le pré-
concentrateur. L’échantillon est ensuite injecté dans une colonne capillaire pour la séparation chroma-
tographique. Un contréle précis de la température de la colonne permet la séparation et I'identification
des 5 composés mesurés en moins de 3 minutes. La mesure quantitative est effectuée par le détec-

teur (FID) a tres haute sensibilité.
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Figure 19: schéma d'un analyseur de BTEX par chromatographie/FID.
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4.6. Analyseur de monoxyde de carbone par corrélation IR

L’échantillon gazeux est prélevé par une pompe interne, placée en téte du circuit fluide. Il passe par
un filtre a poussiéres en Téflon, puis il est introduit dans une chambre de mesure optique, traversée
par un faisceau Infra Rouge sur un long parcours optique (5,60m) grace a un jeu de multi-réflexions.
Le faisceau IR passe d’abord, alternativement, a travers une cellule remplie de CO et une cellule neu-
tre (roue de corrélation), puis il traverse la chambre de mesure, et enfin un filtre interférentiel placé
avant le détecteur.

Lorsque le faisceau IR traverse la cellule de CO, toutes les raies spécifiques du CO sont absorbées.
Ce rayonnement, qui ne peut étre affecté d’absorption supplémentaire par le CO contenu dans
| ‘¢chantillon, sert donc de référence. Lorsque le faisceau traverse la cellule neutre, il reste donc in-
changé et le CO contenu dans la chambre de mesure n’absorbe que partiellement ses raies spécifi-
ques, dépendant de sa concentration. S’il y a présence de gaz interférents dans 'échantillon, les ab-

sorptions additionnelles dues a ces gaz sont identiques dans les deux cas, et s’annulent donc.

Figure 20: schéma d'un analyseur de CO par corrélation IR.

4.7. Analyseur d’ozone par photométrie U.V.

Le principe de fonctionnement de cet analyseur ressemble a celui du détecteur de CO par corrélation
IR. L’échantillon d’air est prélevé en continu par une pompe placée en fin de circuit. Il passe ensuite
par un filtre a poussiéres en Téflon, puis est dirigé vers une chambre de mesure optique, traversée
par un rayonnement cette fois-ci Ultra Violet (centré sur 253,7nm).

La mesure s’effectue encore par absorption du rayonnement fonction de la concentration d’ozone
dans I'’échantillon ; la mesure de référence étant cette fois-ci prise sur I'échantillon exempt d’ozone,
grace a un filtre gazeux sélectif de 'ozone placé avant la chambre de mesure et commuté toutes les 5
secondes. Cette mesure différentielle évite encore une fois toute interférence avec d’autres gaz. Le
controle des débits, les compensations en pression et température et en énergie UV sont gérés auto-

matiquement par un microprocesseur.
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Figure 21: schéma d'un analyseur d'ozone par photométrie UV.

4.8. Analyseurs DOAS et FTIS

Les techniques DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy) et FTIS (Fourier-Transform Infra
Red Spectroscopy) permettent la détection des polluants a distance, mais il s'agit de mesures inté-
grées sur quelques centaines de métres, entre un émetteur et un récepteur.

Pour ces méthodes optiques basées sur la loi de Beer-Lambert et la différence d'absorption des pol-
luants entre plusieurs longueurs d'onde (1), le paramétre déterminant est I'absorbance: produit de la
section efficace d'absorption (o), de la concentration (N) et de la longueur du trajet optique (L) :
I(A) = lo(A) -exp (-N.o(A).L). Comme la section efficace est connue et fixée pour une longueur d’onde
donnée, l'intensité du signal analysé est uniquement fonction du produit concentration , longueur : on
obtiendra donc le méme signal avec une forte concentration sur un petit trajet, qu'avec une concentra-
tion plus faible sur un long parcours. C'est la raison pour laquelle les caractéristiques de ces systémes
(limites de détection, ...) sont exprimées en ppb.km (ou pg.m.km, ppm.m,...).

Principe de I'analyse: une lumiere multi longueurs d'onde large bande (visible et UV pour le DOAS;

proche - moyen IR pour le FTIS) est émise par un transmetteur-lampe et est captée par un récepteur.
Entre les deux, on peut trouver un ou plusieurs réflecteurs pour rallonger le trajet optique. Les molécu-
les de gaz présentes dans l'air que traverse ce rayon absorbent des longueurs d'onde particuliéres
(spectre d'absorption) selon la loi de Beer-Lambert :

I(X) = lo(A) . exp [-Zi Ni.oi(L).L]

ou lp(A) désigne l'intensité incidente a longueur d'onde A avant absorption, N; la concentration du gaz
i, oi(A) sa section efficace d'absorption a la longueur d'onde A, et L la longueur totale du trajet optique.

La lumiere récoltée, transmise par fibres optiques, est analysée par un spectrométre UV-visible et des
photodiodes (DOAS) ou un spectrométre a transformée de Fourier (FTIS). Puis, grace a une biblio-
théque de spectres d'absorption préenregistrée, I'analyseur peut identifier le type et la concentration

de chacune des substances gazeuses présentes dans le trajet du rayon lumineux.
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Un DOAS peut mesurer au plus une dizaine de gaz ou polluants différents en méme temps (SO,,
NOx, O;, BTEX, NH3, Hg, CO,, HNO,, HCI), mais avec une assez grande sensibilité (de I'ordre du
ppb.km).[Mellqvist, 1996 ; Menard, 1998]

Un FTIS posséde une moins bonne sensibilité (plutdét de I'ordre du ppm.km), mais il permet de mesu-
rer plus d'especes gazeuses (en théorie, plus de 100, dont des COV, les NOx, CO, CO,, CHy4, NH3,
SO,, HCI, H,0,...).[Haus, 1994 ; Douard, 1995]

L'intérét principal de ces techniques optiques est de pouvoir mesurer plusieurs polluants en méme
temps. Par contre, il s'agit d'une mesure intégrée sur tout le trajet optique, de 'ordre de la centaine de
métres (typiguement 300m). On ne peut donc pas distinguer les gradients de concentration sur la

distance.

Figure 22 : exemples de DOAS (a gauche type SANOA et a droite type OPSIS)
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5. Conclusion

Ce premier chapitre avait pour objectif d'introduire quelques notions nécessaires a la compréhension
de la pollution atmosphérique. Loin d'étre exhaustif, il constitue une base de connaissances sur la
météorologie et les polluants atmosphériques dont nous nous servirons dans les chapitres suivants.
En particulier dans le dernier chapitre, ou seront présentées des campagnes de mesure impliquant
des réseaux de capteurs "ponctuels”, des mesures LIDAR’ et une modélisation de I'atmosphére.
Concernant la détection de la pollution atmosphérique, nous avons fait un état des lieux des princi-
paux analyseurs utilisés dans les réseaux de surveillance de la qualité de I'air. Ces capteurs fonction-
nent sur des principes physico-chimiques ou selon des méthodes optiques, mais ne permettent de
sonder que la partie de I'atmosphéere se trouvant autour de I'appareil, ce pourquoi ils sont qualifiés de
"ponctuels". Les mesures obtenues avec les méthodes DOAS? et FTIS® sont effectuées sur de plus
longues distances, mais il s'agit de valeurs intégrées.

Le chapitre suivant est consacré a la présentation du systéme LIDAR' et de la technique DIALY, per-
mettant de mesurer a distance les polluants dans I'atmosphére, et de maniére résolue. L'intérét de

cette méthode sera discuté vis-a-vis des analyseurs que nous venons de présenter.

! Light Detection And Ranging

2 Differential Optical Absorption Spectroscopy
% Fourier-Transform Infra Red Spectroscopy
* Differential Absorption LIDAR
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1. La technique LIDAR

Le LIDAR (LIght Detection And Ranging) fait partie de la famille des appareils de télédétection, per-
mettant d'effectuer des mesures a distance résolues spatialement, tout comme le RADAR (Radiowave
Detection And Ranging) et le SODAR (SOund Detection And Ranging).

L'idée de réaliser un RADAR basé sur de la "lumiére" (LIDAR) est apparue peu aprés les premiers
lasers. Cette technique permet de mesurer sur de grandes distances (plusieurs km) et de fagon réso-
lue, les profils de vents, de températures ou d'humidité [Boers, 1986 ; Hooper, 1986 ; Dobrinski,
2000], les concentrations des polluants gazeux (technique Lidar a absorption différentielle: DIAL)
[Megie, 1985 ; Kdlsch, 1989 ; Wolf, 1990 ; Kdlsch, 1992 ; Weidauer, 1996 ; Ancellet, 1998 ; Frejafon,
1998 ; Wolf, 1998 ; Thomasson, 1999 ; Ménard, 2000 ; Thomasson, 2000 ; Wolf, 2000], la taille des
gouttelettes d'eau dans les nuages (condensation, glace,...) [Flamant, 1996 ; Del-Guasta, 1998 ; Mul-
ler, 1998 ; Mondelain, 2000], ou bien, comme nous le reverrons au dernier chapitre, les concentrations
en aérosols [Ansmann, 1998 ; Frejafon, 1998 ; Kasparian, 1998 ; Frejafon, 1999 ; Mondelain, 2000],

ou encore les hauteurs de couche limite [Flamant, 1997 ; Fochesatto, 1999 ; Menut, 1999].

1.1. Le principe LIDAR
Lorsqu'un laser est envoyé dans I'atmosphére, il est diffusé dans toutes les directions par les molécu-
les et particules présentes dans l'air. Cette diffusion est essentiellement de deux types: Rayleigh sur

les molécules telles que No et Oo, et Mie sur les aérosols (poussiéres, gouttelettes d'eau,...), types de

diffusion sur lesquels nous reviendrons plus en détail au chapitre 4. Cette diffusion naturelle s'effec-
tuant dans toutes les directions, une partie de la lumiére est en particulier réémise vers l'arriere. On
utilise donc I'atmosphére comme miroir naturel en mesurant l'intensité du signal rétrodiffusé (cf. Figure
1). Pour ce faire un télescope augmentant I'angle solide de réception est placé coaxialement au laser
émetteur, et collecte le signal rétrodiffusé. Il focalise ensuite la lumiére sur un photomultiplicateur, au
travers d'un filtre spectral adapté a la longueur d'onde du laser. En utilisant un laser pulsé, le signal
peut étre détecté en fonction du temps, c'est a dire en fonction de la distance R (R=c.t/2, ou

c=3.10%m/s est la vitesse de la lumiére; le facteur 2 prenant en compte I'aller-retour de la lumiére).
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Figure 1: principe du LIDAR - rétrodiffusion et signal LIDAR

Plus précisément, l'intensité lumineuse I(R,A) rétrodiffusée par une couche d'épaisseur AR a une dis-

tance R est donné par I'équation LIDAR [Mesures, 1984 ; Ménard, 1998] (cas de la simple diffusion,

ou chaque photon n'est diffusé que par une seule particule; la diffusion multiple étant plus complexe

[Bissonnette, 1996]):

Eq. 1 IR, ))= IO(X).%.Q(R, 2).AR B(R, x).exp{- 2 ZQ(R',xj.dR'}

ou lo(A) est l'intensité émise par I'impulsion laser, a la longueur d'onde A

Ap la surface de détection (généralement I'aire du miroir primaire du télescope)
B (R,A) le coefficient volumique de rétrodiffusion

C (R,A) l'efficacité de détection

a (A,R) le coefficient d'extinction atmosphérique total (volumique).

Considérons a présent chacun de ces termes séparément, et leur effet respectif sur le signal regu:

- Remarquons tout d'abord que l'intensité du signal rétrodiffusé décroit globalement avec le carré

de la distance en raison de I'angle solide AO/R2 formé par l'aire du détecteur.
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- La dépendance du signal vis a vis de la concentration des aérosols est incluse dans le coefficient

volumique de rétrodiffusion :

2’ —1)  Tdoy.
Eq 2 B(R9 x):BRay +BMie = RIE?:.}\} )+.(l). dgl\i[ (e :TE)'NMie (I”).dl”

(ol les indices Ray et Mie référent aux diffusions Rayleigh et Mie; n est l'indice de réfraction de
I'air; N le nombre de molécules dans I'air par cm3; NMie(r) le nombre de particules aérosols par

cm3, de rayon r); et do/dQ désigne la section efficace de diffusion (10'1gcm2)
- L'épaisseur de la couche diffusante AR correspond a la résolution du systéme, essentiellement
limitée par la durée Tt de l'impulsion laser (AR = ¢.t/2 , comprise en général entre 1 et 10 métres)
et la fréquence d'échantillonnage du systéme d'acquisition (10 MHz — 15 meétres, 100 MHz - 1,5
meétres).
L'efficacité de détection {(R,A) prend en compte tous les facteurs géométriques et optiques du sys-
teme de réception. On peut généralement séparer {(R,A) en deux facteurs, I'un dépendant de la géo-
métrie {(R) et l'autre des caractéristiques spectrales {(A) induites par le monochromateur ou les filtres
interférentiels utilisés dans le montage.
Onaalors {(R,A) = {(R) . ¢(A)
{(R) représente essentiellement la fraction de recouvrement entre le champ de vision de I'optique de
réception, et le champ illuminé par le laser; fraction croissante avec la distance, partant de zéro (le
télescope ne "voit" pas le laser) jusqu'a atteindre maximum 100% (le champ de vision du télescope
recouvre entiérement le laser), au bout d'une distance R, communément appelée le premier point
opératoire (typiguement R;=100m-1km). Cette zone ou le LIDAR est dit "aveugle" est également
appelée la compression géométrique.
Il est difficile de traiter le signal dans la compression géométrique car la fonction de recouvrement est
compliquée a calculer et a inverser [Harms, 1978 ; Kavaya, 1985 ; Zhao, 1992 ; Lehmann, 1997 ; An-
cellet, 1998]. Souvent, on convient donc de ne pas avoir de mesures avant la fin de cette compression
géométrique.
Le facteur exp{-2 Ja(A\,R)dR} représente I'atténuation que subit le laser jusqu'a la distance R, par la loi
de Beer-Lambert. Cette atténuation ou extinction est causée par deux phénomeénes différents : la dif-
fusion (ce qui est diffusé n'est en effet pas transmis) et I'absorption par les différentes molécules pré-

sentes dans 'atmosphére.

Ona: a= aRay * Oyie ¥ Op
ou GRay est l'atténuation due a la diffusion Rayleigh, \tie a la diffusion Mie et o a I'absorption molé-
culaire:

o, = ZNi . 0; (/1) ou Nj est la concentration (nb/cm3) des molécules de I'espéce i dans I'atmos-

phére et gj(A) sa section efficace d'absorption a la longueur d'onde A du laser.
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C'est donc ce dernier terme qui permettra de mesurer les concentrations de polluants d'une maniéere

sélective et résolue par absorption différentielle (DIAL, Dlfferential Absorption Lidar).

1.2. La technique DIAL (LIDAR a Absorption Différentielle)

Pour mesurer spécifiquement la concentration d'un polluant, la spectroscopie optique d'absorption est
un outil tres efficace. On peut en effet utiliser les différences de section efficace d'absorption du pol-
luant a deux longueurs d'onde différentes pour en déduire sa concentration [Wolf, 1990 ; Ménard,
1998 ; Wolf, 2000]. Supposons que deux impulsions laser soient envoyées simultanément dans I'at-

mosphére, I'une dont la longueur d'onde est fortement absorbée par le polluant considéré (e.g.

286,9nm pour le SO2) que I'on désignera par A, et 'autre beaucoup plus faiblement (e.g. 286,3nm)

désignée par )\OFF.

——— Spectre d'absorption du SO,

1,20E-018

1,10E-018 9 | | f N : ‘ : : :
1 fy& Aon |V 0
1,00E-018| |+ [V 1 | ‘ ‘ P y
| | P : | N M

9,00E-019-4 | |

8,00E-0194 | |

7,00E-019 N

Section efficace

6,00E-019 - 3 3 3 ; ; o\ -
i : : : : : LYo o/

5,00E-019 } N

Aorr

T T e
285 286 287 288 289 290 291 292 293 294 295
longueur d'onde (nm)

4,00E-019

Figure 2: spectre d'absorption du SO, entre 285nm et 295nm [Brassington, 1981]

Si )\ON et )\OFF sont suffisamment proches (ce qui est le cas pour les 2 longueurs d'onde prises dans

I'exemple du SO,, grace aux résonances marquées de la bande d'absorption), les propriétés de diffu-

sion aux deux longueurs d'onde peuvent étre considérées comme identiques: B(R, A ) = B(R, A_..)-
Par contre, s'il y a du SO, sur le trajet optique, I'absorption ne sera pas la méme aux deux longueurs

d'onde.
Ainsi, comme représenté sur la figure ci-aprés (Figure 3), un panache émis par une cheminée ne

contenant pas de SO provoquera la méme augmentation du signal I(R,A) pour les deux impulsions
(car la concentration d'aérosols augmente). Par contre, une cheminée qui émet du SO2 provoquera
une absorption forte du signal rétrodiffusé pour la longueur d'onde )\ON, alors que )\OFF sera beaucoup
moins absorbée. De cette différence, on obtient par la loi de Beer, la concentration de SO» d'une ma-

nieére spécifique et résolue, en fonction de la distance (voir équations ci-apres).
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| Diffusion

Extinction =

orption (502)

{Telescope)

P Détecteur
Intensité

du signal
détecté

DISTANCE (m)
-

Figure 3: principe de la technique DIAL (LIDAR & absorption différentielle)

Mathématiquement, en reprenant I'équation LIDAR (Eq.7), cela se traduit par:

Eq. 3

A R ' '
I(R’ }\'OFF ) = I0 (>\’OFF )R_g (}\‘OFF )COFF (R)AR B(R’ }\’OFF )exp{_ 2 ,(')- a’(R > A’OFF de }
et
Eq. 4

A

IR, Aoy )= IO(xON).R—g.

S —y T

(hon )Con (R).AR B(R, Ao ).exp{— 2 a(R',xON j.dR'}

En divisant I'une par I'autre, on obtient :

Eq.5 II((II?{}?LLZ)) =1 QCZ((E)) [;((11: ?:))) .exp{— 2 Z(a(R',kOFF)- a(R',xON )j.dR'}

ou x estun facteur indépendant de la distance R, dépendant uniquement de AgN et A\QFE-

51



Chapitre 2: Techniques LIDAR/DIAL et présentation du LIDAR ELIGHT 510M

Comme AQp et Agff sont suffisamment proches, les caractéristiques de diffusion Rayleigh-Mie sont

supposées identiques, ce qui se traduit pour les coefficients de rétrodiffusion B et d'atténuation ORay *

O‘Mie par:
B(R, AoN) = B(R, A\oFF)
et

ORay(AON) * dAMie(AON) =ARay(AOFF) + dMie(AOFF)-

De plus, pour un alignement géométrique parfait des deux lasers, on a
EoFF(R) = &oN(R).

Le rapport (Eq.11) s'écrit donc :

(R g ) _ . ' -
Eq. 6 ﬁ —x.exp{2 .([(OLA (R A ox )-(xA(R ,kOFF)j.dR}

avec, nous l'avons vu, o, (R,?») = ZNi (R) o, (7»)

mais AqN et AofFF ont été choisies trés proche et de telle sorte que Gi(Aon) = Gi(Aorr) pour toutes les

molécules autres que le polluant considéré (on néglige ici les interférences). Ainsi, la différence se

simplifie encore:
a, Ry )=, (Rohgs ) =N(R). A avec Acg =0(R,Ayy)—(RiAys)

N(R) désignant la concentration a la distance R du polluant mesuré et o sa section efficace d'absorp-
tion.
En prenant le logarithme du quotient (Eg.12), on obtient la concentration spécifique intégrée du pol-

luant :

t 1 (R, Aope)
: N(R).dR = In——20fE) |
Fa7 e L

Pour obtenir la concentration résolue spatialement, il suffit donc de dériver, de sorte que la concentra-
tion de polluant, a la distance R, vaut :

Eq. 8 N(R) = %.iln(—ll((i’ iow)))
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Figure 4: traitement des signaux LIDAR pour une mesure DIAL.

Pour une résolution du systéme AR finie, I'équation Eq.14 s'écrit :

Eq.9 N(R) = 1 1 [I(R’}\'OFF)'I(R-'-AR’)\’ON)J

. n
200 AR I(R, Aon )-I(R +AR, }“OFF)

N.B.: N(R) est exprimé en nombre de molécules par m° ou par cm?® ; voir le chapitre 1 pour la conver-

sion en pug.m™ ou en ppb.
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Cette technique permet donc d'obtenir la concentration d'un polluant choisi (un seul polluant a la fois),
le long du trajet du laser dans I'atmosphere, avec une résolution AR minimum fonction de la durée de
I'impulsion et des temps de conversion de I'électronique d'acquisition (typiquement 7,5m).

La précision de la mesure dépend de la distance sur laquelle on intégre le signal: (concentration x
longueur = constante : 1ppm.m = 1ppb.km), et elle se dégrade bien entendu avec I'éloignement. Pour
obtenir un meilleur rapport signal sur bruit, on fera I'acquisition de plusieurs signaux [Zhao, 1992 ;
Ménard, 1998].

1.3. Exemples et intéréts des mesures LIDAR/DIAL

En effectuant des "tirs" LIDAR dans un méme plan, selon plusieurs directions (angles), cette techni-
que permet d'établir (avec un programme d'interpolation) une cartographie du polluant, montrant la
distribution spatiale 2D des concentrations (cf. Figure 5).

De méme, il est possible de visualiser (toujours en 2D) la concentration en fonction de l'altitude et du
temps (Figure 6), ce qui permet d'accéder aux stratifications, aux couches d'iso-concentrations, et a la
dynamique temporelle du polluant dans l'atmosphére.

Il est également possible, grace au LIDAR, de visualiser cette dynamique a la fois de fagon temporelle
et spatiale, en construisant une animation 3D a partir de cartes telles que celle présentée Figure 5,
montrant I'évolution de la concentration dans le méme plan de mesure au cours du temps. Nous te-
nons a la disposition du lecteur de telles animations 3D’, obtenue a partir des résultats des campagne
de mesures LIDAR/DIAL ozone en air ambiant a Paris et a Lyon en été 1999 [Godet, 1999 ; Thomas-
son, 1999 ; Frejafon, 2000 ; Ménard, 2000 ; Thomasson, 2000 ; Thomasson, 2000], et que nous pré-

sentons en détail au chapitre 5.

! Contacter le LASIM, 'ADEME ou I'INERIS
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Mesure de la concentration d'Ozone par LIDAR ‘

Dimanche 18 juillet 1999 12 hl]l]AM
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Figure 5: exemple de cartographie 2D d'ozone obtenue avec le LIDAR/DIAL.ELIGHT 510M (Paris,

champ de Mars, juillet 1999)
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Figure 6: évolution du profil vertical d'ozone sur 33h (Paris, champ de Mars - juillet 1999)

Le LIDAR/DIAL est donc un instrument que I'on peut utiliser pour visualiser rapidement la localisation
d'un polluant dans I'atmosphére, et notamment sur des sites industriels [Wolf, 1990 ; Koélsch, 1992 ;
Ulbricht, 1993 ; Weidauer, 1996 ; Frejafon, 1998 ; Thomasson, 1999 ; Wolf, 2000].
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Il peut permettre par exemple de suivre un traceur dans une fumée de cheminée (s'il n'y a pas trop de
poussiéres et gouttelettes d'eau), et de caractériser ainsi le panache [Benett, 1998 ; Holmen, 1998]:
dimensions, dispersion,... et méme le flux si I'on mesure la vitesse du vent dans la direction de la dis-
persion.

Comme nous venons de I'évoquer plus haut, le LIDAR permet également d'étudier la dynamique spa-
tiale et temporelle des polluants en effectuant des campagnes de mesure sur plusieurs jours. Les
résultats, combinés a ceux d'un large réseau de capteurs (au sol), permettent d'analyser si la pollution
a été créée localement (au sol ou en altitude), ou si des phénomenes de transport ont eu lieu. Mieux
encore, ces mesures 2D (ou 3D) peuvent servir a alimenter et a valider des modéles atmosphériques
prévisionnels [Beniston, 1990 ; Frejafon, 2000 ; Thomasson, 2000] : le LIDAR, utilisé en complément
avec un réseau de capteurs au sol, permet en effet d'obtenir des mesures représentatives de ce genre
de modéle tridimensionnel. C'est ce que nous nous efforcerons de montrer plus loin.

Nous poursuivons pour l'instant ce chapitre en présentant le LIDAR que nous avons utilisé et évalué
durant ce travail de thése: le LIDAR 510M commercialisé par la société ELIGHT Laser Systems
GmbH. Le LIDAR du LASIM et sa technique permettant d'effectuer des mesures quantitatives des

aérosols sera décrit au chapitre 5.

2. Présentation du LIDAR/DIAL mobile ELIGHT 510M

2.1. Description générale

Figure 7: photo du LIDAR mobile ELIGHT 510M
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Il s'agit d'un systéme mobile embarqué dans une camionnette prévu pour la détection de cinqg pol-
luants gazeux (de fagon non simultanée): le dioxyde de soufre (SO,), le dioxyde d’azote (NO,), I'ozone
(O3), le benzéne (CgHg) et le toluéne (C;Hg) ; ainsi que le coefficient d’extinction di aux aérosols
[Ménard, 1996 ; Weidauer, 1996 ; Ménard, 1998 ; Thomasson, 2000]. Un faisceau laser UV (en
sécurité oculaire) est envoyé via un périscope, ce qui permet de sonder I'atmosphére dans toutes les
directions. Le signal rétrodiffusé est collecté via le méme périscope au moyen d'un télescope de
400mm de diamétre, puis focalisé sur un photodétecteur (tel que sur les Figure 1 ou Figure 3 présenté
fleshgnat) est ensuite digitalisé et transmis a un PC interne au camion. On peut alors I'observer direc-
tement sur un oscilloscope, ou analyser les signaux enregistrés a l'aide des logiciels développés par
ELIGHT (outils "LabVIEW") :
- Le programme "Validate" permet de sélectionner plusieurs modes, toujours en fonction de la dis-
tance, pour visualiser l'intensité (P) pour les deux longueurs d'onde DIAL (Figure 8), le logarithme

des signaux corrigés en distance In(P.R?) (Figure 9), ou encore le logarithme du rapport des in-

tensité qui permet de calculer la concentration In(P/P) (voir Eq. 9; Figure 10).

18/07/99
Time : Oe:17:25
lambdal: 858.89 nm
lambdal: 847.21 nm
gimuth: 271.00 °

Zenith: -30.00 °

Shots: 560 + 560

mndeilintensjty

Figure 8: programme "Validate" - mode "intensity": intensité du signal pour les 2 longueurs d'onde en
fonction de la distance
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18/07/99
O6:17:25
858,89 mm
847,21 nm
z71.00 °
-30.00 *°
560 + 560

115.8 [+ 2.9 ug/md
96.6 [+ 32.3) km VM

C|
made ﬂlnPQ

Figure 9: programme "Validate"-mode "In(P.R?": logarithme des signaux corrigés en distance
(intensité x R?)

18/07/99
06:17:25
858.89 nm
847.21 nm
271.00 ¢
-30.00 *
560 + 560

115.8 (+ 2.9) ug/nd
06.6 [+ 32.5) km VM

mode JIn(P/P)

Figure 10: programme "Validate"-mode In(P/P): logarithme du rapport des signaux pour les deux lon-
gueurs d'onde, proportionnel a la concentration.

Le programme "2Dscan", qui permet d'obtenir des cartographies en 2 dimensions a partir de si-
gnaux enregistrés (selon différents zéniths ou azimuts) avec un programme d'interpolation, telles

que celle présentée Figure 5. Plusieurs parametres sont modifiables (cf. Figure 11).
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Figure 11: tableau de contréle des parameétres pour le programme "2Dscan"

- Le programme "PlotVsTime", qui permet de créer des profils verticaux en fonction du temps, tels

que celui présenté Figure 6. Plusieurs parameétres sont encore une fois modifiables (cf. ).

CZane
Walue
“alidate List

Figure 12: tableau de contréle des parametres pour le programme "PlotVsTime"
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- Et le programme "EvalCell" (Figure 13), dédié a I'évaluation avec cellules de calibration, ce qui

est I'objet du prochain chapitre.

day month vyear Tobfi]e.

& 128 offl 2000|[eireinto

Pollutart operational point  interval length

Toluene w| 4 4000 5[ 10000

[] print stmosghere ool path total 5| 1

Figure 13: tableau de contréle des parametres pour le programme "EvalCell"

2.2. Description technique

Le laser utilisé dans le LIDAR 510M est un laser Saphir-Titane (noté Ti:Al,O; ou encore Ti:Sa)
[Rapoport, 1988 ; Wolf, 1993]. C'est un laser qualifi¢ de tout-solide [Stein, 1996 ; Rambaldi, 1997]
puisque l'effet laser est obtenu a partir d'un cristal (barreau) de Saphir (Al,O3) dans lequel un faible

I3+) sont remplacés par des ions Titane (Ti3+). Il est pompé par 4 lampes

pourcentage d'ions Alumine (Al
a éclairs (ou lampes flash), car I'absorption se fait dans une large bande du visible (400nm - 600nm).
La bande d'émission est également trés large avec un pic aux environ de 800nm, ce qui fait que ce
laser est accordable de 720nm a 900nm.[Ulbricht, 1993 ; Weidauer, 1996 ; Wolf, 2000]

Entre le miroir de sortie (partiellement réfléchissant) et le miroir de fond de cavité laser (hautement
réfléchissant) se trouve une cellule de Pockels quart d'onde permettant d'obtenir des impulsions trés
bréves (Q-switch), et des prismes dispersifs pour rendre accordable la cavité en longueur d'onde (cf.
Figure 15 plus loin).

Comme nous l'avons vu, la technique DIAL nécessite I'envoi de deux longueurs d'onde relativement
proches, et si possible, rapidement alternées pour que la mesure ne soit pas trop perturbée par les
fluctuations de I'atmosphére. Ceci est rendu possible grace au double oscillateur ou cube rotatif placé
avant les prismes de dispersion: le miroir de fond de cavité est divisé en deux miroirs indépendants
placés I'un au-dessus de l'autre ; selon la position du cube rotatif, le faisceau laser est dévié vers le
miroir du haut ou vers celui du bas ; un petit angle a entre les deux miroirs permet d'obtenir les deux
longueurs d'ondes DIAL trés proches I'une de l'autre (Figure 14). Une photodiode visualise la rotation
du double oscillateur et déclenche la décharge électrique dans les lampes flash, alternativement sur
les deux angles permettant au laser d'atteindre le centre des miroirs. Ce systéme a été mis au point et
breveté par ELIGHT [Rambaldi, 1997].
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Axe de rotation

miroirs de fond de cavité

AON
AOFF

prisme de dispersion

double oscillateur

Figure 14: principe du double oscillateur - cube rotatif servant a obtenir les 2 longueurs d'onde DIAL
Aon et Aorr

Les impulsions délivrées par ce laser ont une puissance d'environ 150mJ a 800nm et une durée en
mode déclenché de l'ordre de 30ns. Le faisceau est polarisé horizontalement et sa divergence est
inférieure au mrad. Le taux de répétition est de 20Hz (10Hz pour chaque longueur d'onde Aonjorr)-
Pour doubler encore I'énergie, le laser traverse un deuxiéme barreau Ti:Sa, pompé lui aussi par 4
lampes flash dont le déclenchement est synchronisé avec le premier laser. Le premier étage de ce
montage est appelé oscillateur, et le deuxieme, amplificateur (Figure 15).

P:r:ar";';zie Chambre de pompage  Cellule de Pock Amplificateur SHG ~ THg MiroirUV. Miroir de déyiation

= S\

D |
‘ Miroirffinal Filtre bleu I I

Prismes de N ) iroi
Dispersion Lampes lash Ti-Saphir Miroir de sortie

Miroir parabelique ule
hors-axe Optogglvanique

N

Fibre trigger

Miroir de déviation Lentille achromatique UV Miroir de

o compensation
Mesureur de puissance
(Molectron)

Figure 15: description du laser Ti:Sa et de son parcours optique dans le camion LIDAR
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Aprés amplification, le laser traverse une unité de doublage (SHG') et triplage (THG') de fréquence,
afin de convertir le faisceau Infrarouge en un faisceau Ultraviolet, pour assurer la sécurité oculaire (<
400nm) et obtenir les longueurs d’ondes DIAL souhaitées pour la détection des cing polluants mesu-
rés (cf. plus loin). Cette conversion a lieu par la production d’'ondes harmoniques dans des cristaux
non linéaires de Borate de Lithium (ou LBO) pour le doublage de fréquence (seconde harmonique), et
de Borate de Baryum-3 (ou BBO) pour le triplage (troisieme harmonique) [Kdlsch, 1989]. Pour pro-
duire cette derniére, la longueur d’'onde fondamentale est mélangée a la SHG, c’est pourquoi le cristal
de BBO est placé apres le LBO. Avec le doublage de fréquence, on obtient donc un laser accordable
entre 375nm et 450nm, avec un maximum vers 400nm (800/2). Le triplage de fréquence permet d'ob-
tenir une accordabilité de 250nm a 300nm, le maximum de puissance étant obtenu vers 266nm
(800/3).

Finalement, en tenant compte de la limite pour la sécurité oculaire, les longueurs d'onde que I'on peut
envoyer dans I'atmospheére se situent dans les plages : 250nm - 300nm ou 375nm - 400nm, avec une

puissance maximum vers 266nm ou 400nm de 5a 10 mJ

Le laser UV ainsi créé est ensuite dévié vers 'unité d’émission par un miroir dichroique UV, alors que
la partie Infrarouge restante (non convertie) est transmise a 'unité de calibrage des longueurs d’onde :
la cellule opto-galavanique (ou « Galvatron » ; cf. Figure 15). Cette derniére consiste en une décharge
gazeuse entretenue (gaz d’argon) traversée par le laser qui, selon sa longueur d’onde produit des
ions supplémentaires, ce qui augmente le courant de décharge. Le calibrage est alors obtenu par les

raies atomiques connues de 'argon.

Le LIDAR ELIGHT 510M est prévu pour effectuer des mesures en site urbain, aussi doit-il garantir une
parfaite sécurité oculaire. Ceci est assuré par le miroir dichroique UV qui atténue efficacement la fon-
damentale et la SHG, mais également par un filtre bleu placé aprés déviation du faisceau (Figure 15).
Pour la détection du NO2, ce filtre est 6té car il ne laisserait pas passer les longueurs d’'ondes DIAL
utilisées, qui sont proches de 400nm (cf. plus loin), mais toujours en sécurité oculaire.

D’autre part, toujours afin d’assurer la protection oculaire et d’augmenter le volume sondé dans
I'atmosphere, le faisceau (env. 3mm de diamétre) est agrandi d’'un facteur 12 au moyen d’un téles-
cope. Celui-ci se compose d’une lentille achromatique UV (f = -100mm), d’'un miroir de déviation et
d’'un miroir parabolique hors-axe (f = 1200mm). La divergence du faisceau est alors réduite du méme
facteur.

Enfin, le laser est émis dans I'atmospheére via un périscope dont on pilote I'angle d’azimut et de zénith,
et le signal rétrodiffusé est collecté de fagon coaxiale via le méme périscope au moyen d’un télescope
(diameétre optique : 400mm ; focale : 1200mm) qui focalise la lumiére regue sur une fibre optique vers

l'unité de détection (cf. Figure 16).

! SHG= Second Harmonic Generation ; THG= Third Harmonic Generation
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ATMOSPHERE
I Angle de zénith
périscope
— . ngle d’azimut
\‘ Optique LASER
Vers 'unité
de détection \

télescope

Figure 16 :schéma de I'émission du faisceau laser UV dans I'atmosphere via le périscope et de la
réception du signal rétrodiffusé avec le télescope

Quant a l'unité de détection, elle se compose :

- d’un monochromateur (réseau mobile avec une résolution spectrale de 4nm) permettant de ré-
duire les lumiéres parasites autour de la longueur d’'onde détectée, et notamment la lumiére du
jour.

- d’'un photomultiplicateur sensible dans I'UV qui convertit le signal lumineux en signal électrique.
La sensibilité peut étre ajustée en réglant la haute tension qui I'alimente.

- et d’'un convertisseur analogique / numérique travaillant a la fréquence 20Mhz, de sorte que la
résolution minimum pour les signaux LIDAR enregistrés est de 7,5m.

Une séquence d’acquisition de signal se déroule donc de la fagon suivante : la synchronisation condi-

tionnant toute I'acquisition est donnée par la rotation du double oscillateur. Lorsque celui-ci atteint
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'une des deux positions pour Aoy €t Aorr, UN signal est envoyé pour déclencher I'excitation du barreau
laser par les lampes flash et la cellule de Pockels de loscillateur, puis les lampes flash de
'amplificateur. Et afin de commencer 'acquisition du signal exactement lorsque I'impulsion laser est
émise, celle-ci est mesurée par une photodiode qui déclenche alors le départ de I'enregistrement des

données.

La position de pratiquement tous les éléments que nous venons de décrire peut étre réglée par
I'électronique de commande avec l'ordinateur se trouvant dans le camion via des moteurs pas a pas.
ELIGHT a d’ailleurs mis au point un logiciel permettant a ces éléments de trouver leur position correc-
te a partir du maximum d’intensité détectée aprés balayage des pas des moteurs. Ce qui fait la parti-
cularité du LIDAR ELIGHT 510M en étant un instrument relativement "simple" et pratique d’utilisation.
Néanmoins, I'électronique ne remplagant jamais totalement la machine humaine, il est parfois néces-
saire d'effectuer les réglages a la main. C'est pourquoi ELIGHT donne une formation sur deux semai-
nes aux futurs utilisateurs du systéme, afin de le connaitre parfaitement1 (la garantie de I'appareil en
dépend!).

! formation suivie avec Yves Godet, ingénieur a I'INERIS, et I'équipe technique de COPARLY et de la Ville de
Lyon, en février 1999.
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2.3. Choix des longueurs d'onde DIAL pour chaque polluant - interférences
Chaque gaz posséde son propre spectre d'absorption, a partir duquel sont choisies les longueurs
d'ondes Aoy et Aorr utilisées par la méthode DIAL. Ces longueurs d'ondes sont normalement suffi-
samment proches pour que seul le polluant mesuré posséde une différence d'absorption trés marquée
entre Aon et Aorr, €t que l'atténuation des signaux LIDAR ne soit due qu'a la présence de ce gaz. Ce-
pendant, il n'est pas toujours possible de trouver ce couple de longueurs d'onde idéal, notamment
dans la gamme des longueurs d'onde du laser dont on dispose. Il se peut donc qu'un (ou plusieurs!)
gaz présent dans I'atmosphére posséde aussi une différence d'absorption plus ou moins grande entre
Mon €t Aorr, et qu'il interfere ainsi dans le résultat de la mesure. On mesure alors des concentrations
perturbées (sous ou sur évaluées) pour le gaz que I'on veut détecter, qui sont dues aux concentra-
tions du gaz interférent.

Définition de l'interférence: si I'on effectue la mesure optique (e.g. DIAL) d'un gaz A, et qu'il y a un gaz

interférent B présent sur le trajet optique, on désigne par interférence du gaz B sur le gaz A le rapport
de la concentration virtuelle mesurée pour le gaz A sur la concentration réelle du gaz B (créant cette
concentration virtuelle). Ce rapport s'exprime en pourcentage. Il est aussi égal au rapport inverse des
différences d'absorption (celle du gaz B sur celle du gaz A) prises aux longueurs d'onde Aoy €t Aorr du

gaz A mesure :

(interférent)
gaz B

Eq. 10 coeff. d'interférence (% ppb) = Py r—T—
Ao

gaz A

N.B.: cette formule est valable pour des concentrations exprimées en ppb ou ppm (rapports volumi-
ques). Si les concentrations sont exprimées en ug/m3 (ou une autre sous unité faisant intervenir la

masse), il faut tenir compte de la masse molaire M de chaque gaz:

(interférent)
gazB M

(mesur¢)
AagazA M gazB

Ao gaz A

Eq. 11 coeff. d'interférence (% ug/m3 )=

Prenons un exemple pour mieux comprendre : interférence entre le toluene et I'ozone

Nous verrons dans les prochains paragraphes que les longueurs d'onde DIAL pour ces deux polluants
peuvent étre :

- pour la mesure du toluéne (C;Hg) : Aoy = 266,9nm et Aorr = 266,1nm

- pour la mesure de l'ozone (O3) : Aon = 282,4nm et Aorr = 286,3nm

les sections efficaces du toluéne pour le couple de longueurs d'onde DIAL choisi sont :
Oc71e(266,9nm)=11,86.10""° cm?

Oc718(266,1nm)= 0,89.107"° cm? = Adcrns™™® = 10,97.10™"° cm?

a ses mémes longueurs d'ondes, pour I'ozone :

003(266,9nm)= 87,69.10"° cm?
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003(266,1nm)= 92,79.10™ cm? = Agps™™*™ =-51.10" cm? (#0)

De sorte que l'absorption différentielle réellement subie pour une concentration réellement présente
No3 d'ozone homogéne sur une distance L est proportionnelle a:

exp (- 2 Nog. Acgs ™™™ L)

alors que l'on croira mesurer une absorption différentielle due a la présence d'une concentration vir-
tuelle Ng7qg de toluéne proportionnelle a:

mesure) L)

exp (- 2 Nezmg. AGcrHg'

ces deux absorptions étant les mémes, on a donc:

N A O_(interférent)
" ; ' v — NCTHS _ 2% 03 __ o
coeff. d'interférence de I' 0zone sur la mesure du toluéne = = — =-46,5%
N A O_(mesure)
03 C7HS

La présence de 100 ppb d'ozone dans une mesure DIAL de toluéne crée donc une concentration vir-
tuelle mesurée de - 46,5 ppb. (Mg3=48g/mol et Mc715=92,1g/mol; donc avec 100pg/m3 d'ozone, on
mesurera virtuellement - 89,2ug/m3 de toluéne). Donc, si du toluéne est présent dans I'atmosphére, sa
concentration sera sous-évaluée par la mesure de -46,5 ppb.

Par contre, pour une mesure DIAL de l'ozone, on a :

003(282,4nm)= 31,41.10™"° cm?

003(286,3nm)= 21,49.10"% cm? = A0 ™" = 9,92.10™"° cm?

et & ses mémes longueurs d'ondes, pour le toluéne :

Oc718(282,4nm) = 0 (ou < 10°%* cm?)

0c718(286,3nm) = 0 = Adcrus "™ = 0 (pas ou trés peu d'absorption dans cette plage)

= dans ces conditions, il n'y a pas d'interférence du toluéne sur la mesure de l'ozone.

Ainsi, pour effectuer une mesure de toluene dans une atmosphére ou il y a du toluéne et de I'ozone,
on mesurera d'abord la concentration d'ozone (mesure exacte puisque le toluéne n'interfére pas), puis
une mesure de toluéne corrigée de la concentration virtuelle engendrée par la concentration d'ozone
mesurée précédemment.

Le choix des longueurs d'onde pour une mesure DIAL est donc déterminé par le spectre d'absorption
du polluant détecté, mais également par les spectres des autres polluants susceptibles d'étre égale-
ment présents sur le trajet optique.

Les paragraphes suivants présentent les spectres des 5 polluants mesurés par le LIDAR 510M, et les
longueurs d'onde DIAL choisies, ainsi que le tableau regroupant toutes ces longueurs d'onde et les

interférences engendrées.

2.3.1. Le dioxyde de soufre (SO,)
Le spectre d'absorption du SO, dans le domaine U.V. présente de nombreuses résonances trés mar-

quées (Figure 17). Le choix pour les longueurs d'ondes DIAL est donc multiple.
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SO, Absorption (UV -294K)

1,20E-018

1,00E-018

8,00E-019

6,00E-019

4,00E-019

2,00E-019

Cross Section (cm’.moléc™)

0,00E+000

260 270 280 290 300 310 320 330
A (nm)

Figure 17: Allure générale du spectre d'absorption UV pour le SO, [Brassington, 1981]

Cependant, nous avons vu que le laser Ti:Sa n'était accordable que sur les plages 250-300nm (tri-
plage de fréquence) ou 375-400nm (doublage + limite sécurité oculaire) avec une puissance maxi-
mum vers 266nm ou 400nm.

Cette contrainte ajoutée a celle des interférences possibles font que le choix s'est porté sur le couple
(Figure 18):

on (SO2)= 286,9nm et Aoer (SO,)= 286,3nm

1,20E-018

110E-0187 4
100018 | |
_‘\ \ |

9,00E-019- | = |

——— Spectre d'absorption du SO,

I
N

4 \ |
8,00E-019 \i
1
7,00E-019 N
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6,00E-019 - 1 \k 1 1 1 1 N N \
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Section efficace
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Figure 18: Choix des longueurs d'onde DIAL pour la détection du SO, par LIDAR
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2.3.2. Le dioxyde d'azote (NO,)

Les résonances dans le spectre d'absorption du dioxyde d'azote sont beaucoup moins marquées que

pour celui du SO, (Figure 19). De plus, elle n‘apparaissent qu'a partir de 350nm.

NO, Absorption Cross Section (UV-Vis. 294K)

8,00E-019
7,00E-019 —
6,00E-019 —
5,00E-019 —
4,00E-019 —

3,00E-019

Cross Section (cm“moléc™)

2,00E-019

1,00E-019

0,00E+000

— 1 - T T T "+ T T T T T " T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650

A (nm)

Figure 19: Allure générale du spectre UV-visible pour le NO, [Vandaele, 1997]

C'est pourquoi les longueurs d'onde pour la détection DIAL du NO, sont choisies proches de 400nm,

vers le maximum de puissance du laser aprés le doublage de fréquence, et en sécurité oculaire:

Cross Section

Mon (NO,)= 398,3nm et Aoer (NO,)= 397nm|

NO, Absorption 390-400 nm (294K)

7,00E-019 1

6,50E-019 T

6,00E-019

5,50E-019 T

)\ON

)\OFF

390

391 392 393 394 395 396 397 398 399 400

A (nm)

Figure 20: Choix des longueurs d'onde DIAL pour la détection du NO, par LIDAR
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Remarque: seul le cristal de LBO est donc utilisé pour le doublage de fréquence; le filtre bleu (aprés le

miroir dichroique UV) est également 6té pour la mesure du NO..

2.3.3. L'ozone (03)
Le spectre de I'ozone est un spectre qualifié de large, ne présentant pas de résonances dans I'U.V.

(Figure 21). Les deux longueurs d'onde DIAL sont donc choisies dans la partie ou la pente est grande,
pour maximiser la différence des sections efficaces, et minimiser I'éloignement entre les deux lon-
gueurs d'onde ainsi que les interférences avec les autres gaz.
Le meilleur couple qui a été retenu pour l'instant est:

Mo (O3)= 282,4nm et Aoer (O3)= 286,3nm]

O, Absorption Cross Section (293K)

e e e o e
1,20E-017 3 3

1,10E-017 3 3
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5,00E-018 3 3
4,00E-018 3
3,00E-018 3
2,00E-018 3 3
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Figure 21: Allure générale du spectre UV pour I'ozone [Burrows, 1999]

O, Absorption: 280-290 nm
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Figure 22: Choix de longueurs d'onde DIAL pour la détection de 'ozone par LIDAR
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Bien entendu, I'éloignement notable des deux longueurs d'onde a certaines conséquences vis a vis
des interférences avec les autres gaz (cf. Tableau 3 et 4), ainsi qu'avec les aérosols. En effet, les
diffusions Rayleigh et Mie ne peuvent plus étre considérées comme étant les mémes aux deux lon-
gueurs d'onde (ce qui est une des hypothéses fortes de la technique DIAL). Si, dans I'atmosphére, il y
a des aérosols en fortes concentrations, le LIDAR surestime les concentrations d'ozone, d{ a I'absorp-
tion des signaux LIDAR par ces aérosols. Par conséquent, lorsqu'on exploite les signaux LIDAR ré-
glés sur les longueurs d'onde de I'ozone, il faut toujours tenir compte d'une "correction en aérosols".
Le LIDAR ne permet pas de connaitre la concentration en aérosols, mais sur la base du signal d'une
des longueurs d'onde, on peut estimer la valeur de I'extinction ay;. due aux aérosols le long du trajet
optique, ou, ce qui est équivalent, une "visibilité" (en km). La correction que I'on applique ensuite pour
déterminer la concentration réelle en ozone est fonction de cette visibilité: pour une visibilité de 30km
par exemple, il faudra retrancher 10 ug/m3 d'ozone environ, et pour une visibilité de 10km, 15 pg/m3.
L'erreur sur la diffusion Rayleigh est plus facile a corriger.

2.3.4. Le toluéne (C;Hg) et le benzéne (CgHe)
Les spectres d'absorption des ces HAP sont a examiner ensemble, car ils présentent des résonances

dans la méme région spectrale, ce qui est génant pour les interférences entre eux, mais également vis
a vis des autres HAP. La Figure 23 représente les spectres d'absorption du toluéne, du benzéne et
I'exemple d'un autre HAP : le paraxyléne.

Absorbance de 3 aromatiques (en ppm.m)

benzene toluéne

paraxyléne

8,00E-03
7,00E-03 -
6,00E-03
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IN

[=)

S
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o)

@
X

3,00E03 -

Aborbance (ppm.m)-1

2,00E-03

1,00E:03 {4,

0,00E+00
225 235 245 255 265 275 285

Longueur d'onde (nm)

Figure 23: Spectres UV pour le toluéne, le benzéne et le paraxyléne [Vulcanescu, 1998]
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longueurs d'onde DIAL pour le toluéne
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Figure 24: Choix des longueurs d'onde DIAL pour la détection du toluene par LIDAR
Le meilleur choix de couple de longueurs d'onde DIAL pour le toluéne est:

Mon (C7Hg)= 266,9nm et Aoer (C7Hg)= 266, 1nm]

Il se situe sur la résonance la plus marquée; les deux longueurs d'ondes sont proches du maximum
de puissance du laser (triplé); l'interférence est minimisée vis a vis de ces autres facteurs de choix.

Concernant les longueurs d'onde du benzéne, ELIGHT avait effectué un premier choix, avec une va-
leur de la section efficace inexacte pour Aon. Sur la base d'un spectre d'absorption plus récent et plus

précis [Vulcanescu, 1998], nous avons modifié le choix du couple DIAL.

longueurs d'onde DIAL pour le benzene

benzéne toluéne -------
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Figure 25: Choix des longueurs d'ondes DIAL pour la détection du benzene par LIDAR (ancien et
nouveau choix)
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L'ancien couple DIAL choisi par ELIGHT était:
Aon = 259,2nm et Ao = 257,9nm
D'aprés la Figure 25, nous avons choisi le nouveau couple DIAL:
Mon (CsHe)= 259,1nm et Aoer (CeHg)= 257,9nm|

Cependant, ce changement n'a eu lieu que lors des évaluations du LIDAR sur la mesure du benzéne
en septembre 2000 (cf. chapitre 3). C'est pourquoi toutes les mesures d'interférence effectuées avant
cette date sont erronées.
Remarqgue: Nous notons ici qu'il y a une interférence avec le paraxyléne, qui est souvent présent en
méme temps que ces deux hydrocarbures. En air ambiant, il sera donc nécessaire d'effectuer une
mesure du paraxyléne, en se calant par exemple sur les longueurs d'onde:

Aon (CgH1o)= 272,35nm et Aorr (CgH1)= 271,8nm
ou l'interférence est minimum (cf. Figure 23).
L'étude des interférences avec les nombreux autres hydrocarbures possédant également un spectre

d'absorption marqué dans cette région de I'U.V. devra étre faite [Etzkorn, 1999].

2.3.5. Tableau des interférences entre les différents polluants mesurés
Les tableaux suivants indiquent les valeurs des sections efficaces et celles des coefficients d'interfé-

rence théoriques entre les 5 polluants mesurés par le LIDAR 510M:

gaz NO2 SO2 ozone toluéne benzéne
Mmol (g/mol) 46 64,1 48 92,1 78,1
lambda [nm] section efficace sigma (x10°19 cm2)
lamda ON 398,3 6,85 - - - -
lamda OFF 397 5,75 - - - -
NO2 delta sigma 1,1
lambda ON 286,9 - 10,25 20,5 - -
lambda OFF 286,3 - 6,2 21,9 - -
S02 delta sigma 4,05 -1,4
lambda ON 282,4 - 6,5 32 - -
lambda OFF 286,3 - 6,2 21,9 - -
ozone delta sigma 0,3 10,1
lambda ON 266,9 - 5,3 89 13,9 1
lambda OFF 266,1 - 4,6 94 2 0,25
toluéne delta sigma 0,7 -5 11,9 0,75
lambda ON 259,1 - 2,4 112 5,5 15,5
lambda OFF 257,9 - 1,85 111,5 5,3 0,4
benzéne delta sigma 0,55 0,5 0,2 15,1

Tableau 1: Sections efficaces (o en cm? x10"°) des 5 polluants mesurés par le LIDAR 510M, pour

toutes les longueurs d'onde DIAL utilisées.
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gaz NO2 S02 ozone toluéne benzene
Mmol (g/mol) 46 64,1 48 92,1 78,1
lambda [nm] coeff. d'absorption K=No.sigma [cm-1.atm-1] (No=2,69.10*19cm-3)
lamda ON 398,3 18,4 - - - -
lamda OFF 397 15,5 - - - -
NO2 delta Kappa 3,0
lambda ON 286,9 - 27,6 55,1 - -
lambda OFF 286,3 - 16,7 58,9 - -
S02 delta Kappa 10,9 -3,8
lambda ON 282,4 - 17,5 86,1 - -
lambda OFF 286,3 - 16,7 58,9 - -
ozone delta Kappa 0,8 27,2
lambda ON 266,9 - 14,3 239,4 37,4 2,7
lambda OFF 266,1 - 12,4 252,9 5,4 0,7
toluéne delta Kappa 1,9 -13,5 32,0 2,0
lambda ON 259,1 - 6,5 301,3 14,8 1,7
lambda OFF 257,9 - 5,0 299,9 14,3 1,1
benzene delta Kappa 1,5 1,3 0,5 40,6

Tableau 2: Coefficients d'absorption (K=Ny.o en cm") des 5 polluants mesurés par le LIDAR 510M,
pour toutes les longueurs d'onde DIAL utilisées.

gaz mesuré NO2 S0O2 ozone toluéne benzéne
gaz interférent interférences [ppb]
NO2 100% 0% 0% 0% 0%
SO2 0% 100% 3% 6% 4%
ozone 0% -35% 100% -42% 3%
toluéne g 0% 0% 0% 100% 1%
benzéne = 0% 0% 0% 6% 100%

Tableau 3: Coefficients d'interférence théorique pour des mesures en ppb, selon les longueurs d'onde
DIAL utilisées dans le LIDAR 510M

gaz mesuré NO2 S0O2 ozone toluéne benzéne
gaz interférent  interférences [ug/m3]
NO2 100% 0% 0% 0% 0%
SO2 0% 100% 2% 8% 4%
ozone Py 0% -46% 100% -81% 5%
toluéne %) 0% 0% 0% 100% 1%
benzene = 0% 0% 0% 7% 100%

Tableau 4: Coefficients d'interférence théorique pour des mesures en Lg. m®, selon les longueurs
d'onde DIAL utilisées dans le LIDAR 510M

Les interférences les plus importantes ont lieu avec I'ozone, di a son large spectre d'absorption. Ce
polluant étant présent tout au long de I'année dans l'atmosphére, et en concentrations relativement
élevées en été, il est souvent nécessaire d'effectuer des mesures préalables d'ozone pour connaitre la

véritable concentration en SO,, en toluéne ou en benzéne.

2.4. Cellules de calibrage pour l'évaluation du LIDAR

Depuis le début de la collaboration entre I'INERIS, le LASIM et la société ELIGHT, tous trois ont réflé-
chi au moyen d'évaluer les caractéristiques du systéeme LIDAR. La méthode retenue fait appel a des
cellules de calibrage. La premiere cellule est alimentée en dynamique par un gaz de référence, de

concentration connue et reproductible, et la seconde en air de “zéro”. Le faisceau, ayant traversé
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I'une ou l'autre cellule, est donc émis dans I'atmosphére avec une puissance déja réduite en fonction
de la concentration dans la cellule. Le rayonnement rétrodiffusé est ensuite analysé. Le ratio entre les
mesures DIAL aprés le passage des faisceaux dans la cellule pleine, puis dans la cellule vide, permet
d’obtenir la concentration en gaz dans la cellule, en supposant que I'atmosphére reste stable et ho-
mogéne

Cette méthode est décrite en détail dans le prochain chapitre, et nous présentons dans ce chapitre-ci,
consacré a la présentation des caractéristiques générales et techniques du LIDAR 510M, le change-
ment de configuration qui a eu lieu pour l'introduction de ces cellules dans le chemin optique.

Le premier emplacement a été choisi dans le chemin d'extension du diamétre du laser avec le téles-

cope, entre le miroir de déviation et le miroir hors-axe parabolique comme le montre la figure suivante:

Parallélipéde Chambre de pompage Cellule de Pockel

Amplificateur Miroir UV Miroir de déviation
en rotation  e— o SHG THG

2

|

Etalon - e I I 1 | —1 ]
> —— e ]| —1 L
Prismes de Miroir de sortie

Dispersion [-ampes lash Ti-Saphir

‘ Miroirffinal Filtre bleu I I

Cellule de calibrage

Miroir para que ule
hors-axe Optogglivanique

: y N

Lentille achromatique UV Miroir de Fibre trigger

Miroir de déviation .
@ compensation

Mesureur de puissance
(Molectron)

Figure 26: schéma de la premiére configuration pour les cellules de calibrage (2 passages du laser
dans la cellule 0,454m)

Les cellules mesuraient 0.454 m, et le laser arrivait sur la premiére face avec un angle de 6.9° pour
repartir perpendiculairement aux faces d'entrée et sortie de la cellule, de sorte que I'absorption due a
la présence de gaz s'effectuait finalement sur 0.911m.

Avec cette configuration, lors de I'évaluation du LIDAR sur la mesure du NO, (cf. chapitre 3), nous
avons rencontré des difficultés d'alignement, et des problémes de mesures qui pouvaient étre reliées
a un décalage plus ou moins important entre la direction des faisceau émis dans I'atmosphére pour
les deux longueurs d'onde DIAL lors du changement de cellules.

Cette erreur d'alignement pouvait entrainer une erreur systématique importante sur la mesure de la

concentration, notamment sur de grandes distances d'intégration (typiquement 1km).
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Figure 28: Trajet du faisceau laser dans la premiére configuration de la cellule de calibrage

Les raisons exactes de ce probleme d'alignement, en discussion avec le constructeur ELIGHT, n'ont
pas été réellement trouvées, mais nous avons décidé de changer la configuration pour les autres éva-
luations (ozone, toluéne et benzéne, cf. chapitre 3), en intercalant les cellules un peu plus loin sur le

trajet optique, comme présenté sur la figure suivante:
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Figure 29: schéma de la nouvelle configuration pour les cellules de calibrage (un seul passage du
laser dans la cellule de 1m)

Pour conserver une longueur optique d'absorption équivalente et un volume suffisant, les cellules

mesurent maintenant 1m.

Chaque cellule est montée sur un barillet (carrousel) comprenant 3 positions (voir photo Figure 30) :

- la cellule remplie du polluant gazeux a détecter, selon différentes concentrations, afin d’effectuer

les tests de linéarité, dite cellule pleine

- la cellule remplie d’air de zéro, dite cellule vide

- sans cellule pour les mesures a I'atmosphére, permettant d'envoyer la puissance maximum du

laser, et de s'acquitter de tout probléme d'alignement lié aux cellules.

Cette configuration (montage en barillet) permet également d’effectuer le passage d'une cellule a 'au-

tre tout en gardant les faces de ces derniéres dans un plan parfaitement perpendiculaire au trajet du

laser, limitant ainsi un changement d’angle entre les deux cellules pouvant conduire aux problémes

d'alignement rencontré précédemment.
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Figure 30: Nouvelles cellules de calibrage (passage unique, montage en Batrillet)

Nous n'avons plus constaté de problémes d'alignement ou d'interférence avec cette nouvelle configu-

ration.

3. Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter de maniére assez compléte le LIDAR, la technique DIAL, et quel-
ques exemples de l'intérét d'un tel systéme.

Nous avons vu que du choix des longueurs d'onde DIAL dépendait l'interférence des mesures entre
tous les polluants.

Nous avons également approfondi le principe de fonctionnement d'un LIDAR en décrivant les caracté-
ristigues du LIDAR ELIGHT 510M, dont nous présentons les résultats d'évaluation effectuées a I'INE-
RIS, avec cellules de calibrage au prochain chapitre.

C'est la premiere fois qu'un systéme LIDAR est évalué en détail par une instance d'évaluation légale,
en France, et mis a part quelques travaux en Allemagne, dans le monde.

Au chapitre 5, nous reviendrons sur d'autres techniques LIDAR pour détecter les aérosols. Ce chapi-
tre présentera également la validation de mesures LIDAR en air ambiant, ainsi que I'utilisation
conjointe de mesures LIDAR et des capteurs de réseaux de surveillance de la qualité de I'air, pour

valider une modélisation photochimique de I'atmosphére.
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1. Introduction

L'évaluation d'un appareil de mesure consiste a déterminer ses caractéristiques métrologiques,
comme :

- le temps de réponse

- lalinéarité et la droite de calibrage

- les limites de décision, de détection et de quantification

- ladérive

- la sensibilité aux interférents physiques et chimiques

Il existe des normes qui définissent la fagon dont on doit opérer pour déterminer toutes ces caractéris-
tiques. En France, les appareils de surveillance de la pollution atmosphérique sont évalués selon la
norme AFNOR NF X20-300.

De nombreux types d'analyseurs ponctuels ont ainsi été évalués a I'INERIS dans le cadre du Labora-
toire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air (LCSQA). L'intérét s'est ensuite porté sur I'évalua-
tion des systémes de mesure a long trajet optique tels que le DOAS et le LIDAR [Ménard, 1998 ; Mé-
nard, 1998]. Au début, leur évaluation dans I'esprit de la norme X20-300 a posé quelques problemes
méthodologiques car dans le cas des systémes optiques qui travaillent a l'air libre, il n'est pas trivial
d'utiliser un gaz de référence d'une maniére directe sur tout le chemin optique: cela ferait appel a des
cellules trés longues dans lesquelles I'homogénéité de la concentration ne serait que difficilement
assurée. Une telle méthode a pourtant déja été expérimentée, par exemple par P.WOODS et
M.MILTON au "National Physical Laboratory" de Londres, en utilisant une cellule ouverte de 3m de
diamétre et 10m de long, avec un flux de gaz étudié pour générer une concentration au centre aussi
homogéne que possible [Milton, 1995]. La technique est tout de méme trés lourde a mettre en ceuvre,
et reste trés sensible aux influences extérieures (vents, variations de pression et température,...).

En Allemagne et aux Etats-Unis, certains analyseurs optiques tels que le DOAS ont déja été certifiés,
de sorte qu'il est possible de les utiliser comme référence. Mais en France, ces méthodes comparati-
ves ne sont pas conformes a la norme X20-300, qui stipule I'utilisation de gaz de référence pour dé-

terminer les caractéristiques de l'appareil.
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2. Principe de I'évaluation avec une cellule de référence

La méthode qui a été retenue depuis 1996 [Ménard, 1996] et que nous présentons ici consiste a utili-
ser une cellule de référence courte, placée sur le chemin optique de I'appareil, et dans laquelle la
concentration est beaucoup plus élevée que dans I'atmosphére. En effet, nous avons déja remarqué
au chapitre précédent que pour tous les appareils utilisant I'absorption différentielle basée sur la loi de
Beer-Lambert, seul intervenait (pour une transition moléculaire donnée) le produit "concentration me-
surée x longueur d'intégration”. Ainsi, il est équivalent de mesurer une concentration de 1 ppm homo-
geéne sur une distance de 1m, ou 1ppb (1000 fois moins) repartie de fagon homogéne sur 1km.
Concrétement, pour déterminer la concentration de référence dans la cellule, on compare une mesure
avec la cellule remplie du gaz de référence, et une mesure avec la méme cellule remplie de gaz de
zéro. Cette méthode permet de faire varier a volonté la concentration du gaz de référence et donc de
déterminer toutes les caractéristiques métrologiques de Il'appareil [Ulbricht, 1993 ; Ménard, 1996 ;
Godet, 1998 ; Ménard, 1998 ; Ménard, 1998 ; Weidauer, 1998 ; Godet, 1999]. C'est la procédure qui
est appliquée par I'INERIS en France pour les DOAS et le LIDAR, et qui est également préconisée (a
quelques nuances pres) par EPA’ aux Etats-Unis pour les FTIR, et VDI/DIN' [VDI-DIN, 1997] en Alle-
magne pour les DOAS.

Dans le cas du LIDAR, la méthode doit étre adaptée. En effet, le LIDAR fournit des mesures résolues
spatialement, et I'on ne peut pas placer la cellule de référence n'importe ou le long du trajet optique:
les réflexions sur les fenétres d'entrée et de sortie de la cellule généreraient un signal retour de prés
de 6 ordres de grandeur supérieur a la rétrodiffusion de I'atmosphére. Il serait donc inutile d'essayer
de mesurer une concentration dans un tel pic! C'est pourquoi la cellule est placée sur le chemin opti-

que, mais avant que le signal ne soit envoyé dans I'atmosphére (Figure 1):

i -
" cellile avec | -0
\gaz de référen%‘

y cellule avec
i gaz de zéro

N d

rétrodiffusion

telescope

[wers détecteur)

Figure 1: schéma de I'emplacement de la cellule de référence sur le trajet optique pour I'évaluation
des caractéristiques du LIDAR.

Ainsi, le signal envoyé dans l'atmosphére est un signal déja absorbé. Nous pouvons traduire cela
mathématiquement :
Soient Iy(Aon) l'intensité du laser avant la cellule pour la longueur d'onde Aoy et de méme lg(Aorr) pour

Morr (ces intensités n'étant pas forcement égales).

' EPA= Environmental Protection Agency
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Soient l4(Aon) l'intensité du laser aprés la cellule non remplie pour la longueur d'onde Aoy et de méme
l1(Aorr) pOUr Aok

Le rapport l4/ly représente donc I'absorption subit par le laser uniquement sur les faces de la cellule
(Rmgq: ce rapport est le méme, quelle que soit la longueur d'onde considérée puisqu'elles sont trés
proches l'une de l'autre).

Considérons maintenant la méme cellule remplie d'une certaine concentration Ny en gaz de référence.

Apreés la cellule, l'intensité du laser qui part dans I'atmosphére s'écrit donc:
L (;‘ON ).exp(— NO'G()\‘ON )L) pour Ay
L ()\'OFF ).exp(— NO'G()“OFF )L) pour Agge

ou o est la section efficace du gaz référent, et L la longueur de la cellule
Ainsi, en faisant une mesure DIAL avec la cellule de référence, le rapport des signaux rétrodiffusés

vaut (cf. chapitre 2) :

Eq. 1 ICR’—};»OFF) :X_exp{2 _T(OLA(R')\'ON )'OLA (R',XOFF)J.dR'}
0

ou X =

I (KOFF ).exp(— N, .G(XOFF ).L).Z(KOFF )
L (hox Jexp(- N6 (ko JL)E (1)
Mais :
Acceptons I'hypothése Z(XOFF ) = Z(XON) qui signifie que l'alignement optique est le méme pour
les 2 longueurs d'onde (nous verrons par la suite ce qu'il peut se passer si cette hypothése n'est pas
vérifiée).
D’autre part : Il ((7}\;0”)) = IIO ((}7\;0”)) (cf. remarque plus haut)

1 \"on 0
Et: a, (R',XON) - (xA(R',?»OFF) = N(R'). A avec Ao= U(kON) - U(X

ou N(R") est la concentration du gaz de référence mesurée dans I'atmospheére a la distance R'.

ON

OFF)

On a ainsi:
I(Ra}\’OFF) I0(}\‘OFF) { R( ' j '}
. = N, AoL). 2 [| N(R ).Aco |dR
S R 1) PN AT e NGO
ET DONC:

siles 2 longueurs d'onde sont émises a la méme puissance ( i.e. lo(Aon) =lo(Aoee) )
et s'il n'y a pas du tout de gaz de référence dans I'atmosphére (i.e. N(R')=0, OR")
alors la concentration du gaz de référence se trouvant dans la cellule est donnée tout simplement

par :

' VDI/DIN= Verein Deutscher Ingenieure - Deutsche Industrie Normer
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— 1 h,l I(11’7\'OFF)
" Aol | I(R,A,,)

Cependant, pour éviter de se tromper si lo(Aon) # lo(Aorr) , il est préférable de mesurer ces puissances

avant la traversée de la cellule et d'en tenir compte :

N = 1 .11’1 I(R’;\’OFF) I0(}\‘ON)
0 AUL I(R77V0N) I0(7\‘OFF)

D'autre part, la mesure avec la cellule vide (ou remplie de gaz de zéro) va permettre de s'affranchir du

fait qu'il n'y ait ou non présence de gaz de référence le long du trajet optique dans I'atmosphére. En

effet, pour cette mesure, on aura (Eq. 2 avec Ny =0):
I(R,A I (A R ' !
( > OFF) — O( OFF).eXp{Z J‘(N(R )AU)dR }
I(RJ‘ON ) vide I, (7‘ ON ) 0

ou ce qui revient au méme :

Eq. 3 II((};iO)) II ((QON)) . (exp{Z I(N(R').AJ)dR' }j

le deuxieme terme de cette équation représentant I'atténuation du signal due au gaz de référence se

vide

vide

trouvant dans I'atmosphére.

Or, pour la mesure avec la cellule remplie de gaz de référence, on a (toujours Eq. 2) :

I(RoA o) Ty (Ao )
I(RJLON ) IO (}b OFF ) pleine

Si les 2 mesures sont effectuées dans des temps suffisamment courts devant les fluctuations des

= exp(N, .AU.L).[exp{2 E(N(R | ).Aa)dR' }J

pleine

concentrations dans I'atmosphére, et dans d'assez bonnes conditions météorologiques (atmosphére

b (exp{2 I(N(R').Aa)dR'H

Finalement, la concentration du gaz se trouvant dans la cellule de référence (et uniquement dans la

stable), alors on peut considérer que :

Eq. 5 (exp{2 I(N(R').AU)dR'}j

vid pleine

cellule) est donnée par:

Eq. 6 N,
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N.B: Ng est encore obtenue ici en nombre de molécules par m?® ou cm® (cf. chapitre 1 pour les conver-
sions en ppm ou pg.m™)

Cette mesure de Ng est obtenue en fonction de R, et tient donc compte des erreurs sur le signal at-
mosphérique, en particulier de I'erreur statistique sur laquelle se base la limite de quantification (voir
plus loin).

Typiquement, la longueur L de la cellule est de I'ordre du métre, et les concentrations du gaz dans la
cellule de référence sont de I'ordre du ppm, ceci afin de se placer proche des limites de détection.
Comme préconisé par les normes NF X20-300 et VDI/DIN [VDI-DIN, 1997], I'évaluation des caracté-
ristiques de l'instrument LIDAR que nous présentons ici ont été déterminées par la mise en ceuvre de
séquences répétées d'un cycle comportant :

- la mesure d'un gaz de zéro pendant la %z période du cycle

- la mesure d'une concentration Ci d'un gaz de référence pendant la 28me 1 période

Afin d'obtenir plus de résultats avec le méme nombre de mesures, on calcule les concentrations a
partir des signaux enregistrés en couplant les cycles deux a deux : tous les signaux avec la cellule
remplie de gaz de zéro (resp. de gaz de référence) sont enregistrés dans des fichiers portant un nu-

méro impair (resp. pair), et la concentration est calculée selon la formule :

. 3

Eq.7 Do = signe(n) h E, \M,, .10

’ Ltotal ma— En—l NA
Peein €St la concentration dans la cellule en mg.m’3 pour la mesure "n"
avec :
n = numeéro du fichier
signe(n) = +1 si n est pair, -1 si n est impair
En =[I(R’}\‘OFF) IO(XON )J pour le fichier "n" (n o pleine/vide si n pair/impair)

I(R’XON ) IO (XOFF) n

Liotal = longueur totale du trajet optique dans la cellule (en m)
Ac = 0(Aon) - O(More) (€N M)
Mmol = Masse molaire du gaz de référence (g.mol™)
Na =6,022.10° mol”" (Nombre d'Avogadro)

Ainsi, par exemple, pour 5 cycles effectués (5 mesures avec la cellule vide, 5 avec la cellule pleine),

on obtient 9 résultats de mesures de la concentration dans la cellule.

conc® cellule  no du fichier heure puissance puissance rapport signaux Conc® mesurée
mg/m3 hh:mm:ss __ lambda on __lambda off En mg/m3
0 000831_0.031  15:21:08 0,532 0,383 1,0212 -
55,5 000831_0.032  15:23:20 0,53 0,363 1,059 50,6
0 000831_0.033 15:25:35 0,515 0,347 1,0114 64,1
55,5 000831_0.034  15:27:50 0,506 0,338 1,059 64,1
0 000831_0.035 15:30:00 0,478 0,32 0,9978 82,9
55,5 000831_0.036  15:32:26 0,467 0,303 1,0493 70,1
0 000831_0.037  15:34:55 0,45 0,288 0,9961 72,5
55,5 000831_0.038 15:37:16 0,45 0,284 1,0332 50,9
0 000831_0.039  15:39:27 0,452 0,281 0,9875 63
55,5 000831_0.040 15:41:38 0,431 0,265 1,038 69,5
moyenne
58,87
ecart-type
21,61

Tableau 1: exemple de 9 concentrations mesurées avec 5 cycles "cellule pleine / cellule vide"
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La moyenne est calculée selon la formule :

D ln(E air /Eim air)uwmol'lo3
Eq. 8 Prell = P E (en mg.m”)
Ltotal (Ao DVA
ZEcell,n
avec Epa,-r = » Npairs étant le nombre total de fichiers pairs
pair
ZEcell,n
et El-mpal-r == Nimpairs €tant le nombre total de fichiers pairs
Nimpair

et I'écart-type (déviation standard) par la formule :

Z pcell,n2 Z pcell,n ’
_|.n

n
N-1 N -1

Eq. 9 StdDev(,0,.;) =

Ou N = Nb total de fichiers = Npair + Nimpair

(I'écart-type pourra étre nommeé par la suite "StdDev" ou "2")

L'écart-type de la réponse, qui représente l'erreur sur la mesure de la concentration, dépend du point
de mesure R choisi dans le signal, que I'on nommera Rq. Plus on prend ce point éloigné, plus le rap-
port signal sur bruit devient mauvais (le signal rétrodiffusé décroit avec la distance), et donc moins
bonne est la précision. Cet écart-type dépend aussi des caractéristiques techniques du systéme, mais
encore plus des conditions météorologiques, du temps de moyennage et de la résolution spatiale AR
choisie. Les normes NF X20-300 et VDI/DIN préconisent d'intégrer les signaux sur 15 minutes, avec
une résolution spatiale d'1km (Ry-500m; Rq+500m). En ce qui concerne la durée, d'une part, les condi-
tions atmosphériques ne sont pratiquement jamais assez stables pour vérifier I'nypothése de I'Eq. 5

sur des temps aussi longs, et d'autre part, les réponses du LIDAR sont satisfaisantes pour des mesu-
res d'une minute ou I'écart-type est plus grand seulement d'un facteur /15 = 4. Nos mesures ont

donc souvent été effectuées sur des temps plus courts et les résultats ramenés a 15 minutes calcu-
Iées. Concernant la résolution spatiale, nous allons revenir sur son influence dans les prochains para-

graphes (cf. § sur la portée par exemple).
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3. Définitions et méthodes d'évaluation des caractéristiques métro-
logiques d'un LIDAR

Durant le travail de thése rapporté ici, les caractéristiques métrologiques du LIDAR Elight 510M (cf.
chapitre précédent) ont été évaluées pour 4 gaz: NO,, Ozone, Toluéne et Benzéne. Pour le SO,, les
principales caractéristiques ont déja été obtenues par I'INERIS en 1996 [Ménard, 1996 ; Ménard,
1998].

Nous ne donnons qu'une seule fois (dans ce paragraphe) la définition de ces caractéristiques et la
méthode employée pour leur évaluation, puis nous présentons les résultats obtenus pour chaque gaz.
Un récapitulatif de tous les résultats comparés aux données estimées par le constructeur est présenté

a la fin du chapitre.

3.1. Linéarité - droite de calibrage

Compte tenu de la spécificité de l'instrument LIDAR, les essais de calibrage et de linéarité sont menés
simultanément. En effet, les réglages séparés de "sensibilité" et de "zéro" n'ont pas de sens pour un
tel appareil.

Définition: 1l s'agit donc d'évaluer la linéarité de la réponse du systéme: la réponse du LIDAR (concen-
tration mesurée) en fonction de la concentration du gaz de référence introduit dans la cellule (i.e. sur
une partie du trajet optique) doit étre une droite passant au plus prés de l'origine et dont la pente se
rapproche le plus possible de 'unité.

Méthode: Conformément a la norme NF X20-300, on génére plusieurs niveaux de concentrations (Ci)
dans la cellule de référence. Parmi celles-ci figurent les deux concentrations faible et élevée servant a
I'établissement de la droite de calibrage. Pour chaque concentration Ci, on effectue j mesures (Xij),
puis on vérifie la mesure du zéro (les 2 cellules remplies de gaz de zéro). La régression linéaire est

calculée sur I'ensemble des points obtenus.

3.2. Limites de quantification

Définition: La limite de quantification est égale a deux fois la limite de détection. Cette derniére dési-
gne la concentration minimale que I'on peut détecter avec I'appareil; elle est fonction de I'écart-type (%)
des mesures: égale au produit de I'écart-type par le coefficient unilatéral de Student (t) correspondant
a la mesure. Ce dernier est un facteur statistique, déterminé selon les tables de la loi de Student, en

fonction de l'intervalle de confiance désiré (généralement 95%), et du nombre de mesures effectuées.

|Iimite de quantification: Q=2 .t. > = 2 x limite de détection|

Elle s'exprime en ppb.km (ou ppm.m ou pg.m'3.km )

Comme il a déja été fait remarqué plus haut, I'écart-type des réponses LIDAR dépend du temps d'in-
tégration, du point de mesure R, et de la résolution spatiale AR choisie. Il a donc été convenu (normes
X20-300 et VDI/DIN) que les écarts-type doivent étre évalués pour des mesures intégrées sur 15min,
avec une résolution spatiale de 1km, et le plus proche possible de la fin de la compression géométri-
que (typiqguement : 900m £ 500m = 400m-1400m).
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Méthode: cette limite est déterminée de trois facons différentes. Pour chacune des méthodes, on me-

sure les signaux rétrodiffusés et on détermine la moyenne des résultats et I'écart-type correspondant.

Selon la norme NF X20-300
Selon cette norme, la limite de quantification est déterminée avec une faible concentration du gaz de

référence dans la cellule (a la limite de la détection ...)

Avec les deux cellules remplies de gaz de zéro
Pour cette méthode, la limite de quantification est déterminée a partir de j mesures de zéro (les deux

cellules remplies de gaz de zéro) et de I'écart-type correspondant.

En utilisant deux fois la méme longueur d'onde (Aon = Aore)
On effectue les mémes mesures que précédemment, mais en émettant la méme longueur d'onde

(Aorr OU Aon) pour les deux signaux de la mesure DIAL.
Cette derniére méthode a été rajoutée car elle présente I'avantage d'étre trés peu sensible aux varia-

tions de concentrations atmosphériques, et elle vérifie efficacement I'alignement optique complet du

SyStéme( ¢ (A orr );C(XON ) )

3.3. Essais de reproductibilité (déerive)

Définition: la mesure de la dérive d'un appareil consiste a ne jamais I'éteindre et a observer la varia-
tion de sa mesure au cours du temps, sur une assez longue période si nécessaire (plusieurs jours).
Les essais de reproductibilité consistent a allumer I'appareil chaque matin et I'éteindre chaque soir, et
a noter les variations d'une méme mesure effectuée tous les jours, dans les mémes conditions.

Les essais de dérives n'ont jamais pu étre menés conformément a la norme frangaise pour des rai-
sons de sécurité, car sur le site de I'INERIS, le LIDAR devait étre arrété toutes les nuits. N'ont donc pu
étre effectués que des essais de reproductibilité.

Méthode: chaque jour, le LIDAR est remis en route et des mesures sont effectuées pour une méme
concentration donnée dans la cellule de référence (généralement prise au milieu de la droite de cali-

brage). Les variations sont données en pourcentages.

3.4. Portée et limite optimale de détection

Méthode: pour une certaine résolution spatiale AR, la concentration minimum que l'on peut détecter
(limite de détection) augmente au fur et a mesure que le rapport signal/bruit devient défavorable, donc
que I'on "regarde" loin. Pour s'en rendre compte, il suffit de tracer la courbe de la Limite de Détection

en fonction de la distance R,.
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évaluation de la portée du LIDAR

100 - pour la mesure du Toluéne

| —a— intégration: 1km

-
o
|
n

—
1
1
1
1
1
1
]
|
1
1
1
1

J
]
1
1
1
1

J
]
1
1
1
1
1

I
1

\

limite de détection (ppb.km @ 15min.)
i

— T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Distance (métres)

Figure 2 : exemple d'évaluation de la portée d'un LIDAR : tracé de la limite de détection en fonction de
la distance (point opératoire R;)

Définition: la Limite Optimale de Détection est définie comme étant le minimum de la courbe représen-
tant la Limite de Détection en fonction de la distance du point opératoire Ry servant a mesurer la
concentration. Généralement, ce minimum est situé au début de la courbe. La portée du LIDAR est
définie comme étant la distance a partir de laquelle la Limite de Détection devient égale a 10 fois la
Limite Optimum de Détection.

Bien entendu, cela ne reste qu'une définition, et il n'est pas invalide de mesurer des concentrations au
dela de cette distance. D'autre part, il est évident que cette portée dépend des conditions atmosphéri-
ques (comme nous le verrons), ainsi que de la résolution spatiale.

C'est pourquoi, pour compléter la définition de la portée, la convention VDI/DIN impose les conditions
suivantes:

- Moyenne temporelle de la mesure: 15 min.

- Reésolution spatiale d'intégration: 1km

- Visibilité: > 30 km

- Concentration du gaz de référence dans I'atmosphere: < 30 pg.m'3

3.5. Interférences avec la mesure des autres polluants gazeux

Définition: nous avons déja défini au chapitre 2 la notion d'interférence d'un gaz sur la mesure DIAL
d'un autre polluant. Nous avons également vu que ces interférences peuvent étre calculées a partir
des spectres d'absorption de chacun des gaz.

Méthode: I'étude des interférences avec la cellule de référence consiste a introduire une concentration

connue du gaz de référence dans la cellule, et a effectuer des mesures LIDAR/DIAL pour un autre
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polluant gazeux (i.e. se placer sur les longueurs d'onde DIAL de cet autre polluant). Avec le rapport de
la concentration mesurée (virtuelle) sur la concentration introduite dans la cellule (gaz interférent), on
vérifie si l'interférence mesurée est bien égale au coefficient théorique calculé a partir des sections
efficaces (cf. chapitre 2).

Lors de nos évaluations, il était plus facile et beaucoup moins long de changer la mesure du polluant
(i.e. les longueurs d'onde du LIDAR) plutét que le gaz généré dans la cellule. A chaque fois nous
avons donc utilisé notre gaz de référence G du moment comme gaz interférent pour vérifier l'interfé-
rence de ce gaz G sur la mesure des autres polluants P;. L'interférence inverse (du polluant P; sur la
mesure de G) devant étre obtenue de la méme maniére lors des évaluations pour les autres polluants.
Malheureusement, faute de temps suffisant durant les évaluations, nous n'avons pas pu vérifier toutes
les interférences possibles du LIDAR Elight 510M entre les 5 polluants qu'il peut mesurer.

Nous rappelons ici (cf. chapitre 2) les valeurs des coefficients d'interférence théoriques entre ces 5

polluants:
gaz mesuré NO2 S02 ozone toluéne benzéne
gaz interférent interférences [ppbl

NO2 100% 0% 0% 0% 0%

S0O2 0% 100% 3% 6% 4%

ozone 0% -35% 100% -42% 3%

toluéne g 0% 0% 0% 100% 1%
benzéne = 0% 0% 0% 6% 100%

Tableau 2: Coefficients d'interférence théorique pour des mesures en ppb, selon les longueurs d'onde
DIAL utilisées dans le LIDAR 510M

gaz mesuré NO2 SO2 ozone toluéne benzéne
gaz interférent  interférences [ua/m3]
NO2 100% 0% 0% 0% 0%
SO2 0% 100% 2% 8% 4%
ozone = 0% -46% 100% -81% 5%
toluéne %) 0% 0% 0% 100% 1%
benzéne = 0% 0% 0% 7% 100%

Tableau 3: Coefficients d'interférence théorique pour des mesures en Lg. m®, selon les longueurs
d'onde DIAL utilisées dans le LIDAR 510M
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4. Résultats de I'évaluation pour la mesure DIAL du dioxyde
d'azote (NO,)

Cette étude s’est déroulée en deux temps:

- Une phase préliminaire, ayant pour objectif d'étudier une éventuelle photodissociation du NO, dans
la cellule de référence par le faisceau laser UV, ainsi que la dimérisation possible {(NO,), } lors de
fortes concentrations dans la cellule. Ces phénoménes risquant, s’ils se produisaient de perturber les
essais d’évaluation en cellule. Cette étude s'est déroulée au LASIM (69-Lyon) du 9 au 29 mars 1999.

- La deuxiéme partie de I'étude fut I'évaluation proprement dite du LIDAR pour la mesure du NO,. Elle
s’est déroulée a I'INERIS (60-Verneuil-en-Halatte) du 26 avril au 11 mai 1999. Nous avons pu évaluer
la linéarité de la réponse du systeme, les limites de quantification selon les trois méthodes définies
plus haut (§3.2), ainsi que la portée pour des conditions météorologiques différentes.

Ces résultats, ainsi que ceux de I'évaluation du LIDAR sur I'ozone présentée plus loin, ont fait I'objet
d'un rapport, disponible a I''NERIS [Godet, 1999].

4.1. Etude préliminaire: photodissociation - dimérisation du NO;

Cette étude a été effectuée au LASIM, avant les essais d'évaluation en cellule a I'INERIS du LIDAR
Elight 510M. Il était en effet redouté, compte tenu des longueurs d’onde DIAL utilisées pour la détec-
tion du NO, (Aoy =398,3nm et Aorr =397nm; cf. chapitre 2), que la photodissociation par le faisceau
laser traversant la cellule ne puisse étre compensé par le renouvellement du gaz (flux circulant).

Le Tableau 4 présente le rendement quantique (®) de photodissociation du NO,, en fonction de la
longueur d'onde utilisée. Il représente la probabilité de photodissociation, une fois que le photon a été
absorbé par la molécule de NO,. Pour obtenir la probabilité de photodissociation total de la molécule
de NO,, il faut tenir compte de la section efficace d'absorption (o).

Aux longueurs d'onde utilisées (entre 398nm et 399nm), cette probabilité est assez élevée (entre 76%

et 87%), c'est pourquoi cette étude devait étre menée.
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A (nm) P A (nm) @
<285 1.000 396 0.922
290 0.999 397 0.870
300 0.997 398 0.820
310 0.995 399 0.760
320 0.993 400 0.695
330 0.991 401 0.635
340 0.989 402 0.560
350 0.987 403 0.485
360 0.984 404 0.425
370 0.981 405 0.350
380 0.975 410 0.130
390 0.960 420 0.018
395 0.942 424 0.000

Tableau 4: rendement quantique (@) de photodissociation du NO,

La réaction qui se produit dans la cellule est :

utilisé. De ce fait, la concentration en NO, diminue, et les mesures de calibration sont perturbées.

Nous avons donc étudié quel gaz de complément pour le NO, permettait de minimiser ce probléme.

Nous avons testé trois gaz: I'Air, 'Argon, et I'’Azote.
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L’Oxygeéne restant peut se recombiner avec une molécule voisine, dépendant du gaz de complément
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4.1.1. Schéma et principe de I'expérience

beam-stop

Saphir-Titane SHG oscillo
| NO, I
Poctels Mesureur de
puissance (Mo-
miroir HR1 lectron)
ANALYSEUR
DILUTEUR NO /NOx

=
<
£
L
c
£
<
C

Figure 3: schéma de l'expérience pour I'étude de la photodissociation du NO,

Saphir - Titane: barreau de Saphir dopé d'ions Titane, pompé par des lampes flash, donnant lieu a
I'émission laser pulsée (large bande: 750-900 nm), semblable au laser du LIDAR Elight 510M.
Pockels: cellule de Pockels, permettant réduire la durée du pulse par mode déclenché.

SHG: (Second Harmonic Génération). Cristal de KDP pour le doublage de fréquence (a partir de
I'émission initialement rouge ~ 800 nm, on obtient un laser en sécurité oculaire dans les bandes U.V.
du NO, ~ 400 nm).

Dichroique: miroir traité en surface pour rejeter la longueur d'onde fondamentale (800nm), et laisser
passer celles situées autour de 400 nm (si incliné a 45°).

Miroirs HR1 et PR: miroirs hautement et partiellement réfléchissants formant la "cavité laser".

Miroir HR2: deuxiéme miroir de réflexion de la pompe (HR@800nm et HT@400nm)
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Principe de l'expérience: une concentration connue de NO, (entre 0 et 340 ppm) est générée en flux

continu (de 2,5 a 6 I.min‘1) dans une cellule et est contrélée en sortie par un analyseur NO/NOx. Un
laser UV traverse la cellule (fenétres en quartz) et on mesure la concentration selon la loi de Beer-
Lambert.

Le laser utilisé est un Saphir:Ti (pompé par des lampes flash), ayant les méme caractéristiques que
celui du LIDAR Elight 510M, mais sans amplificateur (puissance délivrée donc plus faible). On utilise
un cristal doubleur (SHG) pour obtenir une longueur d'onde vers 400nm, proche de celles utilisées
dans le LIDAR 510M pour mesurer le NO,.

La mesure optique de la concentration repose sur la loi de Beer-Lambert (concentration supposée

homogéne dans la cellule):

Eq. 10 1N =1,(A) exp{-Nypr.0n80,A).0} , avec:

- I(A) : intensité mesurée aprés la cellule

- lo(A) : intensité mesurée avant la cellule

- Nyo2 : concentration en NO, (molécules/cm®)

rappel: pour exprimer la concentration en ppm, on divise par Nostp = 2,69.10"%cm™ et on multiplie par
10°.

- Onoz(M) : section efficace du NO2 a la longueur d'onde A (en cm?)

nous avons choisi la longueur d’'onde du laser la plus proche possible de 400 nm pour étre le plus
Lidar

proche possible de Aon"®" et Aorr
laser : A =399,4nm — Ono2(N) =5,95.10"° cm? (et ® 10.76).

pour le NO, et pour étre proche du maximum de puissance du

si la concentration est exprimée en ppm, on utilise: K(A) = o(A).Ng st = 14,875 cm™.atm™

- L :longueur de la cellule (ici 99 cm)
Deux mesureurs de puissance (marque "Molectron"), préalablement calibrés, permettent de connaitre

| et Iy (cf. schéma), d’ou la mesure de la concentration en NO, dans la cellule :

NG VAN I

La concentration souhaitée dans la cellule est obtenue en diluant une bouteille de NO, (concentration

initiale: 748 ppm dans de I'Azote, N,) avec un gaz de complément au moyen du diluteur a buses soni-
ques mis au point par I'INERIS. Elle est ensuite contrlée par un analyseur NO/NO, (type COSMA -

Topaze 2020) fonctionnant selon le principe décrit au chapitre 1.

4.1.2. Résultat de I'étude
Dans un premier temps, les concentrations mesurées au moyen du laser ont été comparées avec

celles données par I'analyseur COSMA, avec un flux de gaz constant a travers la cellule. Les résultats
ont été satisfaisants, malgré une incertitude importante sur la mesure optique, due aux incertitudes sur
les mesures des "Molectron” (Al/l = 1 %), a celle sur leur calibration (erreur relative d'env. 3 % sur le

rapport lo / 1o ) et a celle sur la calibration en longueur d'onde, donc sur le coefficient d'absorption
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(Ao/o O01-2 %). 1l y avait aussi une incertitude sur la température régnant dans la cellule, donc sur la
valeur de Ny stp €t donc sur la conversion en ppm.

D'aprés I'analyseur, nous avons constaté qu'il y avait peu de photodissociation (transformation NO, -
NO < 3%), ce qui peut s'expliquer par le flux de gaz (>2,5 I.min'1) qui assure le renouvellement en
NO,, et par l'assez faible puissance du laser (0 1mJ).

Mais, le Lidar 510M délivrant une puissance plus forte (5 a 8mJ), nous devions étudier les temps ca-
ractéristiques de photodissociation avec chaque gaz de complément. Une concentration assez forte a
donc été générée ([NO,] = 243 ppm) dans la cellule (en attendant la stabilisation de I'analyseur), puis,
cellule fermée, nous avons laissé agir le laser (a 10 Hz) tout en prenant des mesures toutes les 2'30"
environ, et ce pendant 30mn. Notons qu'il était impossible de se servir de l'analyseur pendant ce
temps, car celui-ci doit pomper continlment du gaz pour donner une mesure (il aurait fini par vider la
cellule!). Par contre, il a été possible d'obtenir une mesure approximative de la concentration restante
au bout des 30mn en reconnectant la cellule sur I'analyseur. L'expérience a été faite pour les trois gaz
de complément dont nous disposions: Argon, Azote et Air. Pour I'Argon toutefois, il faut préciser qu'il y
avait aussi des molécules d'Azote dans la cellule, puisque la bouteille de NO, en contenait (cf. plus
haut).

Voici les résultats obtenus, a savoir les temps de décroissance de la concentration en NO2 (photodis-
sociation par le laser UV) en fonction du gaz de complément utilisé :

NO, + N_, cellule fermée

300

m concentration mesurée (Beer-Lambert)

iy

N
o
o
Ill
—

concentration (ppm)
o
o
1 l 1

i Modele: y0O + A exp(-t/t0) I J T
. (Chi*2 = 0.0494) s
100 — y0 : fixé a0 PPM
i A: 248.6 PPM + 4.3 . J
t0: 38.9mn + 246 Modéle: y0 + A exp(-t/t0)
(Chi*2 = 0.0617)

A: 177.2 PPM + 5.2

50 — y0: fixé a 75 PPM
] t0: 22.45mn + 1.82

0 5 10 15 20 25 30
temps (minutes)

Figure 4: étude de la photodissociation du NO2 dans le gaz de complément Azote
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NO, + Argon (+ N_ ), cellule fermée

300 - 1
i R N l m concentration mesurée (Beer-Lambert)
250 . J \[\\ [ l analyseur
g ] T [
a 200
c ]
=) 1
= 150
= ] Modele: yO + A exp(-t/t0)
= ] (Chi*2 = 0.019) f
0 b y0 : fixé a0 PPM
2 100 7 A: 266.82 PPM £ 3.07 i
o) i t0: 40.7mn + 1.36 Modele: y0 + A exp(-t/t0)
(&) e (Chir2 = 0.02654)
N y0: fixé a 75 PPM
50 | A: 196 PPM = 3.9
E t0: 24.7 mn + 1.05
O ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l )

0 5 10 15 20 25 30
temps (minutes)

Figure 5: étude de la photodissociation du NO2 dans le gaz de complément Argon (+N,)

NO2 + Air, cellule fermée

l T l = Concentration mesurée (Beer-Lamber
250—E : TJ - TI IIl
M

i Modéle: yO + A exp(-t/t0)
150 (Chi*2 = 0.08476)
b y0 : fixé a 0 PPM
] A:250.3 PPM + 4.74
i t0: 103.2 mn + 12.75

concentration (ppm)

o Modéle: yO + A exp(-t/t0)
] (Chi*2 = 0.06296)
50 4 yO0 : fixé a 150 PPM

] A:104.63 PPM * 4.6
i t0: 30.48 mn £ 3.33

0 5 10 15 20 25 30
temps (minutes)

Figure 6: étude de la photodissociation du NO2 dans le gaz de complément Air
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Notons que la comparaison mesure optique — analyseur COSMA est trés satisfaisante.

Pour les ajustements, un modéle simple de décroissance temporelle a été utilisé, en choisissant deux
plateaux possibles (valeurs de y) : une décroissance vers zéro, dans I'hypothése ou le laser finira par
photodissocier toutes les molécules de NO,, et une décroissance vers une valeur arbitrairement choi-
sie (a la vue d'un premier ajustement avec ce parameétre y, libre), si la cinétique a l'intérieur de la cel-
lule évolue vers un équilibre (recombinaison de NO en NO,).

Pour I'Azote, et pour I'Argon (+ Azote inévitablement), les résultats sont sensiblement identiques: un
temps caractéristique de décroissance (1/e) d'une quarantaine de minutes (ou d'une vingtaine, si lI'on
tend vers un équilibre chimique). Ce temps reste néanmoins trés long devant le temps théorique de
décroissance vers zéro si I'on suppose que I'Oxygéne crée par la réaction avec le laser ne se recom-
bine avec aucune molécule de NO pour reformer du NO,: le calcule le donne de I'ordre de la minute. Il
doit donc y avoir processus de recombinaison.

En utilisant de I'Air, les résultats sont encore meilleurs (temps caractéristique supérieur a 1h30).
Méme dans I'hypothése ou un équilibre chimique s'instaure di a une forte recombinaison (valeur de
plateau y, assez élevée), le temps caractéristique est supérieur a trente minutes.

Nous sommes tentés d'expliquer cet équilibre par le fait que I'atome d'Oxygéne peut avoir pour voisin
une molécule d'Oxygéne (présente dans I'Air) et former ainsi une molécule d'Ozone (O,); si cette der-
niére "rencontre" la molécule de NO restée seule, la réaction (trés efficace) du cycle photochimique de
I'Ozone peut reformer du NO;, (cf.chapitre1) :

NO+0O; - NO,+ O, (+hv).

Dans le cas de I'Azote et de I'Argon (+N,), I'Oxygéne peut étre capturé plus facilement par une molé-

cule de N, pour former du N,O, ce qui expliquerait le temps plus court de photodissociation.

4.1.3. Conclusion de I'étude
Sans étudier plus précisément toutes les réactions pouvant se produire dans la cellule, nous avons

conclus que les processus de photodissociation restaient faibles (<5%) si le flux était suffisant (>2,5
I/min), et que I'Air était le gaz de complément le mieux adapté (parmi les trois gaz testés). L'évaluation
avec le LIDAR Elight 510M est donc envisageable, avec des temps d'acquisition supérieurs a la mi-
nute sans qu'il y ait trop de molécules de NO, photodissociées. Par contre, des temps d'intégration de
15 mn, comme le prévoit la norme X20-300, seront peut-étre plus difficiles a envisager, d'autant plus

que la puissance du laser dans le LIDAR sera plus élevée.

4.1.4. Dimérisation
D'aprés la théorie cinétique de gaz, au fur et a mesure que nous augmentons la concentration, nous

devrions avoir dans la cellule la formation de diméres (NO,), dont le taux dépend de la pression et de
la température, conduisant a une fausse évaluation de la concentration en NO, (interférences d'apres
les spectres d'absorption). Mais, aux vues des mesures de I'analyseur et des mesures optiques, et
compte tenu surtout des incertitudes de mesures (sans pour autant que les deux mesures ne soient
trés différentes), ce probléme de dimérisation n'est pas apparu comme réellement pertinent, méme

aux fortes concentrations. Nous avons donc effectué nos mesures sans se soucier de ce probléme.
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4.2. Evaluation du LIDAR pour la mesure du NO,

L'évaluation s'est déroulée sur le site de I'INERIS (60- Verneuil-en-Halatte), du 26 avril au 11 mai
1999. Les mémes systémes de génération et d'analyse de NO, que pour I'étude précédente ont été
mis en place a bord du LIDAR. Le gaz de complément utilisé était donc de I'air de zéro, généré par
I'INERIS.

Rappel : les longueurs d’onde DIAL utilisées dans le LIDAR Elight 510M pour la mesure du NO, sont
les suivantes :

Aon =398,3 nm - o(Aon)= 5,75.10"° cm?

Aorr =397 nm - 0(Aorr)= 6,85.10" cm? = Ao = 1,1.10™"° cm?

4.2.1. Courbe de linéarité - Calibrage
Comme expliqué précédemment, I'évaluation avec la cellule de référence consiste en une série de

cycles "mesure DIAL cellule vide" / "mesure DIAL cellule pleine" (ou vice versa). Selon la norme X20-
300, les acquisitions doivent étre effectuées sur 15 mn (et le signal intégré sur 1 km); la norme VDI-
DIN 4210 accepte des temps d'acquisition de 1 minute. Malgré le renouvellement du NO, dans la
cellule avec un flux continu, la puissance du laser (5-8 mJ) photodissocie une partie de la concentra-
tion durant le temps de passage dans la cellule "pleine". Pour que la concentration retourne a sa va-
leur initiale pour la prochaine mesure, il faut que le flux soit suffisamment important pour régénérer la
cellule pendant le méme temps de passage a travers la cellule "vide" (remplie de gaz de zéro). Le flux
dépendait de la concentration générée (buses soniques), mais il excédait toujours 2,5 l.min™". Nous
avons choisi une durée de 1°15" par cellule (1500 coups a 20 Hz).

En pratique, les valeurs données par I'analyseur en début et en fin de chaque acquisition étaient no-
tées. Pour chaque mesure, ces valeurs ne fluctuérent pas plus de 1ppm (Oerreur de I'analyseur), et la
concentration perdue par photodissociation n'excéda jamais 4%. Pour I'étude de la linéarité de la ré-
ponse du LIDAR, nous avons reporté en abscisse la valeur moyenne mesurée par I'analyseur entre le
début et la fin de l'acquisition, et en ordonnée la valeur mesurée par le LIDAR, convertie en ppm a

30°C (température moyenne estimée a l'intérieure de la cellule)
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Courbe de linéarité pour la mesure du NO,
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Figure 7: étude de la linéarité de la réponse du LIDAR Elight 510M pour la mesure du NO,

En laissant varier les deux paramétres (A et B) de I'ajustement linéaire (y =A.x +B), la pente est assez
proche de l'unité (A=1,07), ce qui vérifie de fagon satisfaisante la linéarité de l'appareil. Quant a
l'ordonnée a l'origine (B=9,81ppm), elle peut étre considére comme non loin de zéro compte tenu des
limites de détection (cf. § suivant). En fixant le paramétre B a zéro, la pente (A'=1.11) ne s'éloigne pas
trop de l'unité.

La linéarité de la réponse et le calibrage du LIDAR Elight 510M pour la mesure du NO, sont donc

assez satisfaisants.

4.2.2. Limite de quantification selon la norme NF X20-300
Comme nous l'avons vu, selon cette norme, la limite de quantification est une fonction de I'écart-type

de p répétitions effectuées pour une faible concentration en NO, (a la limite du seuil de détection).
Pour déterminer le niveau de cette faible concentration, nous nous basons sur les écarts-type obtenus
lors de mesures précédentes pour évaluer la linéarité. Ayant trouvé des valeurs assez importantes,
nous avons choisi de générer 2 concentrations: 25 et 52 ppm.

Les acquisitions durant 1°15", les écarts-type ont été divisés par V12 pour étre ramenés a 15 minutes
(12x1'15"=15") comme le prévoit la norme X20-300. D’autre part les calculs ont été effectués avec une
résolution de 1km; et pour exprimer la limite de quantification en ppb.km, il suffit de multiplier la
concentration mesurée (en ppm) par la longueur sur la quelle se fait I'absorption. Pour ces essais, la
cellule mesurait 45,5 cm et était traversée 2 fois, soit (en tenant compte de I'angle) une longueur opti-
que effective de 91,1 cm (cf. chapitre 2).
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Limite de Quantification pour le NO, selon la Norme X20-300
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Figure 8:limite de Quantification pour le NO, selon la Norme X20-300 .

Les fluctuations ont été plus importantes lorsqu’il y a eu du vent, mais ce n’est pas le facteur le plus
déterminant. L’alignement des faisceaux laser a travers la cellule est certainement beaucoup plus
critique (cf. plus loin § 4.2.4 méthode Aon=Aorr)

Finalement, pour la mesure du NO,, nous trouvons une limite de quantification selon la Norme
X20-300 de :

Qauant 2> (NO,) = 14,1 ppb.km [026,5 ug.m>.km (T° ambiante)

Soit une limite de détection de:

Lastect 2> (NO,) = 7,1 ppb.km 013,3 pg.m*.km (T° ambiante)]

4.2.3. Limite de quantification avec un gaz zéro dans les deux cellules
Les écarts-type sur les mesures de la concentration zéro permettent également d'obtenir la limite de

quantification. La résolution spatiale est toujours d'1km et les écarts-type sont ramenés a 15min calcu-
lés.
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Figure 9 : Limite de Quantification du NO, avec un gaz zéro dans les deux cellules.

Le méme genre de remarque sur les fluctuations avec le vent peut étre faite, mais les valeurs trouvées

avec ces deux premiéres méthodes sont tres proches:

Limite de quantification :

Limite de détection:

quantZé“’ (NO,) = 12,9 ppb.km 024,3 pg.m3.km (T° ambiante)|

Lastect—° (NO,) = 6,5 ppb.km [112,2 ug.m3.km (T° ambiante)|

4.2.4. Limite de quantification avec Aon = Aorr

Pour cette méthode, nous avons choisi de nous caler sur la longueur d'onde la moins absorbante

(Aon = Aorr =397 nm). Les mesures ont été effectuées pour différentes concentrations en NO, a

lintérieur de la cellule test afin de pouvoir mettre en évidence, le cas échéant, une dépendance de

cette limite de quantification vis a vis de la concentration.
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Figure 10: limite de Quantification pour le NO, avec Aoy = Aorr

Les fluctuations ont été un peu plus importantes avec cette méthode, et cela ne peut pas étre attribué
aux conditions météorologiques, ni aux concentrations générées dans la cellule. Néanmoins, les va-
leurs ne sont pas trés éloignées de celles obtenues avec les deux autres méthodes:

Limite de quantification :

quantON=0FF (NO,) = 16,8 ppb.km [131,6 ug.m3.km (T° ambiante)

Limite de détection:
Laetect " O " (NO,) = 8,4 ppb.km 015,8 pg.m3.km (T° ambiante)

Nous reviendrons un peu plus loin sur les probléemes d'alignement que nous avons rencontré lors de

cette étude.

4.2.5. Portée du LIDAR pour le NO,
Les résultats sont présentés pour trois conditions météorologiques différentes et deux résolution spa-

tiales (x50m et £500m), mais avec les méme conditions d'acquisition:
- durée d'intégration: 1'15"
- écart-type ramené a 15 min. calculé

- concentration: gaz de zéro dans les deux cellules
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Etude de la portée du LIDAR pour la mesure du NO,
(en soirée / temps clair : visibilité > 30km)
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Figure 11: Etude le portée du LIDAR Elight 510M pour la mesure du NO, par temps clair

Etude de la portée du LIDAR pour la mesure du NO,
(en journée/ nuages : visibilité <10km)
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Figure 12: Etude le portée du LIDAR Elight 510M pour la mesure du NO, par temps nuageux
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Etude de la portée du LIDAR pour la mesure du NO,
(en journée / nuages et vent : visibilité <10km)
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Figure 13: Portée du LIDAR 510M pour la mesure du NO, par temps nuageux et venteux

Au vu de ces résultats, on peut donc estimer la portée conventionnelle, selon la convention VDI/DIN
4210 [VDI-DIN, 1997] (Figure 11), ainsi qu'une portée "efficace" pour une visibilité plus faible (Figure
12 et Figure 13) , pour une résolution de £ 500m et un temps d'intégration de 15 minutes:

NB: notons que la convention VDI/DIN stipule une portée pour une limite de détection valant 10 fois la
limite optimale (soit environ 60pg.m3 ; Figure 11); or, cette valeur n'a pas été atteinte jusqu'a 2500m,
valeur maximale de calcul permise par le programme d'ELIGHT. La portée est donc supérieure a
2500m. En extrapolant la courbe, nous pouvons estimer que cette portée est de l'ordre de 4-5 km,

mais il faudrait pouvoir calculer les écarts-type pour en étre sir.

|Portée conventionnelle (VDI/DIN) pour la mesure du NO, : = 2500 m|

(estimée entre 4 et 5km)
Portée "efficace" par temps nuageux : 12500m

Portée "efficace" avec nuages et vent : [12000-2100m

4.2.6. Interférence du NO,
Théoriquement, le NO, n'interfere avec aucune des 4 autres mesures de polluant du LIDAR 510M

évalué (cf. Tableau 2): les coefficients d'interférence théoriques sont donc nuls.
Expérimentalement, d0 a des problémes d'alignement optique du laser, et aux contraintes de temps
(nous ne disposions de I'appareil que pour une vingtaine de jours), seule I'étude de l'interférence du

NO, sur la mesure du SO, a pu étre menée.
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Le
Tableau 5 résume les résultats obtenus expérimentalement :
Concentra- Nombre Concentration en Ecart-type des | Coefficient d'interfé- Incertitude
tions en NO, | de fichiers | SO, mesurée par | mesures LIDAR | rence expérimental (ZLipArR
dans la cellule | de mesure LIDAR (converti en ppm) | (mesure SO2 LIDAR /conc?® cellule)
(en ppm) (convertie en ppm) / conc® NO2 cellule)

durée: 1min15"
résolution £100m

0 7 1,11 7,10

0 7 -1,80 3,52
95 7 -6,63 2,90 -0,070 0,031
195 7 0,43 12,83 0,002 0,066
195 7 -2,49 6,36 -0,013 0,033
300 7 -5,20 9,33 -0,017 0,031
300 7 -1,80 3,52 -0,006 0,012

moyenne moyenne

-0,021 0,034

Tableau 5: Etude de l'interférence du NO, sur la mesure DIAL du SO,

Compte tenu de problémes d'alignement, nous avons été obligé d'utiliser un point opératoire plus pro-
che (300m) et une résolution plus courte (200m) pour obtenir ces résultats. Les valeurs mesurées par
le LIDAR ne dépendent pas de la concentration générée dans la cellule, et les résultats nous permet-
tent de conclure que nous ne mesurons effectivement pas d'interférence du NO, sur la mesure
du SO,.

Avec le domaine d'intégration habituel (400m-1400m), nous observions un "offset" sur les mesures,
mais elles ne dépendaient toujours pas de la concentration générée dans la cellule. Nous avons attri-

bué cet offset a un probléme d'alignement optique, a cause des cellules de calibrage.

4.3. Problemes rencontrés et conclusion

Lors de cette évaluation pour le NO, , nous avons connu de nombreux probléemes d'alignement opti-

que des deux faisceaux (Aon, Aorr), conduisant & des aberrations ou des "offset" dans les mesures.

Nous avons diagnostiqué que cela pouvait provenir des cellules de calibrage: probléme de parallé-

lisme entre les faces d'entrée et de sortie, et entre la cellule "pleine" et la cellule "vide". C'est pourquoi

la configuration a été changée pour les autres évaluations (cf. chapitre 2). Cette perte de temps nous

a empéché de déterminer toutes les caractéristiques métrologiques du LIDAR 510M pour la mesure

du NO,. Une deuxiéme évaluation serait donc souhaitable.

Néanmoins, les caractéristiques principales ont été mesurées : linéarité, limites de quantification et

portée. Elles sont globalement meilleures que celles estimées par le constructeur de I'appareil:

- ELIGHT estimait la limite de détection a environ 20 pg.m'3 alors que nous mesurons entre 12 et
16 pg.m'3.

- ELIGHT estimait la portée a 2500 m, et nous la trouvons supérieure a 2500 m (que I'on peut es-
timer entre 4000 et 5000 m).
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5. Résultats de I'évaluation pour la mesure DIAL de I'ozone (O3;)

Cette évaluation s'est a nouveau déroulée sur le site de I'INERIS, du 02 au 26 novembre 1999. Depuis
la derniere évaluation (NO,), quelques modifications ont été apportées par le constructeur ELIGHT
quant a la géométrie du systeme. Les cellules de calibration ont été remplacées par des cellules deux
fois plus longues (1m chacune), mais le laser ne les traverse plus qu'une seule fois. La longueur opti-
que sur laquelle se fait I'absorption reste donc a peu prés la méme (L=1m au lieu de 91,1 cm), mais
les problemes optiques avec les faces des cellules ont été minimisés (cf. chapitre précédent).
Concernant I'ozone, nous avons utilisé un générateur de hautes concentrations spécialement étudié
pour ce genre de mesures optiques: il s'agit d'un générateur fabriqué par la société LNI (modele
3001A), capable de fournir des concentrations de 0 a 170 ppm, avec un débit de 2 a 4 L.min™. Il pos-
séde en outre un canal de dilution de la concentration (taux unique: 1/460), que nous avons raccordé
a un analyseur faibles concentrations (0-400 ppb; marque Environnement SA - modéle O341M), ceci
nous permettant de vérifier la concentration a I'entrée dans la cellule (cf. Figure 14). Enfin, la concen-
tration en sortie de cellule était contrélée par un analyseur hautes concentrations (jusqu'a 200 ppm),
de marque MEGATEC (modele 49).

GENERATEUR
D'OZONE
AIR traité
(canal de dilution) __ c= 55/460

- ANALYSEUR

———— D'OZONE

O70ONFIIR basses concentrations
— (Environnement SA/ O341M)

(hautes concentrations)

Y
C=0-{170ppm
cellule de calibration (1m)
Jay N AoN
LASER U/ T/
AOFF
ANALYSEUR <
D'OZONE
hautes concentrations
(MEGATEC / 49)

(exces vers l'extérieur)
Figure 14: schéma du banc de montage pour la génération et I'analyse de I'ozone

rappel: les longueurs d’'onde DIAL utilisées dans le LIDAR Elight 510M pour la mesure de 'ozone sont

les suivantes:

Aon=282,4nm -  o(hon)= 31,41.10™ ecm?
Morr =286,3nm -  O(Aorr)= 21,49.107° cm? = A0 =9,92.10"° cm?
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Les acquisitions ont été faites sur une durée moyenne de l'ordre de la minute (entre 55" et 1'15"). Les
mesures présentées sans autre commentaire ont été effectuées avec une résolution de 1km (sur le
domaine 400m-1400m).

5.1. courbe de linéariteé - calibrage

Nous n'avons pas rencontré de problémes d'alignement. La courbe de linéarité a été effectuée pour
des concentrations variant de 0 a 157 ppm (300 pg.m'3). Les résultats sont présentés Figure 15. Nous
avons reporté en abscisse les différents niveaux de concentration en ozone (en ppm) envoyés dans la
cellule, contrdlés par les deux analyseurs en entrée et sortie. En ordonnée, les réponses LIDAR (réso-

lution 1km) ont été converties en ppm a 30°C (la température de la cellule a cette fois été mesurée: =
30°C).

courbe de linéarité pour I'ozone

200
180 -
160 -

y =0,9795x + 3,219

LIDAR

mesurée par
(conversion ppm a 30°C)

conc’

0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

conc’ dans la cellule (en ppm)
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courbe de linéarité pour I'ozone

200

180 -
160 -
140 -
120
100 -
80 -
60 -
40 -

conc® mesurée par LIDAR
(conversion ppm a 30°C)

20 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

u
conc’ dans la cellule (en ppm

Figure 15: Etude de la linéarité du LIDAR Elight 510M pour la mesure de I'ozone

Cette courbe a été obtenue en moyennant toutes les valeurs mesurées.
Le coefficient directeur de la droite est vraiment trés proche de l'unité, et I'ordonnée a l'origine (3,2

ppb.km) n'est pas significativement loin de zéro, compte tenu de la limite de détection pour la mesure
de l'ozone (cf. plus loin).

Si I'on fixe I'origine a zéro, la pente reste trés proche de l'unité.

La linéarité et le calibrage du LIDAR Elight 510M pour la mesure de I'ozone sont donc trés satisfai-
sants.
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5.2. Limites de quantification

5.2.1. Selon la norme X20-300

Limite de Quantification pour I'ozone
selon la norme X20-300

30,0
moyenne Limite Q: [ Limite Q
250 4,2 ppb.km (+/- 1,2) B conc® d'ozone dans la cellule
6,3 6,0 6,3 54
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Essais (météo: ciel variable et nuageux)

Figure 16: Limite de quantification pour l'ozone selon la horme X20-300

Nous n'avons pas observé de trés grandes fluctuations des résultats. La limite de détection mesurée

est cependant supérieure a celle estimée par ELIGHT, a savoir 2 pg.m‘gz

la limite de quantification selon la Norme X20-300 pour la mesure de 'ozone est de:
Qquant 2> (O3) = 4,2 ppb.km 08,2 ug.m™>.km (T° ambiante)]

Soit une limite de détection de:

Lagect 2> (O3) = 2,1 ppb.km 04,1 pg.m™.km (T° ambiante)
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5.2.2. Avec un gaz zéro dans les deux cellules

Limite de Quantification pour I'0zone
avec un gaz de zéro dans les deux cellules

30

moyenne limite Q:
257 15,8 ppb.km (+/- 1,6)
20

ppb.km, 30°C

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 12 13 14 15 16 17
Essais

(Météo: ciel variable et nuageux)

Figure 17: Limite de quantification pour I'ozone avec un gaz de zéro dans les 2 cellules

La limite de quantification est un peu plus élevée:
Limite de quantification :

Qguant—"° (O3) = 5,8 ppb.km 011,4 pg.m>.km (T° ambiante)

Limite de détection:

Lastect—° (O3) = 2,9 ppb.km 05,7 pg.m™.km (T° ambiante)]
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5.2.3. En utilisant deux fois la méme lonqueur d'onde (Aon = Aorr)
Nous avons choisi d'utiliser Aon = Aorr =282,4nm. Plusieurs mesures ont été faites avec des concen-

trations relativement fortes dans la cellule (32 et 62 ppm). Les signaux étaient intégrés sur 1 minute

environ et les écarts-type ont comme toujours été ramenés a 15' calculées.

Limite de Quantification pour I'0zone
avec lambdaON = lambdaOFF

70,0
moyenne limite Q: O Limite Q
60,0 1 4 ppb.km +-1,1) B conc® d'ozone dans la cellule
50,0 -
g
& 40,0
£
~
< 30,0 1
=
(="
20,0 -
10,0 - 7.4
0,0 - 1 |_|
1 2 3 4 5
Essais (Météo: Nuages hauts)

Figure 18: Limite de quantification pour I'ozone avec Aoy = Aorr

La limite de quantification est ici a peu prés la méme avec cette méthode que selon la norme X20-300:

Limite de quantification :

Quuant" ' (O3) = 4 ppb.km 08 pg.m™.km (T° ambiante)

Limite de détection:

Legtec 2" (O3) = 2 ppb.km 04 ug.m™.km (T° ambiante)

5.3. Portée du LIDAR pour I'ozone

Les résultats sont présentés ici pour deux conditions météorologiques différentes et deux résolution
spatiales (x50m et +500m), avec des conditions d'acquisition différentes: tirs verticaux ou presque
horizontaux selon la météo; les durées d'acquisitions étaient d'une minute dans le premier cas et de

2'15" dans le deuxiéme; les écarts-type ont été ramenés a 15’ calculés. Enfin, pour chaque mesure,
les deux cellules étaient remplies de gaz de zéro.
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portée du LIDAR
(en journée /temps clair /tirs verticaux /visibilité > 30km)
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Figure 19: Evaluation de la portée du LIDAR pour I'ozone par temps clair
portée du LIDAR pour la mesure de I'ozone
(en journée / nuages bas / tirs presque horizontaux : visibilité >= 10km)
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Figure 20: Evaluation de la portée pour la mesure de I'ozone par temps nuageux
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Il faut souligner ici le fait que les tirs étaient effectués presque horizontalement (angle de 20° par rap-
port a I'horizontale) a cause de la présence de nuages bas. La visibilit¢ dans cette direction étant
bonne (=10km), ceci explique pourquoi les résultats que nous pouvons trouver pour la portée ce jour-
la ne sont pas trop affectés par les conditions climatiques.

Encore une fois, nous n'avons pas calculé les limites de détections au-dela de 2500m car le pro-
gramme d'ELIGHT ne le permettait pas, mais la portée mesurée est supérieure a celle estimée par le

constructeur qui était de 2100m:

|Portée conventionnelle (VDI/DIN) pour la mesure de 'ozone : = 2500 m|

Par extrapolation, nous pouvons estimer une portée d'environ 3500m.

5.4. Interférence de I'ozone

L'ozone posséde une spectre d'absorption dans I'U.V. assez large, et ne présentant pas de résonan-
ces (cf. chapitre 2). Aussi interfére-t-il de maniére importante avec la mesure des autres polluants.
Néanmoins, les coefficients d'interférence sont connus, et l'erreur de mesure peut donc étre corrigée
en effectuant une mesure DIAL d'ozone avant celle du polluant que I'on souhaite détecter (cf. plus
haut, § 3.5).

L'étude de l'interférence de I'ozone a été effectuée sur la mesure DIAL du SO, et du toluéne. Les ré-

sultats sont résumés dans le tableau suivant:

POLLUANT conc® d'ozone Réponse Lidar Sigma coeff. d'interférence  coeff. d'interf. incertitude Météo Nb de
dans la cellule idem (mg/m3 a30°C)  (sur 1km) théorique expérimental  absolue mesures
(PPM) (mg/m3, 30°C) (mg/m3 & 30°C) (en %) (en%) (en%)
S02 75,8 146,4 -62,59 22,16 -46% -42,8 -15 pluie fine + nuages 37
lamdaON = 286,9 nm 77,4 149,5 -59,59 22,93 -46% -39,9 -15 pluie fine + nuages 16
lamdaOFF = 286,3 nm
moyenne: -41,3 -15
mesures du zéro
0 0,0 -0,37 16,13 pluie fine + nuages 26
0 0,0 -9,29 20,46 pluie fine + nuages 20
Toluéne 76,8 148,3 -131,96 12,22 -81% -89,0 -8 brume + humidité 10
lambdaON =266,9 nm 75,9 146,6 -120,75 17,18 -81% -82,4 -12 brume + humidité 10
lamdaOFF=266,1 nm 49,8 96,2 -67,96 14,09 -81% -70,7 -15 brume + humidité 14
77 148,7 -120,8 14,51 -81% -81,2 -10 Soleil, visibilté 16
104,2 201,2 -168,91 7,71 -81% -83,9 -4 Soleil, visibilté 14
77,2 149,1 -126,92 12,97 -81% -85,1 -9 Soleil, visibilté 18
moyenne: -82,1 -9,5
mesures de zéro 0,0 4,93 8,96 Soleil, visibilté 17

Tableau 6: Etude de l'interférence de I'ozone sur la mesure du SO, et du toluéne

Malgré des conditions météorologiques pas toujours favorables, l'interférence mesurée reste proche

du coefficient d'interférence théorique.

L'étude de l'interférence de I'ozone sur la mesure du benzéne a également été menée, mais les résul-
tats sont erronés du fait d'un mauvais choix des longueurs d'onde DIAL pour le benzéne (cf. chapitre
précédent).

L'interférence de 'ozone sur la mesure du NO, n'a pas pu étre menée faute de temps.
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5.5. Conclusion pour I'ozone

Lors de cette étude, les principales caractéristiques du LIDAR ELIGHT 510M ont pu étre déterminées

pour la mesure de l'ozone, et les résultats sont satisfaisants:

La réponse du LIDAR/DIAL en fonction des concentrations engendrées dans la cellule est linéaire
jusqu'a 157 ppm (environ 300 pg.m™).

La limite de détection est estimée entre 4 et 6 pg.m™. ELIGHT la prévoyait plus petite, environ 2
Hg.m™, mais cela peut-étre lié aux conditions climatiques durant I'étude, ou & I'inhomogénéité de
I'ozone dans l'atmosphére.

La premiére estimation de la portée du LIDAR pour la mesure de I'ozone donnée par ELIGHT
était de 2100m. Nous avons évalué celle-ci supérieure ou égale a 2500m (environ 3500m).

Les mesures d'interférence de I'ozone sur le SO, et le toluéne sont bien en accord avec les coef-

ficients théoriques.
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6. Résultats de I'évaluation pour la mesure DIAL du toluéne (C;Hs)

Les campagnes d'évaluation pour la mesure du toluéne et du benzene ont été effectuées du 31 aodt
au 19 septembre 2000, sur le site de I'INERIS.

Les concentrations en toluéne et benzéne générées dans la cellule de calibrage ont été mises en
ceuvre a l'aide d'un diluteur par buses soniques de marque SONIMIX. Cet appareil, qui posséde un
certificat d'étalonnage daté du 21 décembre 1999, garantit une précision de concentration (débit) meil-

leure que 2%.

BO21  wevsnm o o i ‘-H 4|
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3

Figure 21: photographie du diluteur SONIMIX utilisé pour générer
les concentrations de benzene et de toluene

rappel: les longueurs d’onde DIAL utilisées dans le LIDAR Elight 510M pour la mesure du toluéne sont
les suivantes:

Aon =266,9 nm - o(Aon)= 13,9.107° cm?
Aorr = 266,1 nm - o(horr)=2.10"cm?* = Ac=11,9.10" cm?

Les durées d'acquisition sont de I'ordre de la minute, et la résolution des mesures est de 1km (sur le
domaine 400m-1400m).

6.1. courbe de linéarité - calibrage

L'étude de la linéarité a été effectuée pour des concentrations variant de 0 a 55 ppm (soit environ
200 pg.m™):
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courbe de linéarité pour le Toluéne
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Figure 22: Etude de la linéarité du LIDAR Elight 510M pour la mesure du toluéne

La pente de la courbe est proche de I'unité, que I'on fixe ou non l'origine a zéro.

L'ajustement linéaire avec les deux paramétres de la droite pouvant varier, donne une concentration a
l'origine de 1,2 ppb.km, inférieure a la limite de détection (voir prochain paragraphe).

Nous pouvons donc dire que la linéarité et le calibrage du LIDAR Elight 510M pour la mesure du to-

luéne sont trés satisfaisants.
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6.2. Limites de quantification

6.2.1. Selon la norme X20-300

Limite de Quantification pour le Toluéne
selon la norme X20-300
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Figure 23: Limite de quantification pour le toluene selon la norme X20-300

Les résultats ne fluctuent pas beaucoup. La limite de détection estimée est nettement inférieure a
celle donnée par ELIGHT, a savoir 10 pg.m'a.km :
la limite de quantification selon la Norme X20-300 pour la mesure du toluéne est de:

Quuant 2> (05) = 2,7 ppb.km 010 pg.m™>.km (T° ambiante)

Soit une limite de détection de:

Lastect 2> (03) = 1,35 ppb.km 05 ug.m>.km (T° ambiante)|
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6.2.2. Avec un gaz de zéro dans les deux cellules

Limite de Quantification pour le Toluéne
avec un gaz de zéro dans les 2 cellules
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Figure 24: Limite de quantification pour le toluene avec un gaz de zéro dans les 2 cellules

Nous avons pu constater la différence des mesures par temps pluvieux ou non. Mais en moyenne, les
résultats sont proches de ceux obtenus avec la premiére méthode:
Limite de quantification :

Qquant——"° (O3) = 2,3 ppb.km 08,5 pg.m™.km (T° ambiante)|

Limite de détection:
Lastect° (O3) = 1,15 ppb.km 04,3 ug.m>.km (T° ambiante)|
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6.2.3. En utilisant deux fois la méme lonqueur d'onde (Aon = Aorr)

Limite de Quantification pour le Toluéne
avec lambdaON=lambdaOFF
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Figure 25: Limite de quantification pour le toluene avec Aoy = Aorr

Les mesures ont été effectuées avec une concentration nulle, sauf pour les 2 avant derniers essais,
ou la cellule contenait 22 ppm (82 pg.m‘s) de toluéne. Les résultats sont similaires a ceux de deux
autres méthodes:
Limite de quantification :

Qﬁmomo“ (O3) = 2,5 ppb.km [19,5 pg.m"”.km (T° ambiante)|
Limite de détection:
Lastec 2T (O3) = 1,25 ppb.km 04,75 ug.m™.km (T° ambiante)
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6.3. Portée du LIDAR pour le toluéne

La portée du LIDAR pour la mesure du toluéne a été évaluée pour deux conditions climatiques diffé-

rentes, avec les cellules remplies de gaz de zéro:

Portée du LIDAR pour le Toluéne

100 = par temps clair : env. 2000m
E‘ | —m intégration: +/- 500m
E 1 i 1 i 1 1 1
Te]
®
=
= | | | | | | | | | |
a v
e 1 o

: : ; : |
s 3 e
© : : : ﬁ/ :
o L e
S B =
o s  w ‘
© s :
@ LT T POnEeE o S S S AN SRS SN
g | | : ‘ : : | : | :
- T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Distance (metres)

Figure 26: Evaluation de la portée du LIDAR pour le toluene par temps clair
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Figure 27: Evaluation de la portée du LIDAR pour le toluéne par temps nuageux
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Notre étude donne la méme estimation de la portée du LIDAR 510M pour la mesure du toluéne que le
constructeur ELIGHT:

|Portée conventionnelle (VDI/DIN) pour la mesure de I'ozone : =2 2500 m|

Par temps nuageux et un peu pluvieux par contre, cette portée ne dépasse pas 1700 m.

6.4. Interféerence du toluéne

Le LIDAR de COPARLY n'étant disponible que pour une période de 20 jours pour effectuer son éva-
luation sur le toluéne et le benzéne, seules les études de l'interférence du toluéne sur la mesure du
SO,, de l'ozone et du benzéne ont pu étre menées. Les mesures de l'interférence sur la mesure du
benzéne sont erronées pour les mémes raisons que celles évoquées précédemment (mauvaises lon-
gueurs d'onde DIAL). Les résultats obtenus sont encore une fois trés satisfaisants et sont présentés

dans le tableau suivant:

Polluant Conc®’ toluéne idem réponse LIDAR sigma coeff. coeff. incertitude  Nombre météo
dans la cellule interférence interférence absolue  mesures
ppb.km pg/m3.km, 30°C ug/m3.km, 30°C ug/m3.km, 30°C  théorique(%) expérimentale (%) (%)
OZONE 22,29 82,57 -2,24 3,87 0% -2,7% 4,7% 16 dégagé
lambdaON (nm) 53,87 199,56 0,53 2,7 0,3% 1,4% 7 dégagé
286,3 | moyenne= 1,2% 3,0% |
lambdaOFF (nm)
282,4
Delta Sigma (cm*2)
9,93E-19
mesures de zéro 0 0,00 -9,86 4,84 1 dégagé
0 0,00 9,6 6,59 16 dégagé
0 0,00 -0,66 5,01 16 dégagé
0 0,00 13,27 5,33 4 dégagé
moyenne= 3,0875 5,4425
S02 22,29 82,57 4,8 9,63 0% 5,8% 11,7% 9 dégagé
lambdaON (nm) 53,87 199,56 7,62 14,72 -3,8% 7,4% 7 dégagé
286,9 | moyenne= 1,0% 9,5% |
lambdaOFF (nm)
286,3
Delta Sigma (cm*2)
4,76E-19 0 0,00 -9,41 11,03 11 dégagé
0 0,00 3,31 9,53 5 dégagé
mesures de zéro moyenne= -3,05 10,28

Tableau 7: Etude de l'interférence du toluéne sur la mesure du SO, et de l'ozone

6.5. Essais de reproductibilité

Durant cette campagne d'évaluation, des essais de reproductibilité ont été menés sur la mesure du
toluéne. Nous rappelons que la reproductibilité se base sur un arrét général du systéme entre les sé-
ries de mesure: le LIDAR est arrété en fin de journée, et remis en route chaque matin. La concentra-

tion en toluéne générée pour ces essais était de 22,3 ppm, soit 82,6pg.m'3.
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étude de reproductibilité a la concentration
82,57 pg/m3.km (30°c)

120
100
80
60
40
20

0 T T T
10 15 20

o
)]

n° essai

Figure 28: Essais de reproductibilité pour la mesure du toluéne a 82,57 pg.m'3

La moyenne des réponses LIDAR obtenus est de 83,5 ug.m'3, et I'écart-type est d'environ 11 pg.m‘s.

Nous pouvons donc estimer que le LIDAR ELIGHT 510M permet une bonne reproductibilité de la me-

sure.

6.6. Conclusion pour le toluéne

La réponse du LIDAR/DIAL en fonction des concentrations de toluéne engendrées dans la cellule
est linéaire jusqu'a 55 ppm (environ 200 pg.m™).

La limite de détection a été estimée avec peu de variations entre 4 et 5 ug.m'3 , contre 10pg.m'3
donné par le constructeur ELIGHT.

La portée conventionnelle du LIDAR 510M pour la mesure du toluéne est évaluée a 2000m,
comme le prévoyait ELIGHT.

Nous n'avons pas trouvé d'interférence du toluéne sur la mesure du SO, et de I'ozone, en accord
avec les coefficients théoriques.

Les essais de reproductibilité menés sur la mesure du toluéne sont trés satisfaisants.
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7. Résultats de I'évaluation pour la mesure DIAL du benzéne (Cg¢Hg)

L'étude sur la mesure du benzéne s'est effectuée uniquement sur 3 jours, le temps de finir I'évaluation
sur le toluéne, et de découvrir que le choix de ELIGHT pour les longueurs d'onde DIAL du benzéne
était erroné (cf. chapitre 2).

Rappel: les longueurs d’'onde DIAL que nous avons utilisé pour la mesure du benzéne sont les sui-

vantes:
Aon =259,1 nm o(Aon)= 15,5.10"° cm?
Aorr =257,9nm —  O(Aorr)= 0,4.10™° cm? = Ao = 15,1.10"° cm?

Les durées d'acquisitions étaient de l'ordre de la minute, et les mesures ont été intégrées sur 1km
(domaine 400m-1400m).
Toutes les caractéristiques du LIDAR pour le benzéne n'ont pas pu étre évaluées, mais nous présen-

tons les résultats obtenus, qui constituent une pré-évaluation pour ce gaz [Frejafon, 2000].

7.1. courbe de linéarité - calibrage
L'étude de la linéarité a été effectuée sur peu de points de mesures, ce qui explique l'importance des

écarts-types reportés sur les figures suivantes:

courbe de linéarité pour le benzéne

y=0,9536x +0,9379
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courbe de linéarité pour le benzéne
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Figure 29: Etude de la linéarité du LIDAR Elight 510M pour la mesure du benzene

Malgré ces incertitudes, les valeurs mesurées par le LIDAR ne sont pas éloignées des concentrations
en benzene générées dans la cellule (pentes proches de l'unité).

L'ordonnée a l'origine d'environ 1 ppb.km n'est pas considérée comme significative, compte tenu des
résultats obtenus pour les limites de quantification et de détection (paragraphe suivant).

126



Chapitre 3: Evaluation des caractéristiques d'un LIDAR avec une cellule de référence

7.2. Limites de quantification

Faute de temps, cette limite n'a pu étre déterminée que selon deux méthodes:

7.2.1. Selon la norme X20-300

Limite de Quantification pour le Benzéne
selon la norme X20-300
10
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Figure 30: Limite de quantification pour le benzéne selon la norme X20-300

Ces résultats ont été obtenus avec un total de 27 mesures.
Malgré les conditions climatiques peu favorables, nous estimons une limite de détection meilleure que
celle donnée par ELIGHT (10ug.m™):

la limite de quantification selon la Norme X20-300 pour la mesure du toluéne est de:
Quuant % (O3) = 2 ppb.km 06,4 pg.m™.km (T° ambiante)|
Soit une limite de détection de:

Lastect =% (O3) = 1 ppb.km 03,2 ug.m™*.km (T° ambiante)|
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7.2.2. Avec un gaz de zéro dans les deux cellules

Limite de Quantification pour le Benzéne
avec un gaz de zéro dans les 2 cellules
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Figure 31: Limite de quantification pour le benzeéne avec un gaz de zéro dans les 2 cellules

Le résultat est similaire avec la méme incertitude:
Limite de quantification :
Qguant " (03) = 2,2 ppb.km 16,8 ug.m™>.km (T° ambiante)|

Limite de détection:
Lastect—° (O3) = 1,1 ppb.km 03,4 pg.m™.km (T° ambiante)|

7.2.3. En utilisant deux fois la méme lonqueur d'onde (Aon = Aorr)
La limite de quantification avec Aoy = Aorr N'a pu étre déterminée dans le temps imparti. Cette étude

complémentaire devra étre réalisée plus tard.
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7.3. Portée du LIDAR pour le benzéne

Les conditions météorologiques nuageuses durant les 3 jours n'ont pas permis d'avoir la visibilité suf-

fisante pour évaluer la portée conventionnelle.

Portée du LIDAR pour le Benzéne
par temps un peu nuageux: env. 1500m
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Figure 32: Evaluation de la portée du LIDAR pour le toluéne par temps nuageux

Seule la portée du LIDAR en situation climatique nuageuse a pu étre estimée a 1500m.

Cette valeur est néanmoins proche de celle donnée par ELIGHT, a savoir 1600m. Compte tenu des
résultats obtenus pour le toluéne, nous pouvons penser que la portée conventionnelle se situe entre
1600m et 2000m.

7.4. Conclusion pour le benzéne

- Le LIDAR semble posséder une réponse linéaire vis a vis de la mesure du benzéne.

- Lalimite de détection pour la mesure du benzene est estimée en premiére approximation entre 3
et4 ug.m'3, inférieure a la valeur donnée par ELIGHT (10pg.m'3).

- Une portée "efficace" d'environ 1500m a été estimée par temps nuageux. La portée convention-

nelle estimée par ELIGHT de 1600m semble proche de la vraie valeur.
Ces quelques résultats constituent une pré-évaluation du LIDAR ELIGHT 510M pour la mesure du

benzéne. Une autre campagne d'évaluation sera nécessaire pour confirmer et compléter ces résultats.

De plus, I'étude des interférences du benzéne n'a pu étre menée faute de temps.
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8. Récapitulatif et conclusion

Nous pouvons résumer les principaux résultats obtenus sous forme d'un tableau:

SO, NO, Ozone | Toluéne | Benzéne
Linéarité y=0,987x-0,45 | y=1,07x+9,8 y=0,98x+3,2 y=0,99x+1,2 | y=0,95x+0,94
(ppl:?.km)
I&1m1te de 8 20 ) 10 10
étection
(ELIGHT) ng/m’ km pg/m’ km ng/m’ km pg/m’ km pg/m’ km
Limite de Entre Entre Entre Entre Entre
détection 2,1et87 |12,2et158| 4et5,7 4et5s 3etd
(INERIS) ug/m3.km ug/m3.km p,tg/m3 km ug/m3 km pg/m3.km
Portée
(ELIGHT) 2200m 2500m 2100m 1700m 1600m
Portée
(INERIS) 2500m >2500m >2500m 2000m 1500m
(45 OOm) (3 S OOm) (avec nuages)

Tableau 8: Tableau récapitulatif des résultats de I'évaluation du LIDAR ELIGHT 510M effectuée par
I'INERIS

La réponse du LIDAR/DIAL est donc linéaire pour tous les polluants qu'il mesure.

Les limites de détections sont globalement meilleures que celles estimées par le constructeur ELIGHT
(sauf pour l'ozone).

La portée conventionnelle pour chaque polluant est également plus grande que l'estimation de

ELIGHT, et est en générale supérieure ou égale a 2km (sauf peut-étre pour le benzéne).

Le travail que nous avons présenté constitue les premieres évaluations des caractéristiques d'un
LIDAR/DIAL selon les normes frangaises. Il sera poursuivi par d'autres évaluations, notamment avec
le LIDAR ELIGHT 510M dont I'INERIS a fait I'acquisition en décembre 2000.

Le lecteur pourra également retrouver le détail de tous ces résultats dans les rapports de I'INERIS

référés ci-aprées.
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Chapitre 4: Caractérisation optique de particules

aérosols (diesel) issues d'un échappement moteur
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Chapitre 4: Caractérisation optique de particules aérosols (diesel) issues d'un échappement moteur

Ce chapitre est consacré a une étude qui a été menée tout au long de la thése avec les membres de
I'équipe du LASIM (V.Boutou, C.Favre et J.P.Wolf), parallélement aux évaluations du LIDAR,
concernant la diffusion de la lumiére par des particules émises a I'échappement d'un moteur diesel.
Cette étude présente des intéréts certains pour la caractérisation optique de la taille, la forme et la
concentration des aérosols urbains tels que les particules diesel, notamment pour des applications
LIDAR aérosol [Rambaldi, 1997 ; Mondelain, 2000 ; Thomasson, 2000]. De plus, la compréhension de
la dépendance spectrale des aérosols complexes rencontrés en milieu urbain est essentielle pour
connaitre les interférences que ces particules peuvent créer sur des mesures optiques, type LIDAR, et
pouvoir apporter les corrections nécessaires. Dans le prochain chapitre, nous verrons effectivement
que les aérosols urbains interferent sur les mesures DIAL de I'ozone, et des mesures d'aérosols par
LIDAR seront également présentées. Les notions théoriques introduites ici serviront donc a ces deux
chapitres.

Une premiere partie est consacrée a la description de la diffusion de la lumiére par des particules:
nous rappelons les théories électromagnétiques des diffusions Rayleigh et Mie, puis nous introduisons
le lecteur a des modéles de diffusion plus complexes, qui prennent en compte la forme fractale carac-
téristique des particules carbonées issues d'une combustion (flamme, moteur...) [Sorensen, 1991 ;
Botet, 1992]. La deuxiéme partie mentionne les notions principales déja connues et expérimentées
concernant la caractérisation des suies. Puis, nous présentons la partie expérimentale qui a été ima-
ginée et mise en place pour tester les modéles théoriques. L'analyse des résultats est effectuée en
collaboration avec Robert Botet', qui développe des théories sur la diffusion de la lumiere par des

particules fractales avec interactions intra-agrégat.

! Directeur de Recherche au CNRS de I'Université Paris-Sud, Laboratoire de Physique des Solides (Orsay)
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1. Théorie de la diffusion de la lumiere

1.1. Rappels électromagnétiques

La diffusion de la lumiére par une particule dépend de la taille, de la forme et de la nature de cette
derniére. Pour une particule donnée, on peut connaitre le champ électromagnétique (interne et ex-
terne) issu de l'action d’'une onde plane monochromatique sur celle-ci. D’'une fagon générale cela
équivaut a résoudre les équations de Maxwell en tout point ou les susceptibilités électrique et magné-
tique sont continues, i.e. a l'intérieur et a I'extérieur de la particule. A l'interface, la discontinuité im-
pose de fixer des conditions au bord de conservation de I'énergie pour les champs électrique et ma-

gnétique (particule non chargée) [Bohren, 1983]:
Eq. 1 (Eint_Eext)de:(Hint_Hext)de:O

(ou dS' est I'élément de surface orienté, unitaire, a I'interface entre les milieux intérieur et extérieur)
L’équation ci-dessus est linéaire, il est donc possible de construire des solutions par combinaison
linéaire de solutions particuliéres. Ainsi, il suffira de traiter deux polarisations incidentes sur la parti-
cule, pour en déduire les solutions de toutes les polarisations possibles.

Pour la détection d’aérosols atmosphériques, nous nous intéressons principalement a la diffusion a
grande distance (R) de la particule. Le champ électrique est alors essentiellement transversal, et peut
étre décrit par ses composantes complexes de polarisation paralléle et perpendiculaire au plan de
diffusion : E; et Ep. Dans un cas particulier du vecteur de Stokes, les ondes émergente (indice: e) et

incidente (i) sont reliés par :

E//,e — €immR_z) Sz S3 E//,i
E,,| -ikk®R ]S, S, |[En
ma-2 20020, O
/] Avide

ou les S sont les éléments de la matrice de diffusion.

R est la distance par rapport a la particule,

z la composante de R suivant la direction de propagation de I'onde incidente

et A sa longueur d’onde dans le milieu extérieur d’indice Ngy:.

L’étude de la diffusion se raméne alors a la détermination des composantes S; de la matrice de diffu-
sion, qui dépendent généralement des angles 6 et ¢ formés par les vecteurs incident et diffusé (cf.
Figure 1 ,ou k; et ks sont les vecteurs d'onde respectivement incident et diffusé, et les vecteurs "e" sont

unitaires)
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Figure 1: Schéma angulaire d’un processus de diffusion par une particule sphérique d’une onde inci-
dente monochromatique et polarisée

Dans les processus de diffusion, I'intensité de I'onde incidente [; va étre :
- en partie absorbée par la particule (on notera P, la puissance correspondante)
- en partie diffusée par la particule (on notera Py la puissance correspondante)

On peut alors caractériser I'extinction de puissance engendrée par une particule comme étant :

Eq. 3 Pext :Pabs +Pdi)§’

On peut également définir les sections efficaces (0 en cm2) et les facteurs d’efficacité (Q sans di-

mension) pour la diffusion, 'absorption et I'extinction par les relations suivantes [Bohren, 1983]:

P

X

Eq. 4 g =— e QO =
q x I

(ou l'indice x est mis pour absorption, extinction ou diffusion)

S étant la surface de la particule, projetée dans le plan orthogonal a la direction de propagation de

'onde incidente (e.g. S = HB*OZ pour une sphére de rayon 7, )

1.2. Cas des particules sphériques : la théorie de Lorentz — Mie

Le probleme introduit précédemment ne posseéde des solutions analytiques que dans des cas trés
particuliers, comme par exemple lorsque la particule est sphérique. La solution de ce dernier cas fut
donnée par G. Mie au début du XX® siécle [Mie, 1908]. Le modéle présente I'intérét de pouvoir décrire
toutes les particules liquides, en suspension dans I'atmosphere. Il est également utilisé, en premiere

approximation, dans I'étude de nombreuses particules solides, notamment pour des ensembles de
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particules distribués de facon aléatoire. Nous allons maintenant décrire brievement le fondement de
cette solution analytique dans le cas d’une particule sphérique [Bohren, 1983 ; Barber, 1988] :

Une particule sphérique, de rayon ry, plongée dans un milieu d’indice ne, et exposée a une radiation
lumineuse plane, continue et de longueur d’onde A,4e, peut étre caractérisée par son indice complexe

no et son paramétre de taille I :

2nta, W _ 200l
A A

On peut également définir un indice de réfraction relatif m :

Eq. 5 =kl =

vide

_ Ny
Eq. 6 m=—
n

ext
La symétrie de révolution d’'une telle particule, interdit la présence de termes non diagonaux dans la

matrice de diffusion :

E,] &% [5(8) 0 E,
Eq.7 i = P ’
Eo| —ilkR] 0  S/(0)] £,

Cette symétrie traduit de ce fait qu'il n'y a pas (ou trés peu) de dépolarisation lors de la diffusion par
une particule sphérique.

Compte tenu de cette symétrie sphérique, et en particulier des conditions au bord, La solution pourra
alors se décomposer sur la base des harmoniques sphériques, fournissant une solution analytique au
probléme.

Soit 14(0,9) l'intensité diffusée par une sphére, a la distance R dans une direction (6,0), lorsqu’elle est

illuminée sous une intensité incidente |; :

Eq. 8 1,(6,9)= ! Qsl(a)|2 @in2(¢)+|52(9)|2cos2(¢))

dont les coefficients S4(8) et S,(0) sont, dans le cas d’'une sphére :

Eq.9 S,(0)= Z 2Ep+l R bz, +b,L1,) (polarisation parallele)

S,(0) = zpzz-ﬂ {a, [T, +b,T,) (polarisation perpendiculaire )

ou les coefficients de diffusion a, et b, sont définies a partir des fonctions de Ricatti-Bessel et de Hun-
kel, et de l'indice de réfraction relatif m [Bohren, 1983 p.101], et 1, et 1, a partir des Polynébmes de
Legendre de degré p [Bohren, 1983 p.94] [Courant, 1953 p.326].

Les sections efficaces de diffusion (diff), d’extinction (ext) et de rétrodiffusion (1) sont alors données

par (cas particulier de la sphéere n'ayant pas d'influence sur la polarisation de la lumiére incidente)
[Bohren, 1983 p.190] :
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207 &= 2 2
Eq. 10 Ty == QP+ @a,| +p,|)
p=1
Eq. 11
2
7T n
Eq. 12 ,T:FE‘]ZQE)JH)[Q—) Ma, +b,)
o, _ O,
On en déduit les différentes efficacités associées : Q ==
Sl
2
Eq. 13 Oy =75 DZ(ztpﬂ)Ed |+
Eq. 14 m_ DZ(quﬂ)ERe(a +b,)
2
1 & n
Eq. 15 Qn:r—2[~12(2|:}9+1)[(‘1) Wa, +b,)
p=l
ou, on le rappelle, I' désigne le paramétre de taille (Eq.5): [ = @ =k [
d’autre part (Eq. 3 et Eq. 4): Ours = O = Quyr

Il est possible de calculer numériquement les expressions ci-dessus. Ces calculs sont longs et néces-
sitent un pas d’intégration tres fin afin de limiter les divergences des fonctions qui interviennent. De
nombreux auteurs ont néanmoins obtenu des algorithmes stables en utilisant les limites asymptoti-
ques de ces fonctions divergentes [Wiscombe, 1980 ; Toon, 1981 ; Bohren, 1983].

Le diagramme de diffusion 14(0,4) en représentation angulaire, présente alors des oscillations dues a
des interférences entre les rayons diffusé, transmis et réfléchi (cf. Figure 2 ci-apres). On peut montrer
que le nombre de maxima augmente avec le paramétre de taille. A partir de ce diagramme de diffu-
sion, on peut alors remonter aux caractéristiques fondamentales de la particule diffusante, a savoir
son rayon et son indice de réfraction qui peut étre réel (particule non absorbante) ou complexe (parti-
cule absorbante).

Les résultats présentés ci-dessus ne sont applicables qu'a une particule sphérique et homogéne. lls
s'appliquent certes a toutes les gouttes liquides présentes dans I'atmosphére, ainsi qu’a un grand
nombre de particules quasi sphériques (supposées sphériques en premiére approximation), mais
I'atmosphére contient de nombreux aérosols non sphériques et inhomogénes.

Pour des particules approchant tout de méme la sphéricité, il existe des théories de diffusion, fondées
sur une généralisation de la théorie de Mie appliquée a des sphéres déformées ou "sphéroides", et

utilisant une fonction de déformation par rapport au modéle de la goutte sphérique [Barber, 1975 ;
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Latimer, 1978 ; Asano, 1979 ; Hovenac, 1991 ; Borghese, 1992]. Le diagramme de diffusion dépend
alors de la forme et de l'orientation de la particule.

rw‘f"\v/".’,—-;—““ . f‘,"}",llr"j..——.\
/ L “"\ ' A
(&J&)\—) {‘-é .i
(@ (b
- PN
.!‘\“nrl }::;1;_ :;‘-‘- q;’: \Vl l__.__\
Y ‘\ N \
_> C Q 1 PN \
€9 (D

Figure 2 : diagramme angulaire de diffusion pour des sphéroides: (a) cas sphérique, (b) et (c) cas de
sphéroides allongées, (d) cas d'une sphéroide aplatie.

Concernant 'hnomogénéité, il est possible de considérer certains aérosols comme des sphéres lacu-
naires ou sphéres poreuses [Chylek, 1981]. On peut alors définir un indice de réfraction équivalent,

qui tiendra compte de cette inhomogénéité [Jackson, 1975].

1.3. Limite de la particule petite devant la longueur d‘onde: diffusion Rayleigh
Historiquement, Lord Rayleigh [Rayleigh, 1871] fut le premier a donner avec des considérations sim-
ples, la théorie de la diffusion de la lumiere par les molécules et les petites particules, expliquant ainsi
par exemple la couleur bleue du ciel. Sa théorie représente un cas limite de la théorie de Mie, pour
des particules dont le rayon est trés petit devant la longueur d'onde.

Considérons en effet maintenant le cas ou le paramétre de taille ' devient trés petit devant l'unité.
Ceci correspond aux trés petites particules rencontrées dans I'atmosphére ou aux molécules vis a vis
des longueurs d'onde visibles du Soleil. Le calcul se simplifie alors de fagon sensible. En effet, une
particule diélectrique, de petite taille devant la longueur d’'onde, va créer a grande distance un champ
électrique équivalent a celui crée par un dipdle. On estime alors que le champ électromagnétique de
'onde incidente est quasiment uniforme sur toute la particule (car A>>ry), et qu’il crée un dipdle oscil-
lant en phase avec I'onde incidente, a l'instar d’'un dipbéle moléculaire.

On peut de méme connaitre les expressions des efficacités d’absorption, de diffusion et de rétrodiffu-
sion dans cette limite (I << 1 et pour une lumiére incidente non polarisée), qui sont utilisées pour
I'analyse des signaux LIDAR [Bohren, 1983] :

» L’efficacité d’absorption Rayleigh:

ot 80k m* -1
Ray - abs — 0 E[
Eq. 16 Qs preh ) Ry

» Lefficacité de diffusion totale Rayleigh:

Ra >
Eq. 17 Ok = Ty _128 o &, m? _1|
T o TR P
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» Lefficacité d’extinction Rayleigh:
Ray — Ray Ra
Eq 18 Qexty - dt/f + Qabsy

» Lefficacité de rétrodiffusion Rayleigh:

ot 640 4, mz—1|2
Ray _— n — 0 -1
Eg. 19 = =
q 0 02 o [‘\12_'_2‘ (ensr’)

De sorte que le rapport entre les coefficient d’extinction a et de rétrodiffusion 3 Rayleigh, (fonctions

des sections efficaces; cf. chapitre 2) est constant :

a Ray

ﬁRay

Signalons tout de méme la dépendance de l'intensité diffusée en fonction de la polarisation de la lu-

Eq. 20

8.71
=C" =— [sr
3 bl

miére incidente (Figure 3):

Paralléle

L - ) e = Perpendiculaire

Non polarisée

00

Figure 3: distribution angulaire de la lumiere diffusée par une petite particule dans la limite de la diffu-
sion Rayleigh, en fonction de la polarisation incidente

La principale caractéristique de la diffusion Rayleigh est sa dépendance en 1\ qui favorise donc la
diffusion des courtes longueurs d’onde: la couleur bleue du ciel par exemple provient de la diffusion
de la lumiére solaire par les molécules de I'atmosphére dans toutes les directions, les longueurs
d'onde bleues ((¥00nm) étant environ 16 (=24) fois plus diffusées que les rouges ((BOOnm). De
méme, les couchers de soleil sont rouges car, étant donné I'épaisseur plus importante de la couche
atmosphérique traversée par les rayons lumineux, les longueurs d’onde rouges nous parviennent
préférentiellement, puisqu'elles sont nettement moins diffusées que les bleues. Enfin, nous retien-
drons également que les particules petites devant la longueur d'onde ne dépolarisent que trés peu la

lumiére incidente [Measures, 1992].
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1.4. Cas des aérosols type suie (diesel) : théories fractales

Nous venons de voir que les coefficients de diffusion optique des particules sont fortement corrélés a

leur taille mais aussi a leur forme, et les théories de diffusion que nous venons de présenter ne sont

valables que dans le cas de particules sphériques ou petites devant la longueur d'onde. Or, il est
connu que les particules de suie produites par des combustions (flammes, échappements moteur,...),
sont constituées de 'association de nombreux monomeéres qui s’agrégent entre eux et forment une
particule de forme fractale [Berry, 1986 ; Sorensen, 1991 ; Kdyll, 1995 ; Colbeck, 1997 ; Manickava-

sagam, 1997 ; Skillas, 1998 ; Xing, 1999].

Mandelbrot [Mandelbrot, 1983] fut le premier auteur a décrire le caractére fractal de certains objets.

Une particule fractale peut étre définie comme une association d’éléments identiques, ou monomeres,

avec une invariance d’échelle. On la caractérise par trois parameétres:

- une dimension fractale D, dont la valeur peut varier entre 1 et 3. Plus la dimension est élevée,
plus l'image de l'agrégat sur un plan de projection est compacte. Comme nous le verrons plus
loin, cette dimension fractale est liée au processus de formation (de nucléation) de I'agrégat, et
est caractéristique de sa distribution de masse [Botet, 1995]. Au fur et a mesure que la dimension
augmente, la particule passe d'un aspect filiforme a une structure plus compacte. Le nombre de
plus proche voisins est également une fonction croissante de la dimension fractale.

La Figure 4 montre trois exemples de particules fractales :

Figure 4: exemples de particules fractales de méme nombre de monomere (256), mais de dimension
fractale différentes (1,8 - 2 - 2,3)

- le rayon ro, des monomeéres le constituant
- etunrayon de giration Ry , qui peut étre vu comme le rayon quadratique moyen de la particule (si

celle-ci a une croissance isotrope) :
Eq. 21 R®= (ﬁ—* )2 rdr
g- . —'[ r—=rov | n(r)dr

rcm étant la position du centre de masse de la particule rcn = jr.n(r).dr ,

AN

et n(r) la fonction densité normalisée du systéme de N monoméres diffuseurs (repérés par leur posi-

-

tion r;):
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N N L -
Eq. 22 n(r)= N_IZS(r—ri)

=

(ou o est la fonction de Dirac)
Les autres caractéristiques décrivant I'objet fractal seront donc exprimées a I'aide de ces trois quanti-
tés : D, r0 et Rg. Ainsi, par exemple, le nombre de monoméres contenus dans l'agrégat de forme frac-

tale est donnée par [Sorensen, 1991] [Dobbins, 1991] :

R D
Eq. 23 N Ok, —=
o

Ou ko, appelé le pré-facteur fractal, est de I'ordre de 'unité.

On constate donc par exemple, que pour un méme rayon de giration un objet fractal de dimension
fractale égale a 2 aura plus de monomeres qu’un objet fractal filaire (D=1).

Enfin, la description nécessite aussi la définition d'un indice de réfraction complexe, la partie imagi-
naire prenant en compte I'absorption de la lumiére par la particule fractale.

Les deux paragraphes suivants définissent des bases pour la compréhension de la diffusion de la
lumiére par des particules fractales, avec une théorie négligeant I'interaction entre les monomeéres

[Sorensen] et une autre prenant en compte cette interaction [Botet].

1.4.1. Sans interaction entre les monomeéres
Il s’agit d’'une théorie de champ moyen, connue sous le nom de théorie R.D.G-F.A. (Rayleigh-Debye-

Gans for Fractal Aggregates). Elle néglige les diffusions multiples qui peuvent avoir lieu a l'intérieur de
la structure fractale, mais offre une approche électromagnétique rigoureuse, suffisamment précise
pour la description de la diffusion par des agrégats fractals [Sorensen, 2001].

Elle se base sur une approximation dipolaire (cf. diffusion Rayleigh) pour chagque monomere
[Mulholland, 1999], en tenant compte d’'un facteur de structure optique lié a la forme et aux caracté-

ristiques de la particule [Gangopadhyay, 1991 ; Sorensen, 1994].

Soit un champ électromagnétique incident a la position » d’une particule diffusante. Il est décrit par :

— ,E”
Eq. 24 E. (}’) e™"
ou /;; est le vecteur d’'onde du champ incident

Et le champ diffusé vers le détecteur a la position R est donné par :

—

Eq. 25 Ediﬁ‘ (R)I:l Ei (I,.)eikg(R—r) [ 'R gitki=ko)r

ou k, estle vecteur d’onde du champ diffusé (indice "s" pour "scattered")

Dans I'hypothése de la diffusion élastique :

Eq. 26 k.

—| 27
-2
A
Soit, en introduisant le vecteur diffusion :
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; :E_E © -
Eq. 27 s q
q =4—ﬂsin(6?/2) 6
A k,

ou 6 est 'angle de diffusion (également de détection)

Ainsi, peut-on simplement décrire le champ diffusé par [Sorensen, 2001] :

KR iar o i
Eq. 28 E,; U e Rl O e'"

La distance R étant grande devant r, le premier facteur de phase peut étre considéré comme constant,
et la variation de la diffusion dépend essentiellement de la valeur de q vis a vis de la distance r.

g est donc un parameétre trés important pour caractériser la diffusion, d’autant plus intéressant que
nous pouvons le faire varier a volonté en déplagant le détecteur, ou en changeant la longueur d’onde
(Eq. 27).

Le facteur de structure optique est proportionnel a l'intensité totale diffusée 1(q) par la particule agré-

gat, qui peut étre vue comme un systéme de N diffuseurs identiques. Or, d’aprés I'Eq. 28 :

2

N .
S
i=1

Le facteur de structure optique S(q) est alors définie par normalisation :

Eq. 29 I(g)U

2 N N - —

Eq. 30 S(g)=N" ie@ =N Y
i=l i 7

Ou 7, et r; sont les positions des diffuseurs i et j (monomeéres)
Etl'ona:
Eq. 31 S0) =1

La section efficace de diffusion des agrégats peut alors étre reliée a la section efficace des monome-

res le constituant par la relation [Sorensen, 1991] :

do_ - agg da_ . mono
Eq. 32 — = N?[§(q) —EL—
dQ dQ

S(q) est donc une fonction de N, g et Ry .
On peut montrer que [Guinier, 1939 ; Teixeira, 1986]:

2R2

Eq. 33 S(g)=1- 1 3g pour q.R, <<1 (régime de Guinier)

également appelée Equation de Guinier, et parfois également écrite S(q)=exp(-q*R4*/3)

et que [Sorensen, 1991]:

Eq. 34 S(g) U (q.Rg )_D pour q.R, >>1 (régime en loi de puissance)

également appelé loi de puissance.
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(x=¢q.R . est appelé parametre de forme)

D'autre part, si les monoméres peuvent étre considérés comme petits devant la longueur d'onde, leur
section efficace de diffusion est donnée par la théorie de Rayleigh.
De sorte que I'Eq. 32 s'écrit :

do " 207’ m?—1|°
Eq. 35 — Y __=N’[¥ e B A
q dQ (Q)Eé /] j 0 m2 +2

Ou, rappelons-le, rydésigne le rayon moyen des monomeres, et m, I'indice de réfraction.

On constate alors que:

6 2
P m-—1
Eq. 36 O™ ON? f—/‘°4 1y
; [Fr N

Quant a l'absorption, dans le cadre de cette théorie sans interaction entre monoméres, et ceux-ci

2

étant décrit par la théorie de Rayleigh (Eqg. 16), elle est donnée par [Sorensen, 1991] :

3 2 _
Eq. 37 0, =N, " =8N e O Om| 7
A m-+2

Et finalement, pour I'extinction (en considérant toujours le rayon des monoméres petit devant la lon-

gueur d'onde), pour des suies dont la partie imaginaire de l'indice de réfraction est grand, on aura

rapidement 0, “* >> Oup" (d'apres Eq. 36 et Eq. 37), de sorte que :

3 2
a, a, m-—1
Eq. 38 0, “ 00, 0N o om -
A m-+2
A partir de I'étude de la diffusion optique de la lumiére par des suies, on peut donc imaginer pouvoir
déterminer les paramétres principaux de ces particules [Sorensen, 1992]. Nous présenterons en troi-

siéme partie des exemples de méthodes utilisées pour la caractérisation des suies.

1.4.2. Avec interaction entre les monomeéres
La théorie R.D.G.-F.A. que nous venons de voir donne des résultats satisfaisants pour I'étude de

suies issues d'une combustion de flamme par exemple [Gangopadhyay, 1991 ; Koyll, 1995 ; Xing,
1999]. Cependant, d'autres théories plus avancées ont été élaborées afin de tenir compte de l'interac-
tion possible entre les monomeres, et notamment la diffusion multiple a l'intérieur de I'agrégat [Botet,
1991 ; Botet, 1992 ; Botet, 1992 ; Di-Stasio, 1997].

Ces théories se basent également sur un modéle électromagnétique de champ moyen, mais en tenant
compte de l'influence de chaque dipéle sur les dipdles voisins. Les calculs sont beaucoup plus com-
plexes, et nous ne présentons ici que I'idée générale du modéle.

Il faut d'abord étudier la structure des particules fractales, dont on suppose encore une fois qu'elles
sont constituées de N monomeéres, de forme, de taille et de propriétés physiques identiques.

La morphologie interne de ces particules est étudiée a partir de la fonction de corrélation de densité,
définie par [Botet, 1995] :
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<j n(n(r + 1)d’ ?'>
(<j n(r)d’ F'>)2

ou r représente les coordonnées d'espace

Eq. 39 C(r)=

n(r) est la fonction densité (cf. Eq. 22)

et la notation <> indique une moyenne sur un grand nombre d'agrégats de méme taille.

La principale propriété de cette fonction est de suivre une loi de puissance, pour r compris entre le
rayon du monomeére (ro) et le rayon typique de l'agrégat (Ry):

Eq. 40 C(ryOr”?  pour 7, <r<R,

Pour des raisons de simplification, les calculs sont souvent effectués dans I'espace de Fourier : par
exemple, si le centre de masse est pris pour origine des coordonnées d'espace, la transformée de

Fourier de la fonction de corrélation de densité s'écrit :

2

A g2 k7
Eq. 41 Cliy=2 (f) St
J

77]. étant les coordonnées duj-~ monomeére

et s(k) désignant le facteur de forme d'un monomere dans I'espace de Fourier, qui par exemple, pour

une sphére homogeéne de rayon rg s'écrit : s(k) = (sin(k.ro) — k.r, cos(k.r, ))

3 2
o

Pour étudier les caractéristiques des particules fractales, une autre fonction de corrélation est souvent

introduite, appelée la distribution de distance :

Eq. 42 P(;)=<m DZJ(;—;U)>

i*j

ou r; =r; —r; etdestladistribution de Dirac.

Cette fonction définit le nombre moyen de paires de monomeres dont les centres se trouvent séparés
de la distance r.

Contrairement a la fonction de corrélation de densité, la distribution de distance ne renseigne pas sur
la structure des monoméres, mais simplement sur leur localisation. Les deux fonctions sont tout de

méme liées, dans I'espace de Fourier:
Eq. 43 C(k)=s2(k) Lifp-d P(k)
' N N
Du point de vue de la structure géométrique, les deux fonctions contiennent la méme information,

mais la distribution de distance peut étre plus directement reliée aux paramétres physiques, notam-

ment en ce qui concerne la diffusion de la lumiére [Botet, 1995].
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Ainsi par exemple, il est possible de relier la distribution de distance au rayon de giration Ry et a la
dimension fractale D de la particule. Il faut pour cela introduire une fonction de coupure fy; qui traduit

le fait que la particule a une taille finie, et qui fait tendre la distribution vers zéro au dela d’'une certaine

distance :
1 o
r 7
Eq. 44 P(ryO— 0O —
q )0 EE RJ Dty

ou Anorm est une constante de normalisation
et la fonction de coupure peut s'écrire généralement (b et c étant des parameétres a déterminer):
S (x) UCste  lorsque x — 0

Eq. 45 By .
S, () Ox " exp(—c.x”) lorsque x>>1

Mais la forme exacte de cette fonction de coupure dépend du modéle de nucléation qui a conduit a la
formation de I'agrégat ; modeéles sur lesquels nous allons revenir dans la deuxiéme partie de ce chapi-
tre.

La théorie électromagnétique pour calculer les paramétres optiques (coefficients de la matrice de dif-
fusion, sections efficaces,...) se complique également : chaque monomeére est encore décrit avec une
approximation dipolaire, mais les calculs deviennent trés rapidement fastidieux, du fait que I'on tient
compte du déphasage induit par le champ électrique des dipdles voisins.

Nous ne développerons ici ni le détail, ni la formule finale de ces calculs, car cela n'apporte pas plus
de compréhension a la suite de ce mémoire. Il était simplement nécessaire pour nous de signaler que
de tels modeles existaient, développés par des théoriciens avec lesquelles nous collaborons
(R.Botet), calculant les solutions avec leur propre algorithme. Nous donnons en fin de chapitre les
références utiles au lecteur désireux d'approfondir le sujet. [Berry, 1986 ; Martin, 1987 ; Botet, 1991 ;
Dobbins, 1991 ; Sorensen, 1991 ; Botet, 1992 ; Botet, 1992 ; Botet, 1992 ; Sorensen, 1992 ; Soren-
sen, 1994 ; Botet, 1995 ; Botet, 1997 ; Botet, 1997 ; Manickavasagam, 1997 ; Xu, 1997 ; Mulholland,
1999 ; Botet, 2000 ; Markel, 2000]
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2. Caractéristiques des particules de suie issues d'une combustion

Avant de présenter l'expérience qui a été imaginée pour valider ces modéles, nous donnons dans
cette partie quelques éléments principaux de ce qui est connu ou qui a déja été expérimenté sur les

suies issues d'une combustion.

2.1. Modeles de nucléation

Nous I'avons signalé, il existe plusieurs modéles de nucléation pour simuler la formation des agrégats
fractals a partir des monomeéres, dont va dépendre essentiellement la dimension fractale de la parti-
cule. Nous en décrivons brievement trois des plus utilisés:

Le modéle d'agrégation amas-amas en diffusion Brownienne ou DLCCA (Diffusion-Limited Clus-
ter-Cluster Aggregation) : dans ce genre de simulation, les particules se déplacent de fagon aléatoire
(mouvement Brownien), et se collent les unes aux autres dés qu'elles se rencontrent, avec une pro-
babilité proche de I'unité. De plus le collage est irréversible. |l s'agit d'un modéle d'agrégation rapide. II
conduit a la formation de particules de dimension fractale de I'ordre de D=1,75 a 1,9 [Kolb, 1983 ;
Meakin, 1983 ; Meakin, 1984 ; Mulholland, 1988 ; Botet, 1995].

Le modéle d'agrégation amas-amas par réaction chimique ou RLCCA (Reaction-Limited Cluster-
Cluster Aggregation) : la fagon dont diffusent les particules dans ce modéle importe peu, et la probabi-
lité de collage lors d'un choc est trés faible, due a une modification des réactions a la surface des
amas. Il doit donc y avoir un grand nombre de chocs avant collage, mais le collage est irréversible.
C'est un modéle d'agrégation lente. La dimension fractale des agrégats formés est alors comprise
entre D=2 et 2,2 [Weitz, 1984 ; Lin, 1990 ; Botet, 1995].

Le modele d'agrégation particule-amas en diffusion Brownienne ou DLPCA (Diffusion-Limited
Particle-Cluster Aggregation) ou encore modéle de "Witten & Sander" : I'amas est immobile, dans un
océan trés dilué de particules isolées diffusant de fagon Brownienne. Comme dans la premiéere
simulation, dés qu'une particule rencontre I'amas, elle s'y colle de maniére irréversible. Un tel modéle
conduit a des dimensions fractales de I'ordre de D=2,5 [Witten, 1981].

Il est donc important d'essayer de connaitre, lorsque cela est possible, le modéle dont se rapproche le
plus la formation des particules fractales que I'on étudie pour déterminer leur dimension fractale. In-
versement, la détermination de la dimension fractale peut permettre de savoir quel processus de nu-
cléation est dominant dans la combustion observée. De la peut découler la connaissance d'autres
paramétres comme le nombre moyen de monoméres formant les agrégats, qui rappelons-le, peut-étre
relié au rayon de giration, au rayon des monoméres et a la dimension fractale (Eq. 23), ou encore les

coefficients de la fonction de coupure fy; (Eq. 45) [Botet, 1995].

2.2. Caracteéristiques (dimensions fractales, tailles, indices,...)
Comme nous venons de I'évoquer, avant I'étude de la diffusion optique, il est utile de se faire une idée

des caractéristiques des particules que l'on étudie.
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Pour cela, il est possible par exemple d'observer les agrégats de suies en microscopie (SEM, RX', wn)
[Chylek, 1981 ; Huang, 1994 ; Colbeck, 1997 ; Thomasson, 2000], en impactant les particules sur des
filtres a maillage trés fin (<1um). Mais notons que ces méthodes ont le désavantage de ne pas étre

effectuées en temps réel.

- Principe de la techniqgue SEM :

Un faisceau d'électrons accélérés (typiquement sous une tension de 10 kV) est envoyé sur I'échantil-
lon a analyser (une partie du filire impacté), préalablement recouvert d'une mince couche d'or de pro-
tection. Au contact avec la surface, des électrons secondaires sont émis : ces derniers sont détectés
et analysés pour donner I'image 3D de la surface de I'échantillon.

Cette technique nous donne donc une "photographie" des particules qui se sont déposées sur le filtre;
elle permet ainsi de se faire une idée de leur forme (dimension fractale) et de leur taille.

La distribution de taille (en nombre ou pourcentage relatif) peut étre mesurée a l'aide d'un SMPS?
[Shi, 1999], qui échantillonne les particules selon leur mobilité (donc leur taille) dans un champ électri-
que. Comme nous le verrons dans la prochaine partie, il est également possible d'obtenir cette distri-
bution a partir des clichés photographiques obtenus en SEM, en utilisant des algorithmes de recon-
naissance de formes et traitements d'image. Cependant, ces clichés n'étant pas toujours suffisam-
ment contrastés, il est nécessaire d'effectuer auparavant un travail fastidieux de présélection des par-
ticules "a la main", a partir des clichés, sur des feuillets transparents.

Les tailles observées, calculées ou simulées dans la littérature sont en général assez homogénes
pour le rayon moyen des monomeéres: 10nm < r, < 30nm [Colbeck, 1997 ; D'Alessio, 1998 ; Mulhol-
land, 1999]. Le rayon moyen des agrégats quant a lui, se situe dans un intervalle plus large: 50nm<
Ry < 250nm , mais ceci s'explique par les différents processus d'agrégation, et donc les différentes
dimensions fractales, qui dépendent également de la température du milieu ou évoluent les particules
[Gangopadhyay, 1991 ; Skillas, 1998 ; Shi, 1999].

La plupart des études optiques de particules fractales rapportées dans la littérature sont effectuées
sur des suies dans des flammes (combustion de méthane, éthyléne, propane, ...). Elles s'accordent
a peu prés toutes a dire que la dimension fractale de telles suies est comprise entre : 1,6<D<1,9
[Dobbins, 1991 ; Gangopadhyay, 1991 ; Koyll, 1995 ; Colbeck, 1997 ; Skillas, 1998 ; Xing, 1999].

La littérature concernant les particules issues d'une combustion de moteur diesel est beaucoup
moins exhaustive, mais il semble que leur dimension fractale soit supérieure a 2 : D= 2. De plus, la
compacité augmentant pour de telles particules, il est attendu que les interactions entre les mono-
meéres ne soient plus négligeables, comme c'était le cas pour les suies dans les flammes. [Huang,
1994 ; Koylu, 1995 ; Colbeck, 1997 ; Skillas, 1998 ; Xing, 1999 ; Botet, 2000].

- Principe de la Microanalyse de fluorescence RX :

Le principe de base est le méme que celui de la SEM. Sous l'effet du faisceau d'électrons accéléreés,

les particules émettent des Rayons X dont I'énergie est caractéristique de chaque atome constitutif.

' SEM = Scanning Electron Microscopy ; RX = Microanalyse de fluorescence Rayons X
2 SMPS = Scanning Mobility Particle Sizer
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Cette méthode est particulierement adaptée pour détecter des traces de métaux (a hauteur quelques
centaines de ppm) qui possédent une grande section efficace de fluorescence X. Elle permet donc de
mieux connaitre la nature chimique des particules impactées, et peut fournir ainsi des renseigne-
ments sur |'absorption. Elle ne donne cependant qu'un résultat trés qualitatif.

La composition chimique des suies nous améne a parler de leur indice de réfraction, qui intervient
dans le calcul des sections efficaces de diffusion et d'absorption. Nous notons que peu de travaux
sont publiés a ce sujet (trés peu concernant les suies diesel), et que les valeurs trouvées sont assez
hétérogenes. Mais il est bien évident que ce genre d'étude est trés délicat a mener, d'autant plus que
cet indice varie avec la longueur d'onde. Nous rapportons tout de méme pour information quelques
valeurs trouvées dans la littérature :

Indice de réfraction.m=a+ib

A (nm) a (partie réelle) b (partie imaginaire) Combustible (flamme)
488 1.7 0.7 sphére de carbone (d=8um)
540 1.77 0.63 Propane
650 1.57 0.44 Acétyléne
650 1.56 0.52 Propane
633 1.85 0.4 Toluéne
633 1.85 0.39 Méthane
633 1.53 0.38 Propane

[Mulholland, 1999]
A (nm) a (partie réelle) b (partie imaginaire)
351.2 1.36 0.35
405 1.58 0.48
241.5 1.58 0.51
632.8 1.71 0.53
800 - 0.65

Combustion de fuel dans une flamme [Wu, 1997]
ou encore la formule semi-empirique (A en um):
a=1.811+0.1263 In(c) + 0.027 (In(A))* + 0.0417 (In(\))*  (=1.685 @399nm)
b=0.5821+0.1213 In (A) + 0.2309 (In(A))*- 0.01 (In(A))* (=0.673 @399nm)
[Chang, 1990 ; De-luliis, 1998]
Notons que la partie imaginaire est toujours assez grande, ce qui présage une forte absorption pour
les suies ; absorption qui peut étre accrue dans I'U.V. si la particule adsorbe des hydrocarbures aro-

matiques polycycliques (HAP, cf. chapitre 1). [D'Alessio, 1992 ; D'Alessio, 1998]

2.3. Caractérisation optique
D'aprés les modéles fractals théoriques que nous avons présentés, il est possible de déterminer les

caractéristiques des agrégats en étudiant l'intensité diffusée I(q), en fonction du vecteur diffusion
4n .
(a=*"5in(e2) )

Pour cela, il suffit donc de faire varier I'angle de détection (8) ou bien la longueur d'onde. Le plus judi-

cieux étant bien sar de se placer dans les régimes extrémes :
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Le régime de Guinier (Eq. 33) est atteint avec de petits angles et/ou de grandes longueurs d'onde
par rapport & Ry ; ce dernier étant de I'ordre de la centaine de nanométres (cf. paragraphe précédent),
des longueurs d'onde dans le visible ou le proche InfraRouge sont généralement suffisantes.

Ce régime peut alors permettre de déterminer Rg.

D'aprés les équations Eq. 29, Eq. 30 et Eq. 32,0ona: I(g) LI S(q)
et donc, dans ce régime, on obtient (Eq. 33 et Eq. 31) :

2
I(q)zl_Rg qZ

Eqg. 46
a 1(0) 3

1(0) désignant I'extinction du signal : 1(8 =0°)

Ainsi, I'étude de I(q) en fonction de g? avec une variation de I'angle de détection autour de 8=0° per-
met de déterminer Ry par un ajustement linéaire. En revanche, une variation de la longueur d'onde est
nettement plus compliquée pour connaitre Ry, car |(0) et 1(q) dépendent également de A.

Le régime en loi de puissance (Eq. 34) est obtenu avec de grands angles et/ou de petites longueurs
d'onde (typiquement dans I'U.V.).

Dans ce cas, le signal est proportionnel a q'D , et la pente du tracé de In(I(q)) en fonction de In(q) per-
met donc de déterminer la dimension fractale D.

Un point essentiel est de tenir compte du fait que la dépendance de l'intensité en 6 et A n'est pas sim-

plement comprise dans le facteur de structure S(q), mais également dans la section efficace de diffu-

mono
dadiﬁ

sion du monomere (Eq. 32) .

Si cette derniére peut étre décrite par la théorie de diffusion Rayleigh, elle varie approximativement en

1
/]—4 , et sa dépendance en fonction de 6 dépend de la polarisation du laser (cf. 1ére partie, Figure 3).

Si toutefois le monomere n'est plus négligeable devant la longueur d'onde, il faut décrire la diffusion
par la théorie de Mie. Beaucoup de travaux publiés sur la caractérisation optique des suies utilisent la
théorie RDG-FA' pour déterminer Rg et D, ou encore le nombre N de monomeéres formant les agré-
gats ou le pré-facteur fractal kO qui lui est lié (Eq. 23) [Gangopadhyay, 1991 ; Koylu, 1995 ; Xing,
1999]. Mais pratiquement tous font varier I'angle de détection, et étudient des particules issues de
flammes. Les rares publications concernant la caractérisation des suies en fonction de la longueur
d'onde étudient essentiellement I'absorption ou l'indice de réfraction, et toujours dans les flammes
[D'Alessio, 1998 ; De-luliis, 1998].

La caractérisation de particules de suie issues de la combustion d'un moteur diesel en fonction de la
longueur d'onde, telle que nous la présentons dans la partie qui suit, apparait donc comme une étude
originale et novatrice. Nous verrons que de telles particules semblent effectivement plus compactes
que les suies issues de flammes, et qu'il faille donc tenir compte des interactions entre les monome-

res. C'est pourquoi une collaboration avec R.Botet? s'est mise en place pour l'analyse des résultats.

ere

! Rayleigh-Debye-Gans for Fractal-Aggregates (cf. 1° partie)
? Laboratoire de Physique des Solides, CNRS, Université Paris-Sud, Orsay.
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3. Expérience de diffusion multispectrale sur des particules diesel

3.1. Description de l'expérience et des mesures effectuées

Afin d'étudier et de valider les théories fractales, nous avons imaginé et mis en place une expérience
de diffusion avec des particules diesel issues d'un échappement moteur. Ces aérosols sont d'autant
plus intéressants a étudier qu'on les retrouve en abondance dans nos atmosphéres urbaines. Pour
cela, un dispositif expérimental a été spécialement congu avec les techniciens du LASIM", sous la
forme d’une cellule permettant de croiser un gaz d’échappement avec un laser accordable, et de dé-
tecter l'intensité du signal diffusé en fonction de la longueur d’onde et de quelques angles choisis: 0°
(extinction), 10°, 90°, 135° et 180° (rétrodiffusion).

Laser

180° (rétrodiffusion)

Flux de particules 135

(échappement \
moteur)

90’

10° 0’ (extinction)

Figure 5: cellule optique congue pour I'étude de la diffusion de la lumiere par des particules diesel
issues d'un échappement moteur

"Un grand MERCI a Thierry Chamaillé et a Marc Néri !
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La source laser utilisée est un OPO' pompé par un laser Yag:Nd3+ (@355nm), permettant une accor-
dabilité du signal de 400nm a 700nm. Les mesures sont effectuées entre 420nm et 650nm (par pas
de 10 ou 20nm) avec polarisation du laser paralléle au plan de diffusion. Des mesures dans I'U.V. sont
également possibles, entre 260nm et 320nm, en utilisant des cristaux de KDP (KH,PQO, ; doubleurs
de fréquence); le laser est alors polarisé perpendiculairement au plan de diffusion. La puissance de la
réflexion sur une lame de verre du laser incident (4%) est mesurée a I'aide d'un mesureur de marque
"Molectron".

Les particules diesel étudiées sont émises par la combustion de Gazole, pour deux régimes moteurs
stabilisés différents: 10% de charge moteur, correspondant au ralenti de la voiture (en attente a un
feu de circulation typiquement), et le régime 100% de charge, qui correspond a une forte accélération
maintenue (en montant une pente par exemple). La cellule optique vient se connecter sur I'échappe-
ment du moteur, par l'intermédiaire d'une ligne calorifugée. Afin d'éviter les problémes d'interférence
optique possible avec la condensation de I'eau sur les hublots, une ceinture chauffante autour de la
cellule maintient la température interne autour de 100°C.

Une premiére analyse granulométrique et chimique est effectuée, pour évaluer grossierement la mor-
phologie des particules étudiées (leur forme, leur taille,...), grace a un porte-filtre inséré apres la cel-
lule optique (cf. Figure 7) et a I'observation des filtres impactés pendant les mesures optiques en mi-
croscopie électronique a balayage (SEM) et microanalyse de fluorescence Rayons X (RX). Il est pos-
sible alors d'estimer la distribution de taille (en nombre relatif), a I'aide des clichés photographiques et
d'un logiciel de reconnaissance de forme.

Concernant les mesures optiques et les angles de détection, les canaux d'extinction et de rétrodiffu-
sion n'ont pas été exploités a cause de la trop faible densité de particules dans le flux (signal trop fort
ou trop faible par rapport au bruit de fond), méme sans aucune dilution du gaz. Une série de mesures
a été effectuées a 10°, mais son exploitation reste a faire. Les angles 90° et 135° sont donc privilé-
giés dans notre étude. Le laser étant polarisé parallélement, il est effectivement intéressant d'observer
la diffusion a 90° car la contribution Rayleigh des petites particules (monoméres) est théoriquement
nulle a cet angle (cf. Figure 6), et ce canal permet donc en théorie d'étudier la signature optique des
agrégats les plus gros. L'autre canal (135°) sert a I'observation de la contribution de toutes les particu-
les (petites et grosses). Ces angles, avec les longueurs d'onde utilisées, permettent également d'at-
teindre des valeurs du vecteur diffusion dans le régime en loi de puissance (q.Rg>>1), pour pouvoir
déterminer la dimension fractale des agrégats.

Techniquement, pour conserver un rapport signal/bruit convenable, nous avons été contraints de pla-
cer les fibres optiques (guides d'onde liquides, diamétre 6mm) relativement prés de I'échappement.
L'angle de collection est alors assez important (x10° environ), ce qui rend plus ou moins obsoléte les
considérations d'extinction de la diffusion Rayleigh a 90°, car l'intensité devient vite non nulle en
s'éloignant de cet angle (cf. Figure 6), d'autant plus si les monoméres sont nombreux. Nous observe-

rons l'incidence de cette configuration sur les résultats.

! Oscillateur Paramétrique Optique: cristal non-linéaire permettant d'obtenir deux longueurs (As et A;) d'ondes a
partir d'une longueur d'onde de pompe A, en conservant I'énergie (1/A,=1/As+1/Ai) et I'impulsion de I'onde inci-
dente. Les valeurs de As et A\jdépendent de I'angle d'inclinaison du cristal et de Ap.
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90 . .
polarisation

paralléle

/ | 1

135°

90~

Figure 6: rappel de l'intensité de la diffusion Rayleigh pour une lumiere incidente polarisée parallele-

ment au plan de diffusion - nulle a 90°, #0 a 135° -

En revanche, si les monomeéres sont de forme plus ou moins homogéne et ronde, ils ne dépolarisent

pratiquement pas le laser incident. Ainsi, en utilisant un analyseur (lame polarisante linéaire, large

bande) en position croisée avant la détection sur le canal 90°, il est possible d'occulter au maximum la

réponse des petites particules, et d'enregistrer la dépendance spectrale des suies fractales. Nous

verrons que l'analyse de ces résultats permet d'obtenir des informations sur la dimension fractale ainsi

que sur la diffusion intra-agrégat. Cette configuration nous a également permis de mesurer le rapport

de dépolarisation pour différentes charges moteur. Une collaboration avec R.Botet (précédemment

introduit) et le recoupement de ses calculs théoriques avec nos résultats ont permis d'estimer le rap-

port entre le nombre d'agrégats et le nombre de monomeéres selon la charge moteur. Enfin, des résul-

tats ont été obtenus dans I'UV. Leur analyse n'est pas compléte, et fait partie des travaux en perspec-

tive.

fibre optique
pour le canal 135°

fibre optique
pour le canal 90°

Cellule optiqtie T Porte-fijgre

Figure 7: photographie du dispositif expérimental: cellule optique entourée d'une ceinture chauffante a

gauche et porte-filtre a droite
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3.2. Analyse granulométrique et chimique
Ces analyses ont été effectuées au Centre de Microscopie Electronique (CMEBG) de I'Université
Claude Bernard (Lyon1).

3.2.1. Microscopie a fluorescence RX
L'analyse de la fluorescence RX émise par les particules a été réalisée en divers points de I'échantil-

lon, afin de vérifier 'homogénéité chimique des particules émises.

Une premiére analyse a été réalisée avec un échantillon de filtre vierge (Figure 8, intensité en unités
arbitraires). Elle révele la présence de Silicium, d'Oxygéne, de Carbone et de Fluor qui signent la na-
ture méme du filtre, a savoir une premiére couche de fibres de silice et une couche secondaire de
Téflon. On note aussi la présence en trés faible quantité de sodium (Na), Potassium (K), Calcium
(Ca), Baryum (Ba), Zinc (Zn), Aluminium (Al) et Cuivre (Cu). Ces éléments, qui seront toujours pré-
sents dans la suite des analyses, proviennent soit du filtre lui méme, soit du support. A noter d'ailleurs
que lors de la préparation des échantillons, une fine couche de colle carbonée est déposée sur
I'échantillon.

Ech §

:

Si

:

Umr3CcO0O

LI

200{ C|[|F K ca
¥a P Scaa f\ Aca Bag, Fe Fa Zn
A ——

1 2 3 4

4 1

5 6
Energy (keV)

Figure 8: Microanalyse de fluorescence RX pour le filtre vierge.

La méme analyse avec un filtre impacté lors d'essais a pleine charge moteur est présentée Figure 9.
Elle révéle la présence majoritaire (plus de 70 % en élément) de Carbone; seules des traces de Sou-
fre (moins de 0,2 % en élément) sont détectées, les autres éléments n'étant pas significatifs compte
tenu de leur présence dans l'analyse du filtre vierge. La quasi absence de Soufre sur les filtres peut
trouver son origine dans le fait qu'un moteur pleine charge peut émettre plus de composants soufrés
sous forme volatile (type SO,).

L'absence de métaux (ou en quantité non détectable) dans les analyses systématiques est notable:

les métaux n'entrent pas dans la composition des suies.
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Figure 9: Microanalyse de fluorescence RX pour un filtre impacté a 100% charge moteur

Peu de résultats nouveaux sont observés pour les essais a 10% de charge moteur: les éléments ma-
joritaires du filtre (Silicium et Oxygéne) masquent la plupart des informations sur la nature des particu-

les. On note un pourcentage relatif de Soufre un peu plus élevé (environ 0,4%) que celui relevé lors
des essais pleine charge moteur.

3.2.2. Microscopie électronique a balayage (SEM)
Cette technique décrite précédemment permet d'obtenir une photographie des particules qui se sont

impactées sur le filire, a une échelle pratiquement nanométrique.
Nous ne présentons ici que deux clichés pour les deux charges moteur étudiées (10% et 100%), a
moyen et fort grossissement. Rappelons qu'ils ne sont pas forcément représentatifs de la répartition

des particules sur tout le filtre, mais qu'ils illustrent relativement bien leur taille et leur forme.
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BEB229 12KY

Gazole - 10% Gazole - 100%
(impaction filtre: 2 min. - pompe 1000 I/h) (impaction filtre: 20 sec. - pompe 3000 I/h)

Figure 10: observations des filtres en MEB a moyen grossissement (x20.000-1,5um)

Gazole - 10% Gazole - 100%
(impaction filtre: 2 min. - pompe 1000 I/h) (impaction filtre: 20 sec. - pompe 3000 I/h)

Figure 11: observations des filtres en MEB a fort grossissement (x80.000-0,38um)
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Cette analyse a donc permis de se faire une premiére idée qualitative de la taille, de la forme et du
nombre de particules diesel émises aux deux charges moteur. Pour le régime 10% de charge, on
observe plus de petites particules que d'agrégats, de forme assez compacte et sphéroide. Le rayon
de ces monoméres est estimé entre 20 et 40nm. Au régime 100% de charge, on observe bien sir
un plus grand nombre de particules en général, mais le nombre d'agrégats augmente également par
rapport au régime 10% de charge : un processus de nucléation des monomeres forme des particules
de forme fractale et de plus grosse taille, entre 80 et 250nm de rayon. Ces agrégats semblent
assez compacts, de dimension fractale entre 1,8 et 2 (d'aprés R.Botet). Les monoméres gardent a
peu prés la méme forme, et restent assez nombreux.

Ces observations n'étant pas faites en temps réel, on pourrait penser que cette agrégation se fait di-
rectement sur le filtre, lors de I'impaction, mais nous verrons que les observations optiques confirment
la présence d'agrégats dans I'échappement moteur.

A partir de ces clichés photographiques, un travail de recensement des particules a été effectué sur
du papier transparent (reproduction des formes), afin d'estimer la distribution de taille. Un logiciel de
reconnaissance de forme ("Visilog" sous "UNIX") permet de compter les particules triées et de calculer
leur surface (projection sur un plan), a partir de laquelle leur rayon moyen est déterminé. Les distribu-

tions de taille estimées pour les deux charges moteur sont présentées ci-dessous :

Gasoil - 10% de charge Gasoil - 100% de charge

I Distribution Totale

64 — Ajustement (bi_logNormale) I Distribution Totale

—— Ajustement (LogNormale)

Nb de particules sur 100 de rayon R
Nb de particules sur 100 de rayon R

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Rayon (nm)

0 50 100 150 200 250 300
Rayon (nm)

Figure 12: distributions de taille (en pourcentage relatif) estimées a partir des observations en SEM,
pour 10% et 100% de charge moteur.

Signalons tout de méme que pour permettre a I'écoulement de se faire dans les meilleures conditions
pendant l'impaction sans perturber les mesures optiques, le maillage des filtres utilisés (10,5 uym) reste
grand devant la taille des petites particules. De ce fait, le taux de monomeéres effectivement collecté
par rapport au nombre réellement présent dans le flux est extrémement difficile a estimer. De plus, ces
analyses sont faites a postériori (pas en temps réel): on ne peut donc pas tout a fait négliger le fait
qu'il puisse y avoir un changement de nature des particules sur le filtre (agrégation sur le filtre,...).

Les distributions de taille que nous estimons sont donc approximatives, notamment en ce qui
concerne le rapport des deux "modes" (monoméres vis a vis des agrégats).

Nous verrons que les mesures optiques semblent estimer un nombre de monomeéres vis a vis des

agrégats beaucoup plus important.
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3.3. Mesures multispectrales et analyse des résultats

3.3.1. Comparaison des mesures avec et sans analyseur
Pour chaque régime moteur, plusieurs séries de mesures de la diffusion spectrale ont donc été réali-

sées (a des jours différents) en balayant la longueur d'onde entre 420nm et 650nm. Les résultats sont
reproductibles, et nous présentons dans un premier temps les mesures sans analyseur: Figure 13
pour la diffusion autour de 135° et Figure 14 pour le canal 90°. Les spectres sont tracés en échelle

log/log de fagon a faire apparaitre directement la proportionnalité a la puissance de A :
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Figure 13: Mesures spectrales sans analyseur, diffusion autour de 135°
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Figure 14: Mesures spectrales sans analyseur, diffusion autour de 90°

Nous constatons alors que toutes les pentes calculées sont proches de la valeur -4. Autrement dit,
l'intensité spectrale diffusée a la méme dépendance spectrale que la diffusion Rayleigh (1/}\4). Or,
compte tenu des observations en SEM, les petites particules peuvent étre considérées comme des

diffuseurs Rayleigh (taille petite devant la longueur d'onde), et les agrégats comme des particules
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fractales, dont la diffusion posséde une dépendance spectrale a priori différente. Il semble donc en
premiére approximation qu'on n'observe pas d'agrégats, ou que leur réponse soit complétement mas-
quée par celle des petites particules, y compris a 90°. Cela peut s'expliquer par I'angle de collection
trop large que nous avons été contraint de prendre (cf. plus haut): la diffusion des monomeéres n'est
pas complétement occultée comme elle devrait I'étre dans ce canal.

Ce premier résultat montre tout de méme que si les agrégats fractals observés en SEM sont effecti-
vement présents dans le flux de I'échappement moteur, ils ne le sont pas en nombre suffisant pour
que leur contribution soit détectée dans cette configuration.

L'intensité diffusée due aux monomeres peut cependant étre réduite en utilisant un analyseur en posi-
tion croisée (ou perpendiculaire) par rapport a la polarisation du laser (cf. Figure 15), car la diffusion
Rayleigh ne dépolarise pratiquement pas la lumiére incidente.

Les particules fractales quant a elles, dépolarisent la lumiére incidente du fait de leur forme non sphé-
rique, et d'autant plus qu'il peut y avoir une diffusion multiple a l'intérieur de la structure agrégat (inte-
ractions entre monomeres): dans ce cas, en effet, la probabilité pour que le champ électromagnétique

diffusé perde son orientation est beaucoup plus grande.
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Polariseur parallele:

Polariseur perpendiculaire:

la contribution perpendiculaire est éteinte

la contribution paralléle est éteinte

Figure 15: effet de I'analyseur (polariseur linéaire) sur la détection

Des mesures spectrales ont donc été effectuées avec cet analyseur (large bande), et nous présentons
Figure 16 la comparaison des mesures de la diffusion a 90°, avec polariseur croisé et sans polariseur,
pour une pleine charge moteur, ou les agrégats sont attendus en plus grand nombre (d'apres les ob-

servations en SEM) :
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tor, Charge moteur 100%

pente: -4.30 + 0.30

1E-3 1

Intensité (unit.arb.)

1E-4

pente: -2.1 + 0.3

400 450 500 550 600 650

Longueur d'onde (nm)

Figure 16: comparaison des mesures avec et sans analyseur de la diffusion a 90°, 100% de charge
moteur

Signalons que dans la configuration avec analyseur, I'angle de collection est plus petit (plus proche de
90°) du fait que la fibre optique est éloignée, et que la contribution des monomeéres est de ce fait en-
core plus réduite. Le rapport signal/bruit est alors moins bon, mais les résultats montrent un net chan-
gement de la dépendance spectrale de la diffusion: on observe bien la signature optique des agré-
gats, preuve qu'ils sont présents dans le flux de I'échappement moteur.

Dans un premier temps, en ne tenant pas compte des interactions intra-agrégat (hypothése d'une
dépolarisation due uniquement a la forme des agrégats), il est possible d'estimer la dimension fractale
de ces particules a partir des résultats obtenus. En effet, d'aprés nos conditions expérimentales (an-
gles de détection et longueurs d'onde) et les observation SEM (rayons moyens Ry des agrégats), nous
pouvons considérer que nous sommes plus proche du régime en loi de puissance (q.Rg>1) que celui
de Guinier (cf. théories fractales). Par conséquent, le facteur de structure S(q) des agrégats devrait
varier en q'D (Eq. 34), soit comme AP.

agg mono

L'intensité diffusée, proportionnelle a M = N*[5(q) BLZUL (Eq. 32), varie dans ce cas en
dQ dQ

AP (1a section efficace Rayleigh des monoméres variant en A™).

La pente d'environ -2,1 sur la courbe en échelle log/log présentée Figure 16 signerait donc une
dimension fractale de D = 1,9.

Malgré un assez bon accord de cette valeur avec les références a la littérature données dans la 2%me
partie de ce chapitre, ainsi qu'avec les observations en SEM, nous restons prudents vis a vis de ce
résultat, car l'incertitude relative sur la détermination de la pente est assez grande ((115%). De plus, la
forte dépolarisation du signal incident nous laisse a penser que ces particules peuvent étre le siége
de diffusions multiples intra-agrégat, et que nous devons tenir compte des interactions entre les

monomeres, ce qui n'est pas le cas avec la théorie RDG-FA.
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C'est pourquoi, pour continuer a analyser nos résultats, nous avons établi une collaboration avec Ro-
bert Botet, qui développe des algorithmes de calcul de diffusion de la lumiére par des particules fracta-
les, en tenant des interactions intra-agrégat (cf. partie théorique).

A 10% de charge, la pente de la courbe de mesure reste proche de la valeur -4, ce qui signifie que le
nombre de monoméres dans ce régime moteur est trop important par rapport a celui des suies. Ceci
est en effet consistent avec nos observations en SEM, et nous allons voir avec les mesures de dépo-

larisation que le nombre relatif d'agrégats varie bien avec la charge moteur.

3.3.2. Mesures du rapport de dépolarisation
La dépolarisation de la lumiére incidente n'étant pratiquement due qu'a la présence des agrégats, le

rapport de dépolarisation p =Iperpendiculaire/lparalléle1 peut nous renseigner sur le nombre de ces

particules fractales, par rapport aux monomeres.

Des mesures de ce rapport ont donc été effectuées dans le canal 90°, avec A=500nm, en fonction de

la charge moteur, et les résultats sont présentés sur la figure suivante:
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Figure 17: Rapport de dépolarisation a A= 500nm et =90° en fonction du régime moteur

Le rapport de dépolarisation augmente, ce qui est consistent avec une augmentation su nombre
d'agrégats pour de fortes charges moteur. Une courbe de tendance polynomiale a été ajustée, uni-
quement pour bien visualiser ce résultat, qui est encore une fois en accord avec nos observations en
SEM.

Grace aux sections efficaces calculées par R.Botet, nous avons pu relier le rapport de dépolarisation
avec le rapport du nombre de monoméres sur le nombre d'agrégats. Pour simplifier dans un premier
temps, seules deux tailles caractéristiques ont été considérées: r, = 30nm pour les monomeres et Ry =
100nm pour les fractales. Le rapport des intensités est calculé a partir du rapport des sections effica-

ces pondérées par le nombre de particules, en tenant compte de la polarisation du laser :

! "perpendiculaire” (resp. "parallele") désignant l'intensité mesurée aprés I'analyseur en position croisée (resp.
"paralléle")
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da- agsg
Ji agg diQ (9=9O°,/l=50011m)
_  perpendiculaire _ H)V
Eq 47 p - 7 -~ agg mono
paralléle da- do-
e —  (8=90°2=500mm) + N ~———  (6=90°4=500nm)
144 mono
dQ u.n dQ u.u
Ou:

Nagg €st le nombre d'agrégats de rayon Rg;=100nm

Niono €St le nombre de monoméres de rayon ro=30nm

le premier indice ("y" ou "y") pour la section efficace désigne I'état de polarisation du laser incident, le
deuxiéme indique l'orientation de l'analyseur: "y" pour horizontale (ou paralléle) et "\" pour verticale
(ou perpendiculaire).

La section efficace des monoméres est donnée par la théorie de Rayleigh (ou Mie avec r,=30nm) ;
elle est tres faible, et donc négligée, dans le canal perpendiculaire (polariseur croisé).

Les sections efficaces des agrégats sont calculées par R.Botet.

Le rapport de dépolarisation peut donc s'écrire en fonction du poids relatif des monoméres vis a vis
des agrégats (Nmono/Nagg) :

da- agg

Eq. 48 p = = dQ il —
do N N do

mono

dQuu N, dQun
La Figure 18 présente la variation de ce rapport de polarisation calculé en fonction du rapport entre le

nombre de monoméres et le nombre d'agrégats:
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Figure 18: rapport de dépolarisation calculé pour la diffusion a 90° (A=500nm)

En reportant les rapports de dépolarisation obtenus avec les mesures optiques, il est donc possible

d'estimer le poids relatif des monoméres aux deux charges moteur 10% et 100%. On note que ce
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poids semble trés important & bas régime comme a pleine charge moteur, ce qui pourrait expliquer les
premiéres dépendances spectrale observées sans analyseur (pentes -4): les monomeres dominent
dans la diffusion totale. Ces résultats sont également en accord avec les mesures avec analyseur a
10% de charge, ou le nombre de monomeéres semblait encore trop important devant celui des agré-
gats.

Les distributions de taille estimées avec les observations en SEM s'accordent avec ces résultats de
fagon qualitative (plus d'agrégats observés a 100% de charge qu'a 10%), mais pas quantitativement.
Rappelons cependant que l'impaction sur filtres est une méthode qui n'est pas effectuée en temps réel
et qui omet un trés grand nombre de petites particules. D'autre part, le calcul qui a été fait ne tient pas

compte de toute la distribution de taille.

3.3.3. Mesures dans I'U.V.
Les mesures UV (entre 260nm et 300nm) ont été effectuées en méme temps que des mesures dans

le visible (entre 420nm et 600nm), en intercalant le systéme de doublage de fréquence (cristaux KDP)
pour chaque longueur d'onde. La polarisation du laser est alors inversée (perpendiculaire) pour les
mesures UV par rapport au visible, mais ceci a pour avantage de raccorder les résultats pour les deux
domaines d'étude (mémes conditions expérimentales).

Les résultats sont présentés sur les figures suivantes :
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Figure 19: Mesures spectrales visible et UV de la diffusion autour de 135°, bas régime
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Figure 20: Mesures spectrales visible et UV de la diffusion autour de 135°, pleine charge
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Figure 21: Mesures spectrales visible et UV de la diffusion autour de 90°, bas régime
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Figure 22: Mesures spectrales visible et UV de la diffusion autour de 90°, pleine charge
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Une nette différence est observée entre les deux régimes moteur étudiés, pour la diffusion a 90°,
comme pour celle a 135° : on distingue un plateau dans I'UV pour le régime 100% de charge, qui ne
semble pas exister a 10% de charge. Au vu des précédents résultats, nous attribuons ce comporte-
ment aux agrégats fractales, présents en plus grand nombre & 100% de charge.

Ce plateau, voire diminution, de la dépendance spectrale nous fait évidement penser a une absorp-
tion, qui pourrait étre caractéristique des agrégats eux-mémes (partie imaginaire de l'indice de réfrac-
tion augmentant dans I'U.V. ?), ou bien provenir d'autres composés adsorbés a leur surface. En effet,
lors de précédent travaux sur la détection des aérosols biologiques par une méthode de fluorescence
induite par laser (LIF), et sur l'interférence possible avec des hydrocarbures ou des résidus de com-
bustion, nous avons mis en évidence la présence de plusieurs types de HAP adsorbés a la surface
des suies [Thomasson, 2000]. La fluorescence de ces suies excitées par un laser a 266nm (SHG1
d'un laser Nd:YAG) posséde en effet une signature caractéristique des hydrocarbures, comme le

montre la figure suivante:
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Figure 23: Spectres de fluorescence induite par laser d'hydrocarbures et de suies [Thomasson, 2000]

Des recherches pourront donc étre poursuivies dans cette direction.

Notons également que dans ce domaine, la longueur d'onde se rapproche de la taille des agrégats, et
qgue des phénomeénes de résonance dans I'absorption de la lumiére pourraient alors intervenir. Cette
hypothése reste a confirmer, mais il pourrait s'agir alors d'une méthode efficace pour connaitre la taille
typique des agrégats.

Au moment de I'écriture de ce mémoire, les recherches continuent au LASIM, en collaboration avec
R.Botet. Les sections efficaces sont calculées dans I'U.V. en faisant varier la taille des monoméres, la

dimension fractale, le nombre de monoméres dans les agrégats, et l'indice de réfraction.

! Génération de Seconde Harmonique

166



Chapitre 4: Caractérisation optique de particules aérosols (diesel) issues d'un échappement moteur

4. Conclusion et perspectives

Cette étude a permis dans un premier temps de se familiariser avec les théories de diffusion de la

lumiére par des aérosols, ainsi que de regrouper les principales caractéristiques connues des suies

fractales issues d'une combustion. L'étude de la diffusion multispectrale par des particules issues d'un
moteur diesel a permis ensuite de confronter expérience et théorie: I'analyse des résultats est effec-
tuée en utilisant des théories de diffusion de la lumiére par des particules fractales.

Ces expériences originales ont mis en évidence plusieurs caractéristiques importantes des suies de

type diesel, issues d'un échappement moteur :

- un tel échappement est composé de petites particules (monoméres) homogenes, de rayon
moyen compris entre 20 nm et 40 nm; et d'agrégats de forme fractale (amas de monomeres), en-
tre 80 nm et 250 nm de rayon de giration.

- la dimension fractale des agrégats se situe autour de 1,9 (entre 1,8 et 2)

- ces particules fractales sont vraisemblablement le siége d'une diffusion multiple intra-agrégat
(interaction entre les monoméres).

- leur nombre relatif vis a vis des petites particules augmente avec le pourcentage de charge mo-
teur, bien que le poids des monoméres reste important a tous les régimes moteur.

- des mesures dans I'U.V. montrent une absorption en dessous de 300 nm, qui est attribuée aux
agrégats.

Cette étude a également montré la faisabilité d'un systéme optique basé sur une simple mesure du

rapport de dépolarisation pour estimer le poids relatif des petites particules sur les grosses, a la sortie

d'un échappement moteur.

L'analyse des résultats n'est pas compléte dans ce mémoire, et plusieurs travaux de perspectives sont

envisagés ou envisageables:

- les sections efficaces théoriques des agrégats continuent d'étre calculées, en tenant compte éga-
lement d'une variation de l'indice de réfraction (partie imaginaire) avec la longueur d'onde.

- des mesures avec un angle de détection de 10° n'ont pas encore été exploitées; elles peuvent
peut-étre apporter des éléments d'analyse supplémentaires.

- les observations en SEM pourraient étre complétées et comparées avec des mesures SMPS
(Scanning Mobility Particle Sizer).

- il serait intéressant de pouvoir isoler un de ces aérosols de suie dans un piége quadru-polaire
(piege de Paul) et d'étudier sa réponse optique (diffusion angulaire, diffusion totale, extinction,...)

- ou encore d'observer ces particules en champ proche, en collaboration avec le pdle "nano-
optique" au LASIM, pour par exemple mieux localiser la fluorescence des HAP adsorbés a la sur-
face.

L'étude optique des aérosols urbains est donc un domaine de recherche assez riche, et qui se

connecte a beaucoup d'autres sujets (physique, chimie, biologie,...). Dans le prochain chapitre consa-

cré aux campagnes de mesures LIDAR en air ambiant, nous allons retrouver des mesures d'aérosols
urbains par LIDAR, utilisant un algorithme basé sur la théorie de Mie, ainsi que sur des observations

en SEM et RX. L'interférence de ces aérosols sur la mesure DIAL de I'ozone sera également discutée.
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Chapitre 5: Campagnes de mesures LIDAR en air ambiant -Lyon, Paris, été 1999

Ce dernier chapitre est consacré a 'analyse de deux grandes campagnes de mesure effectuées a
Lyon et a Paris, durant I'été 1999. Les problémes de pollution estivale étant principalement dus a
'ozone (smog d’été), ces campagnes étaient dédiées a la mesure et a I'étude de la mise en place
d’épisodes d’ozone. Pour cela, le LIDAR fut utilisé conjointement aux capteurs classiques ponctuels
appartenant aux réseaux de surveillance de la qualité de 'air. A Lyon, le maillage au sol du réseau de
capteurs fut complété en altitude par des mesures DIAL d’ozone ainsi que des mesures aérosols par
technique LIDAR-MEB-RX’, pour alimenter et valider un modéle physico-chimique tridimensionnel de
I'atmospheére. A Paris, I'accent a été mis sur I'évaluation et la validation des mesures LIDAR/DIAL
d’ozone en air ambiant, et le site du champ de Mars avec la Tour Eiffel a été choisi pour pouvoir obte-
nir des comparaisons avec des capteurs fixes placés a trois altitudes différentes : au sol, a 50m et a
300m. [Godet, 1999 ; Thomasson, 1999 ; Frejafon, 2000 ; Ménard, 2000 ; Thomasson, 2000 ;
Thomasson, 2000]

! Microscopie Electronique a Balayage et a fluorescence Rayons X.
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1. Campagne d’Etude de I’Ozone sur Lyon (« ELO » - juin 1999)

La campagne ELO (Etude Lyon Ozone) s’est déroulée les 22, 23 et 24 juin 1999. Elle a été coordon-
née par ADEME et fut le fruit d’'une collaboration entre plusieurs équipes : le réseau de surveillance
de qualité de l'air de la Ville de Lyon (COPARLY), le Département d’Ecologie Urbaine (DEU) de la
Ville de Lyon, le péle « Qualité de I'Air » du centre de recherche ELF a Solaize (CRES), la société

EXP’AIR, et notre équipe « laser et environnement » au LASIM (Université Lyon1).

1.1. Stratégie de la campagne de mesure

Outre d’étudier la formation de 'ozone en effectuant des mesures pendant la mise en place d’un épi-
sode de forte pollution en été, cette campagne avait pour ambition de valider un modéle physico-
chimique déterministe tridimensionnel (type UAM-V' [Gery, 1988] [Morris, 1990]), capable de repro-
duire la situation. Ce type de modéle, a partir de nombreux parametres d'entrée (topographie, météo-
rologie, hauteur de couche limite atmosphérique, sources et cadastre d'émissions des polluants pri-
maires, trafic automobile,...) et a partir d’'un calcul tridimensionnel eulérien (photochimie, transports,
dispersion, conditions aux bords,...), permet de simuler I'évolution temporelle en concentration des
principaux polluants atmosphériques, inertes ou chimiquement réactifs, tels que 'ozone, les NOx, le
SO,, ... [Pajot, 1999]

Le domaine d'étude du modéle couvrait une surface de 204x204 km? centrée autour de
'agglomération lyonnaise, découpée en cellules primaires de 4x4 km?, et avec 7 niveaux de stratifica-
tion en altitude, du sol a 2000m par rapport au terrain. L'utilisation d'un large réseau de capteurs et
I'élaboration d’'un cadastre d’émission étaient donc indispensables a une telle modélisation. Le DEU
de la Ville de Lyon et COPARLY avaient en charge de relever les mesures des capteurs sur la cin-
quantaine de sites répartis sur I'agglomération lyonnaise et ses environs (cf. Figure 1). Le CRES me-
surait les NO, et les COV avec des capteurs embarqués dans un camion, ainsi que les données mé-
téorologiques (température, humidité, vitesse et direction du vent). Le CRES s'est également investi
pour obtenir le cadastre des émission sur 5 ans, et s'occupait de la modélisation, en collaboration

avec O.Duclaux (EXP’AIRZ), expert en modélisation atmosphérique.

! Urban Airshed Model Variable-grid
2 EXP'AIR: 45 rue du Meal, 26600 Tain I'hermitage, France.
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Figure 1 : domaine d’étude du modéle UAM-V et emplacement des sites de mesures, lors de la cam-
pagne ELO (Etude Lyon Ozone - juin 1999)

Pour évaluer et valider ce modéle, trois jours de mesures continues (jour et nuit) de 'ozone ont été
effectués avec le LIDAR/DIAL ELIGHT 510M de COPARLY. Ce dernier était placé au confluent du
Rhéne et de la Sabdne, sur un site suffisamment dégagé pour effectuer des tirs angulaires aussi bien
Est-Ouest que Nord-Sud (une fois sur deux), et stratégiquement proche des principales sources
d’émission de I'agglomération lyonnaise (couloir de Feyzin, Sud de Lyon). La Figure 2 présente un
exemple d’'une telle mesure angulaire, et permet de se rendre compte de I'utilité du LIDAR pour sa
représentativité vis a vis de la modélisation (Figure 3). Il permet en effet d’'obtenir des mesures sur de
grandes distances en altitude (environ 1500m) et a I'horizontale (presque 3000m) qui, bien que loca-
les a I'échelle horizontale du maillage entier du modéle, sont assez représentatives vis a vis d’'une
cellule primitive (4km x 4km x 2km). La distribution verticale calculée par le modéle peut alors étre
directement comparée aux profils LIDAR, donnant une référence plus réaliste qu'une mesure ponc-
tuelle.

Les mesures LIDAR peuvent étre validées en quelques points (aux basses altitudes) par comparaison
avec les capteurs fixes d’ozone se trouvant dans le champ de visée, puis la modélisation peut prendre

en compte ces mesures pour améliorer sa précision.
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Figure 2 : Exemple d’une mesure angulaire Est-Ouest d’ozone réalisée par le LIDAR/DIAL de
COPARLY pendant la campagne ELO, le 23 juin 1999 a 07h30 (heure TU, Sud de Lyon).

(@) (b)

Figure 3: Schéma de comparaison 2D entre la modélisation(a) et le LIDAR et des capteurs(b)

Enfin, a I'Université (au LASIM), nous mesurions la concentration en aérosols avec le LIDAR du labo-
ratoire, selon une technique déja utilisée [Frejafon, 1998 ; Kasparian, 1998], combinant LIDAR, mi-
croscopies MEB et RX (cf. chapitre précédent), que nous développons un peu plus ci-aprés. Ceci,
dans le but d'apporter des corrections aux mesures d'ozone du LIDAR/DIAL vis a vis des interférences
avec les aérosols (cf. chapitre 3), mais aussi d'identifier la stratification et I'évolution de la couche li-
mite urbaine au-dessus de Lyon. Ce dernier point fut un parametre d’entrée trés important pour la

modélisation, et nous commencgons par présenter ces résultats.
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1.2. Mesures quantitatives des aérosols avec le LIDAR du LASIM

1.2.1. Mesurer les aérosols par LIDAR
Le LIDAR du laboratoire LASIM utilise un laser accordable Ti:Sa de la société ELIGHT, dont les carac-

téristiques sont semblables a celles de l'oscillateur du LIDAR 510M (cf. chapitre 2). Le télescope est
de type "Cassegrain" avec un miroir de 400mm de diamétre et une focale de 1,20m. La détection se
fait au moyen d’'un photomultiplicateur placé au foyer du télescope, et le signal est enregistré sur un
oscilloscope numérique, connecté a un ordinateur. Le laser pompe un cristal de KDP, doubleur de
fréquence. Les impulsions sont donc émises dans I'U.V. (<400nm, en sécurité oculaire) avec une

puissance de 5 a 10 mJ. La portée est estimée entre 2 et 3 km. (cf. schéma du LIDAR Figure 4)

Cel l ul e de Pockel s

barreau laser Ti:Sa
et lampes a décharge

I M‘roir de sortie
|'| — 50’ns,10 mdJ, 399 nm
I —

| Cristal doubl eur
Synchroni sati on

Tél éscope Cassegrain

Figure 4: Schéma du montage LIDAR mono-fréquence utilisé pour la détection des aérosols au LASIM

Rappelons ici 'équation générale d’un signal LIDAR (cas de la diffusion simple, cf. chapitre 2):

A

Eq. 1 IR 2)=1, (). 2% SR ) AR B(R, 1).exp {— 2 Ia(R',x).dR }

Il faut donc trouver un moyen d’inverser le signal, i.e. de résoudre cette équation intégrale a deux
inconnues : le coefficient d’extinction a et celui de rétrodiffusion 3.

La technique DIAL nous I'avons vu par exemple, utilise deux longueurs d’ondes trés proches 'une de
lautre, pour lesquelles I'absorption (a) est trés différente, mais la rétrodiffusion () varie peu et peut
étre considérée comme constante.

Pour la plupart des autres techniques LIDAR, on définit une fonction a partir du signal corrigé en dis-

tance :

Eq.2 LR, %) =h(I(R, )R >)=In (10 ()4, Q(R).g(x).AR)+ n(p(R. 1))~ 2] a(r. 3 Cr

Aprés la compression géomeétrique (cf. chapitre 2), {(R) tend vers 1, et le premier terme ne dépend

plus de R, de sorte que :
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dL(R,A) 1§5Rx

R -2 [@(R, 1)

Eq. 3

En admettant que I'atmosphére soit homogéne par zone, on peut alors supposer que B reste constant

dans chacune de ces zones, eton a :

dLRA) -1 dBRA) g 3 02 a2y
R B dR ’ ’
= aR,) = —% BLL(R’ )

dR

Il s’agit de la méthode des pentes, qui donne une idée approximative de la présence d’aérosols de

Eq. 4

par I'extinction du signal. Cette méthode est utilisée dans le LIDAR ELIGHT 510M pour estimer la
quantité d'aérosols, et la correction qu'il faut apporter aux mesures LIDAR. La méthode est appliquée
a la longueur d'onde DIAL la moins absorbée (Aorf), et la correction apportée est en fait fonction de la

visibilité (Vy), estimée a partir du coefficient d'extinction [Measures, 1992]:

q
(’“Mie(x)::;’ 1.(55(;nmj km™
M

Eq. 5 q=0585.(Vy)"” pour V,, <6km

q =1,3 pour une bonne visibilité

mais cette méthode ne donne qu’un résultat qualitatif et peu précis, d’autant plus que I'atmosphére
est trés rarement homogéne, méme sur de courtes distances.

Il est donc préférable de conserver une solution analytique de I'équation générale, et pour cela, de
trouver une relation entre a et 3.

Rappelons-nous que ces coefficients sont reliés aux sections efficaces :

B(R,2) = BRay (R,A) +B . (R, 1)

Eq. 6
a(R,2) =0, (R,A) +a,., (RN

Ray
avec :

Ra; —
Eq' 7 O'Ray (R9 ;‘) = Nmoléc (R)'GRay (}\‘) et BRay (R’ }L) - Nm()léc (R)W

ext
aAér (R’ }\‘) part (R)J‘ ?xetr I, )\‘ p(r’R)'dr
Eq. 8 et
doio(r,A,0=mn
BAér (R’ A’) part (R)J. a ( Q )

p(r,R).dr

Ou:
Nmoisc(R) et Npai(R) désignent le nombre de molécules et de particules dans I'atmosphére a la dis-
tance R.
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Ray Aér
(oph : O
. . R o o . . . A
Le sections efficaces 6. et —JIT sont décrites par la théorie de diffusion Rayleigh, o, et —d dift

par des théories de diffusion par des particules : Mie, fractales,... (cf. chapitre 4).
Et p(r,R) désigne la distribution de taille (r) normalisée des aérosols (distribution de probabilité), dans
I'atmosphére a la distance R.

Entre a®® et B*®, |a relation est déja connue :

Eq.9 ===
a B 3 C

Ray

Entre o et B, la relation est beaucoup moins triviale et dépend énormément de la distribution de
taille des particules. Selon I'étude présentée au chapitre précédent, il est envisageable d’utiliser plu-
sieurs longueurs d’'onde pour estimer cette distribution de taille, en collectant les signaux regus sur
des canaux de détection différents, avec la technique LIDAR multi-spectrale [Frejafon, 1999].

Mais le LIDAR du LASIM utilise une autre technique, déja utilisée par I'équipe de J.P.WOLF pour le
méme type de mesures sur Lyon en 1996 [Frejafon, 1998 ; Kasparian, 1998], et qui avait permis pour
la premiére fois d’obtenir des mesures quantitatives 3D d’aérosols urbains. Il s’agit de la technique
LIDAR mono-fréquence (une seule longueur d’'onde envoyée: A=399nm) combinée a l'analyse de
filtres par microscopie, et basée sur un algorithme d’inversion de Klett [Klett, 1981 ; Klett, 1985] utili-

sant une relation entre a et 3, établie a priori :

a— K ett
Eq. 10 Bac RA) =Cypy [ (R,A)™
ou Ckett est une constante et Kt st compris généralement entre 0,67 et 1.

On définit alors Caer par analogie a Cray (Eq. 9):

1 0' Aér (R ;\') Ko 1) _71
i« (R }\’ et Klett
C Aér (Ra }\') BAer (R }\‘) ( Klett EQB Aér ( ) )) )K

Eq. 11

ainsi qu’une nouvelle fonction T(R,A) (pour des raisons de continuité et de dérivabilité):

_ _ A fRo . | 1
TR.M) = LR ~LR,.1) -2 BRay(R,X)EECRay CAér(R',x)]mR
Eq. 12
B(R.%) . o
(B(RO,X)) 2[[ a(r, %) [dr 2q Broy (R, x)[ECRay CAér(R,’X)]EdR

avec Rg un point de référence dans I'atmosphére ou 3(Ry,A) est supposé connu. Le choix de ce point
de référence est arbitraire: il est pris a la fin du signal pour stabiliser I'algorithme d’inversion. En effet,
pour un tir suffisamment vertical, la fin du signal correspond a une haute altitude, zone ou il n’y a pra-
tiquement plus d'aérosols, et ou donc le coefficient de rétrodiffusion est dominé par le terme de diffu-
sion Rayleigh connu (= B(Ro,A) = Bray)-

De fagon similaire a 'Eq. 3, on a:
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dTRA) _ 1 dB(RA) ) BR,M)

Eqg. 13
dR B(R,A) dR Cae

Equation du type Bernoulli qui admet pour solution ([Abramowitz, 1964]) :

o exs{T{R)
Ef T(R) R
B(RO,X) Ry CAer R,

La valeur de B, de a (Eqg. 10), et donc de la concentration en aérosols, est obtenue en inversant le

Eq. 14

signal LIDAR a partir de la fin (hautes altitudes). Les coefficients Cyet €t Kyett peuvent étre définis par
zone, comme dans la méthode des pentes. Enfin, une modification est apporté a l'algorithme pour
améliorer I'exactitude de la mesure : lorsque le calcul est fait aux distances proches (R-0), le pro-
gramme impose a la valeur du rapport aas/Basr mesurée de tendre vers la valeur que nous calculons
au sol. En effet, ce rapport dépend du type et de la distribution de taille des particules présentes et
non pas du nombre (Eqg. 8), ce que nous pouvons estimer a partir d’analyses microscopiques (MEB,
RX) de filtres impactés d’'aérosols urbains (cf. chapitre 4). L’algorithme de Klett ainsi modifié s’en
trouve beaucoup plus stable et plus précis.

Il faut bien sr garder en mémoire qu’'une hypothése lourde de conséquence a été faite : nous suppo-
sons que la distribution de probabilité sur la taille ne change pas avec la distance (avec l'altitude); seul
change le nombre total de particules. Les résultats quantitatifs que nous présentons peuvent donc
étre remis en cause loin du sol. En revanche, I'aspect qualitatif reste tout a fait valable, méme en alti-
tude.

1.2.2. Résultats du LIDAR aérosols
L’équipe du LASIM' s’est relayée pour effectuer des mesures toutes les heures, du 22 juin minuit au

24 juin 23h00 (heures locales), mais seules les données a partir du 23 juin minuit ont été exploitables,
a cause des nuages et de problémes avec le laser.

eme

Des pompes munies de porte filtres étaient installées au 5 étage du LASIM, ainsi que 500m plus
loin, sur le toit d’'un batiment du campus universitaire, en direction des tirs LIDAR, qui étaient effectués
avec un angle azimutal de 37,5°.

La distribution de taille estimée aprés analyse de ces filtres par MEB et comptage est présentée ci-

dessous (Figure 5) :

' Bénédicte Hervé, Gaélle Dufour, Didier Mondelain, Jin Yu, Jean-Pierre Wolf et Alexandre Thomasson
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Figure 5 : distribution de taille normalisée des particules urbaines sur le campus universitaire de

Lyon1, estimée a partir d’analyse de filtres impactés.
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Les trés petites particules (<25nm de rayon) ont été traitées selon la théorie de Rayleigh ; pour les
particules dont le rayon est compris entre 25 et 500nm (de forme agrégée, fractale), nous avons utilisé

la théorie de Sorensen (cf. chapitre 4); et pour les particules plus grosses (plus ronde et lisses), la
théorie de Mie.

Nous avons alors estimé le rapport des coefficients au sol : [0as/Baer = 15 stéradians|

A partir de toutes les mesures horaires exploitables, et grace a un programme d’extrapolation similaire

aux programmes d’ELIGHT (programmation « LabVIEW »), nous présentons le profil temporel vertical

de la concentration d’aérosols que nous avons mesuré (Figure 6):

Aerosol
Concentration
ALTITUDE (m) 3
Mg/m
1800 -30
—28
1600 %
1400 - —24
—22
1200 -20
1000 -18
—16
800 5 B
F i_ —14
600 . -12
- -10
400 -
-8
200 —6
-4
0 [ R N N B L N L N N RN RN RN R RN NN} _2
00:00 04:00 07:00 10:00 13:00 16:00 19:00 22:00 01:00 04:00 07:00 10:00 13:00 16:00 19:00 00:00
23/06  23/06 23/06 23/06 23/06 23/06 23/06 23/06 24/06 24/06 24/06 24/06 24/06 24/06 24/06 25/06 -0

Figure 6 : évolution temporelle du profil vertical de la concentration des aérosols urbains au-dessus de

Lyon, du 23 au 25 juin 1999.
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Figure 7: coupe horizontale du profil vertical a 400m d'altitude.

Les concentrations en aérosols augmentent rapidement au niveau du sol dés la mise en place du
trafic automobile matinal (a partir de 07h00). Jusqu’aux environs de midi, elles augmentent également
en altitude, au fur et a mesure que la hauteur de la couche limite monte. Enfin, durant la soirée, les
concentrations proches du sol diminuent, alors qu’il semble rester une concentration résiduelle en
altitude (couche résiduelle), retombant durant la nuit (cf. paragraphe suivant).

Nous tenons a mentionner ici qu’il s’agit de la deuxiéme série de mesures quantitatives d’aérosols
urbains au dessus d’'une grande agglomération effectuées par LIDAR (la premiére ayant eu lieu en
1996, également a Lyon [Frejafon, 1998 ; Kasparian, 1998]).

1.2.3. Détermination de la couche limite pour la modélisation
La hauteur de la couche limite atmosphérique (CLA) est un paramétre important pour la modélisation.

Les mesures LIDAR aérosols ont permis d’effectuer une comparaison entre la hauteur évaluée avec

ces mesures et celle calculée par le modéle UAM-V.

Deux méthodes ont été utilisées pour évaluer cette hauteur a partir des mesures :

- la premiére consiste a déterminer l'altitude a laquelle la concentration commence a chuter, ou
méthode du point d’inflexion. Celle-ci donne des résultats en assez bon accord avec le modele.

- la deuxiéme donne des résultats différents, et permet de mettre en exergue la hauteur de la cou-
che limite atmosphérique résiduelle (CLAR), qui n’est pas calculée par le modéle. Cette méthode
consiste a choisir un seuil bas de concentration (ici, 10 pg.m'3) en dessous duquel la fin de la
CLAR est considérée comme atteinte.

Les Figure 8 et Figure 9 représentent I'évolution de la concentration verticale des aérosols mesurée

par LIDAR en fonction de certaines heures de la journée, les 23 et 24 juin 1999. Les fléches signalent

la hauteur de la CLA déterminée avec la méthode du point d’inflexion, et la ligne en pointillée repré-

sente le seuil a 10 pg.m‘s. Il est a signaler qu’aucune mesure avant 250m d’altitude n’est valide, puis-
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que nous sommes alors dans la zone de compression géométrique. Enfin, l'air était sec, et nous

avons négligé la présence de gouttelettes d'eau dans l'air, ce qui représente une limite de la méthode.

2000 : —— 23/6/99 0:55

2

23/6/99 3:04
——23/6/99 8:06
—23/6/99 12:11

altitude
)
o
o
|

0 5 10 ugim3 15 20 25 30

Figure 8 : Profils de concentration d'aérosols mesurés par LIDAR au LASIM le 23 juin 1999
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——24/6/99 6:10
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altitude
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pts d'inflex ??
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Figure 9 : Profils de concentration d'aérosols mesurés par LIDAR au LASIM le 24 juin 1999

La comparaison avec la hauteur de couche limite modélisée est représentée Figure 10.
La premiére méthode (point d'inflexion) s'accorde assez bien, et c'est celle qui a été retenue pour

recaler le modéle.
La deuxiéme méthode (valeur seuil) est un peu plus discordante. Lorsque la concentration en aéro-

sols "coupait" plusieurs fois le seuil de 10 pg.m'3 (e.g. Figure 9, le 24/6 a 00h10), une valeur haute et

une valeur intermédiaire ont été reportées. Ceci a permis de mettre en exergue la couche résiduelle,

dont la hauteur doit se trouver entre ces deux valeurs.
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Figure 10 : comparaison de l'altitude de la couche limite modélisée avec celle déterminée a partir des
mesures LIDAR aérosols

Sans vouloir rentrer trop en détail dans les appellations nombreuses et variées des couches limites,
nous voudrions simplement signaler ici deux schémas conceptuels existant sur la transition nocturne-
diurne de la CLA, proposés par Stull [Stull, 1988] et par Oke [Oke, 1978]:

CLAR CLACC
h(t)
Convective

Stable

STULL

Transition /
—— e A CLACE
CLAR h(t)

Stable Convective

OKE

Figure 11 : schémas conceptuels d’évolution de la couche limite atmosphérique continentale convec-
tive (CLACC) et de la couche résiduelle (CLAR) durant la transition nocturne/diurne, proposés par
Stull et par Oke

Le schéma de Stull ne présente pas d’évolution de la hauteur de la CLAR durant la phase de transi-

tion nuit/jour, alors que celui de Oke montre clairement un effondrement durant la nuit sur une certaine
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altitude. Ces différences d’évolution sont bien entendus dues a des différences de comportement des
variables thermodynamiques et autres paramétres météorologiques, qui ont une influence sur la phy-
sico-chimie de I'atmosphére. [Fochesatto, 1999]

Nous noterons juste qu’au vu des résultats (Figure 10), la CLAR durant la campagne ELO semble
s’étre comportée selon le schéma conceptuel de Oke plutét que celui de Stull.

CONCLUSION :

Malgré une assez grande incertitude sur la détermination de la hauteur de couche limite avec les me-
sures LIDAR aérosols, la méthode du point d’inflexion donne des résultats comparables aux valeurs
calculées par le modéle.

La deuxiéeme méthode moins précise avec une valeur seuil un petit peu arbitraire, donne néanmoins
une information importante sur la couche limite résiduelle (CLAR). Il semble que I'on puisse classer le
comportement de la CLA pendant ces trois jours selon le schéma conceptuel proposé par Oke, ce qui
donne encore une idée de vérification quant a I'évolution des autres paramétres météorologiques et

thermodynamiques calculés par le modéle.

1.3. Mesures de I'ozone avec le LIDAR 510M
N'ayant pas participé directement a ces mesures, nous présentons ici les résultats fournis par
COPARLY et utilisés par O.Duclaux (EXP'AIR) pour la modélisation.

1.3.1. Résultats LIDAR/DIAL ozone - Comparaisons LIDAR / capteurs
Le modeéle a pris en compte les paramétres d'entrée (données météorologiques, polluants primaires

mesurés par capteurs ponctuels,...) sur 5 jours, du 21 au 25 juin; mais la campagne de mesure LIDAR
n'a durée que 3 jours, du 22 au 24 juin.

Nous rapportons brieévement la situation météorologique de toute la période, qui a été détaillée dans la
these de Karine PAJOT [Pajot, 2000]; et nous nous intéressons plus particulierement aux mesures
LIDAR et a leur comparaison avec les capteurs et avec le modele.

L'épisode d'ozone enregistré durant la campagne s'est mis en place petit a petit, avec une constante
augmentation des concentrations de jour en jour, et un maximum atteint le 25 juin, avec des concen-
trations dépassant 200pg.m'3 a certains endroits’. Une analyse plus détaillée sur le domaine de
I'étude montre que les concentrations les plus élevées, lors du 23 et 24 sont mesurées au Sud, alors
que le 25, elles se situent plutét dans le Nord.

Les températures enregistrées au sol sont également croissantes durant cette période, avec des
maxima entre 27°C et 30°C le 25 juin. Elles sont relativement homogeénes sur tout le domaine.

La journée du 24 juin fut la plus ensoleillée.

Les 22, 23 et 24 juin, le vent venait essentiellement du Nord, avec quelques changements de direction
au cours de la nuit; et le 25, le vent tourne en fin de matinée pour un vent de Sud. Les vitesses les
plus faibles (< 5m.s'1) ont été enregistrées les 23 et 24 juin.

La période de mesures ne présente pas les caractéristiques d'un épisode de pollution photochimique:
la situation météorologique n'était pas anticyclonique, et présentait plutot des irrégularités. Le "beau

temps" s'est installé petit a petit au cours de la semaine. [Pajot, 2000]
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Les résultats de mesure LIDAR peuvent étre présentés sous plusieurs formes.

Les profils 2D en fonction de la distance et de l'altitude tels que représentés sur les Figure 12, Figure

13 et Figure 14, montrent bien la répartition spatiale de lI'ozone et sa structure en couches le matin

vers 7h00 : une zone s'étendant du sol a environ 500m d'altitude ou I'on observe une déplétion de

l'ozone, due a sa consommation par les réactions avec les autres polluants, et principalement en ab-

sence de rayonnement solaire intense, avec le NO (cf. chapitre 1) émis par le trafic automobile; au-

dessus, une sorte de réservoir d'ozone accumulé des journées précédentes, et des transports verti-

caux ou horizontaux. La limite entre les deux zones étant liée a la hauteur de couche limite et a celle

d'inversion de température.

Concentration of Ozone Yertical Scan 23.06.1999 06:47:15-07:05:34
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Figure 12: profil d'ozone 2D (Est-Ouest) réalisé par le LIDAR de COPARLY,
le 23 juin 1999 vers 07h00 (heure locale TU+2h)
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! Rappelons que le seuil d'alerte d'information a la population est de 180pg.m'3 pendant 1h.
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Figure 13: profil d'ozone 2D (Nord-Sud) réalisé par le LIDAR de COPARLY,
le 23 juin 1999 vers 07h45 (heure locale TU+2h)
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Figure 14: profil d'ozone 2D (Est-Ouest) réalisé par le LIDAR de COPARLY,
le 23 juin 1999 vers 18h30 (heure locale TU+2h)

- 07:45:52

ugfma3
- 200

1
Za
o
=

120

=
[ R e |

o

- 18:58:34

Généralement, peu avant midi, ces deux couches se mélangent, les concentrations s'homogénéisent

spatialement (Figure 14) et augmentent au cours de la journée selon les conditions météorologiques.

L'évolution temporelle des concentrations a pu étre observée pour la premiére fois avec une animation

3D représentant toutes les mesures les unes aprés les autres. Le lecteur pourra demander a voir cette

animation en s'adressant au LASIM ou a 'ADEME.

Il est également possible d'obtenir cette vision temporelle avec I'évolution du profil vertical au-dessus

du

LIDAR (Figure 15).
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Figure 15: Profil vertical et temporel de la concentration d'ozone mesuré par le LIDAR de COPARLY,
et profil des vents mesuré par le SODAR, du 22 au 24 juin 1999

On retrouve la couche de déplétion d'ozone aux basses altitudes du matin, ainsi que le réservoir aux
altitudes plus élevées, avec des concentrations augmentant au fil des jours.

Le vent vient plutét du Nord, et sa vitesse est faible pour les journées du 23 et 24 entre midi et 14h
(heures locales, TU+2h).

A partir de ce profil, nous pouvons comparer les mesures LIDAR aux capteurs du réseau de mesures
fixes, ce qui permet de valider les mesures LIDAR aux basses altitudes.

Les mémes niveaux ont été pris pour le LIDAR que pour la modélisation, a savoir:

Niveau 1: de 0 a 50m d'altitude.

Niveau 2: de 50 a 175m d'altitude.

Niveau 3: de 175 a 300m d'altitude.

Niveau 4: de 300 a 550m d'altitude.

Niveau 5: de 550 a 1000m d'altitude.

Niveau 6: de 1000 a 1425m d'altitude.

Niveau 7: de 1425 a 1600m d'altitude.
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Figure 16: Comparaison des mesures LIDAR avec deux capteurs "ponctuels” a différentes altitudes
du 22 juin 00h00 au 24 juin 20h00 (TU)

La comparaison entre les deux capteurs d'ozone (situés a 600m environ du LIDAR) et le LIDAR aux
basses altitudes (niv1 et niv2) est trés satisfaisante.

Quelques différences (entre 10 et 3Opg.m'3) apparaissent durant la nuit ou le matin, et peuvent s'ex-
pliquer par la couche de déplétion d'ozone, dont la hauteur n'est pas homogéne sur toute la distance:
les mesures de capteurs sont ponctuelles, alors que la mesure LIDAR qui est reportée est intégrée sur
environ 1km.

Quant aux altitudes plus élevées, la comparaison n'est pas possible, d'autant plus que la structure en
couche engendre des profils différents pour la nuit (concentrations plus élevées dans le réservoir).

Les mesures LIDAR sont tout de méme considérées comme valides a toutes les altitudes, et elles ont

été comparées aux résultats de la modélisation.

1.3.2. Comparaison mesures LIDAR / résultats modélisation
Seule une comparaison avec les profils angulaires Est-Ouest a été effectuée (choix d'O.Duclaux). Les

Figure 17, Figure 18 et Figure 19 présente cette comparaison pour les 7 niveaux définis plus haut, du
22 juin 00h00 au 24 juin 20h00 (heures TU).
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LIDAR vs UAMV
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Figure 17: Comparaison des mesures LIDAR avec la modélisation pour les niveaux 1 et 2

Jusqu'au matin du 23 juin ((D8h00 TU), pour les basses altitudes, la comparaison est trés satisfai-
sante. Ensuite, il semble que le modéle sous-estime les concentrations d'ozone durant la journée et

une partie de la nuit: on observe une différence variant de 10 a 50 pg.m™.
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Figure 18: Comparaison des mesures LIDAR avec la modélisation pour les niveaux 3,4 et 5

La méme remarque que précédemment peut étre faite pour les niveaux d'altitude intermédiaires 3 et
4. A partir du niveau 5, la comparaison devient moins satisfaisante sur de plus longues périodes, et on
note cette fois une surestimation du modéle par rapport aux mesures LIDAR le matin du 22 juin.

Aux altitudes plus élevées, la comparaison n'est validée que pour environ 24h a partir du 22 juin
12h00 (TU) (Figure 19).
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LIDAR vs UAMV
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Figure 19: Comparaison des mesures LIDAR avec la modélisation pour les niveaux 6 et 7
A partir de cette comparaison, une révision des parametres d'entrée de la modélisation a été effec-
tuée, et plus particulierement sur les conditions aux limites du maillage. Pour cet épisode en effet,
l'information des concentrations aux limites du domaine s'est avérée déterminante sur les résultats de
simulation de la concentration d'ozone. Du fait de la situation météorologique, les contraintes pour les
limites du domaine ont été différentes pour chacune des journées [Pajot, 2000]. Les conditions aux
limites latérales ont été fixées par une station de mesure du réseau de surveillance de la Bourgogne,
située au Nord du domaine (le vent venait du Nord). Quant aux conditions limites au sommet du do-
maine, elles ont été ajustées sur les mesures LIDAR: une concentration d'ozone provenant des hau-
tes altitudes a d0 étre introduite dans la modélisation.
En étudiant plus en détail les conditions météorologiques aux hautes altitudes, d'aprés O.Duclaux, il
semblerait qu'un phénoméne turbulent se soit produit le 24 juin dans la tropopause (entre la tropos-
phére et la stratosphére; cf. chapitre 1), ayant pu engendrer une intrusion d'ozone stratosphérique
dans la troposphére libre, au-dessus du domaine. Ce phénoméne peut étre observé plusieurs fois par
an [Eisele, 1999 ; Stohl, 2000]. Aprés transport par convection et brassage vertical des masses d'air,
une concentration d'ozone plus ou moins élevée provenant de la troposphére libre peut alors se re-
trouver dans les altitudes du domaine de I'étude. D'autant plus qu'on note ce jour la une quasi ab-
sence de couche d'inversion de température, autorisant les échanges entre la couche limite et la tro-
posphére libre [Pajot, 2000].
Nous émettons également I'hypothése que cette concentration d'ozone provient d'un effondrement de
la couche limite résiduelle (réservoir d'ozone et d'autres polluants), généralement située entre 2000m
et 3000m, comme cela fut observé a Paris, lors de la campagne que nous présentons en deuxiéme
partie de ce chapitre.
Les résultats de simulation avec ces nouvelles conditions aux limites sont trés satisfaisants sur toute
la période étudiée, et ils seront bientdét soumis a publication. Nous finirons cette étude avec un extrait
du rapport d’O.Duclaux présentant quelques courbes isopléthes d'ozone a grande échelle (moyenne

horaire) obtenues avec le modéle:
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- extrait du rapport final d'Olivier DUCLAUX pour la campagne ELO -

Le 22 juin a 06h00 TU, la concentration en ozone au sol est faible durant la nuit avec
moins de 60 pg/m’ sur la moiti¢ du domaine (Figure 20). La vallée du Rhéne (de Lyon & Va-
lence) se démarque clairement avec des concentrations inférieures a 50 pg/m’. La représenta-
tion de droite montre la concentration en ozone pour 3 altitudes (sol, 1 000 m, et 2 000 m). A
1 000 m, la concentration est uniforme sur I’ensemble du domaine, et plus élevée (100 pg/m?)
qu’au sol. La concentration a 2000 m est également homogene et 1égérement inférieure a celle
modélisée a 1000 m.

06/22/1999 06:00:0.00 o 06,/22/1999 06:00:0.00 o3
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1400 2000 m 140.0
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40.00
30.00 20.00
2041

Figure 20: Concentration en ozone au sol et en altitude le 22 juin a 06h00 TU

La journée (Figure 21), un faible panache se forme au sud de I’agglomération Lyonnaise,
mais les concentrations atteintes restent faibles (max. 115 pg/m® & 100 km au sud de Lyon).
Sur les coupes en altitude, on observe plus nettement le panache a 1000 m d’altitude, avec des
valeurs toujours supérieures au sol. A 2000 m, il est plus diffus (au-dessus de la CLA).

06/22,/1999 16:00:0.00 o 06,/22/1999  16:00:0.00 o3

micg/mi mmice/mi
160.0

1400 2000 m 1400
1200

100.0

90.00 1000

Figure 21: Concentration en ozone au sol et en altitude le 22 juin a 16h00 TU
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Le 23 juin (Figure 22), la concentration d’ozone de fond nocturne augmente a plus de
70pg/m’ sur la majorité du domaine. Seuls Lyon et Roussillon présentent des concentrations
inférieures 4 50 pg/m’. En accord avec les remarques précédentes, la concentration d’ozone
en altitude est plus élevée qu’au sol. Au sommet du domaine, la concentration utilisée est de
140 pg/m’. A 2000 m, une masse d’air descendante apporte des concentrations d’ozone im-
portante sur la moitié nord du domaine.

DE,/23,/1999 06:00:0.00 06,/23/1999 06:00:0.00 o
a

20,00

Figure 22: Concentration d’ozone a au sol et en altitude le 23 juin @ 6h00 TU.

En journée (Figure 23), un panache se forme également au sud de 1’agglomération lyon-
naise. Compte tenu des vents plus faibles que le 22, il se déplace lentement vers le sud
(max.= 145 pg/m’ a 20 km au sud-ouest de Lyon). Dans la région de Annecy - Genéve, une
¢lévation des concentrations est observée.
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Figure 23: Concentration d’ozone au sol et en altitude le 23 juin a 16h00 TU.
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Le 24 juin, la concentration d’ozone nocturne dépasse 100 pg/m’ en plusieurs points du
domaine a 06hO0TU (Figure 24). En altitude, I’importante quantité d’ozone modélisée la veille
se déplace dans un flux d’ouest (direction du vent en altitude), pour se retrouver au dessus des
Alpes.
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Figure 24: Concentration en Ozone au sol et en altitude le 24 juin 8 06h00 TU

A partir de 16h00 TU (Figure 25), toujours dans un flux de vent du nord, un large panache
d’ozone se forme au sud de Lyon (max. 150 pg/m’) et de Grenoble. Le panache d’ozone de la
ville de Lyon commence a sortir au sud du domaine de modélisation. A 22h00 TU, I’inversion
du sens du vent dans le couloir rhodanien rabat une partie du panache dans le domaine.

06/24,/1999 16:00:0.00 o

157.0 06,/24/15999  16:00:0.00 b
I 150.0

“ . : 50.00
A
i Lvm“mmﬂ O : 20.41
Figure 25: Concentration en Ozone au sol et en altitude le 24 juin a 16h00 TU
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Le 25 juin (Figure 26), le vent du sud ameéne sur Lyon « les restes » du panache de la
veille. Les plus fortes concentrations d’ozone sont observées au nord de Lyon (Di¢me, max.
simulée = 160 pg/m’, max. observée = 220 pg/m’) et sur Lyon a 16h00 TU (Figure 27).
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Figure 26: Concentration en Ozone au sol le 25 juin a 06h00 TU
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Figure 27: Concentration en Ozone au sol le 25 juin a 16h00 TU

Malheureusement, le domaine de modélisation ne s’étend pas assez au Sud, ceci entraine
la perte d’une importante partie du panache du 24 juin qui ne repasse pas sur la région lyon-
naise le lendemain. Les conditions limites, de par la résolution spatiale de leurs cellules di-
luent trop fortement les panaches et elles ne représentent pas suffisamment I’effet local de
retour. Pour vérifier cette hypothése, une extension du domaine d’une cinquantaine de
kilometres au sud devra étre réalisée.
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1.4. Conclusions et perspectives pour la campagne ELO

La campagne de mesure de grande envergure ELO’ a été rendue possible grace a une collaboration
entre de nombreuses équipes. Les principaux objectifs ont été atteints, a savoir I'étude d'un épisode
photochimique d'ozone et la validation d'un modéle tridimensionnel simulant cet épisode. Cette étude
couvrait un large domaine (200km,200km,2000m), et a donc nécessité les données des réseaux de
capteurs de plusieurs régions, ainsi que des mesures en altitude d'ozone et d'aérosols par LIDAR.

La bonne dispersion des capteurs sur le domaine a permis de valider le modele sur I'ensemble de la
surface au sol, ainsi que de fixer les conditions aux limites latérales. Les mesures LIDAR ont quant a
elles permis d'obtenir des informations en altitude, et de caler certains paramétres importants pour la
modélisation, comme la hauteur de couche limite, I'évolution de la stratification verticale des concen-
trations d'ozone, ou encore les conditions aux limites aux bords supérieurs du domaine.

Cette campagne a vraiment montré l'intérét des mesures LIDAR pour I'étude de la pollution atmosphé-
rique, tout en soulignant leur aspect complémentaire plutét que compétitif vis a vis des réseaux de
capteurs au sol. |l s'agit de la premiére validation d'un modéle photochimique de pollution urbaine par
LIDAR.

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée a une deuxiéme campagne de mesure LIDAR en air
ambiant effectuée a Paris par I'INERIS, un mois aprés ELO. Elle poursuivait des objectifs d'évaluation
du systeme LIDAR, et nous allons voir qu'elle a permis de valider les mesures LIDAR/DIAL jusqu'a
300m d'altitude, et d'étudier également la mise en place et I'évolution d'un épisode photochimique

d'ozone.

' Etude sur Lyon de I'Ozone
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2. Campagne d'ozone a Paris, juillet 1999

Cette campagne de mesure s'est déroulée du 12 au 20 juillet 1999 a Paris. Elle était organisée et
coordonnée par I'Institut National de I'Environnement Industriel et des Risques (INERIS), sur la de-
mande du Ministére de 'Aménagement du Territoire et de 'Environnement (MATE) avec pour objectif
d’évaluer les mesures d'un LIDAR/DIAL en air ambiant et d'étudier une stratégie d'intégration d'un
LIDAR dans un réseau de surveillance de la qualité de l'air [Thomasson, 2000]. Le LIDAR de
COPARLY n’étant pas disponible a ce moment |a, une collaboration a eu lieu avec la société ELIGHT
et I'Université de Cottbus (Allemagne) possédant aussi un LIDAR/DIAL 510M mobile. Cette campagne
s’est déroulé en méme temps qu'une période d’observation intensive (POI) d’'une autre étude - Etude
et Simulation de la Qualité de I'air en lle de France (ESQUIF) — dont nous avons pu obtenir certains
résultats qui ont permis de mieux comprendre la mise en place de I'épisode d’ozone enregistré le 18
juillet 1999.

2.1. Stratégie de la campagne

Le site choisi fut celui du champ de Mars face a la Tour Eiffel (T.E.), car il offrait un espace aéré sans
obstacles sur 1,4 km au centre de Paris, avec seulement deux arteres de circulation, donc a priori de
faibles gradients de concentration horizontaux. Le choix de ce site était d'autant plus pertinent que la
Tour Eiffel est instrumentée de capteurs de mesure de polluants de I'air sur 3 niveaux ainsi que de
paramétres météorologiques (température sur 5 niveaux, vitesse et direction du vent au 3eme étage —
cf. Figure 28), 'ensemble de ces instruments étant géré par I'association de surveillance de la qualité
de l'air de la Ville de Paris: AIRPARIF. En choisissant des points de visée du LIDAR correspondant
aux niveaux de mesure de I'ozone sur la Tour Eiffel, des comparaisons entre les mesures du LIDAR et
les capteurs d’AIRPARIF ont pu étre effectuées sur trois niveaux: au sol, a 50m et a 300m.

Le LIDAR utilisé appartenait a I'Université de Cottbus (Allemagne) ; il s’agissait d’'un LIDAR ELIGHT
510M mobile, ayant les mémes caractéristiques que celui de COPARLY décrit au chapitre 2. Il était
situé devant I'école militaire et balayait I'atmosphére selon 6 angles différents en direction de la Tour
Eiffel, dont trois passant a hauteur des capteurs d'ozone d'AIRPARIF. La Tour Eiffel se trouvait a envi-

ron 800m de portée du LIDAR, et le Trocadéro a 1400m (Figure 28 et Figure 29).
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Z¢éniths

A 300m: SO, -0;-NOx-T°
Vitesse et direct® du vent

A 220m: T°

A 140m: T°

A 50m: SO, -0, -NOx-T®

Au sol: SO, -O; -NOx-T°

Figure 28 : positions des différents capteurs AIRPARIF sur la Tour Eiffel (a gauche) et angles de visée
du LIDAR (a droite), lors de la campagne de Paris — juillet 1999.
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Figure 29: Exemple de carte isoplethe d’ozone 2D, et visualisation des angles de tirs LIDAR choisis
pour pouvoir comparer les mesures avec les capteurs de la Tour Eiffel.

Au cours de la campagne, grace aux prévisions météorologiques, nous avons effectué des mesures

pendant la formation d'un épisode d'ozone.
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L'équipe, composée de T.Ménard (INERIS), Y.Godet (INERIS), D.Weidauer (ELIGHT), R.Fabian
(COTTBUS), W.Schmidt (COTTBUS) et votre narrateur, s'est relayée pour mesurer continlment pen-
dant 33h, du samedi 17/07/99 22h00 au lundi 19/07/99 07h00 (heures TU).

2.2. Résultats - Comparaisons LIDAR / capteurs

Le balayage des angles de tirs s'effectuait en 7 tirs' d'environ 1'30" de sorte qu'il fallait environ %4
d’heure de mesure? pour obtenir une carte d’iso-concentration 2D telle que présentée Figure 29.
L’ensemble des 33h de résultats obtenus a été regroupé sous la forme d’'une animation 3D (format
clip vidéo "AVI"), mettant en évidence I'évolution spatiale et temporelle (Y2 d'heure par 2 d'heure) de
la couche urbaine d'ozone au-dessus du champ de Mars, pendant un épisode de smog d'été. Le lec-
teur pourra demander a visionner cette animation en s'adressant a I'INERIS, a TADEME ou au
LASIM; nous ne présentons ici que quelques-unes de ces cartes pour certaines heures (heures loca-

les)’ :

i y avait redondance de l'angle -87,2° au milieu de la série pour ne pas trop éloigner dans le temps les mesures
au sol et celles en altitude.

2En comptant le temps nécessaire au moteur du périscope pour les changements d'angle.

% Nous utilisons parfois les heures TU (Temps Universel GMT) ou les heures locales (TU+2h), car les données
météorologiques et les mesures des capteurs sont généralement enregistrées en heures TU, mais les signaux
LIDAR bruts utilisés par les programmes d’interpolation d’'ELIGHT l'ont été en heures locales. De plus, avec 2h
de décalage en été, les heures locales sont souvent plus significatives vis a vis de la limite jour/nuit, ou pour les
heures de trafic automobile.
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Nous reviendrons sur I'analyse de cet épisode un peu plus loin, mais nous pouvons déja remarquer
qu’il y a une déplétion de I'ozone durant la nuit, comme pour la précédente campagne a Lyon, dans
une couche allant du niveau du sol a environ 300-500m d’altitude. Ceci est d0 a la réaction destruc-
trice de 'ozone avec le NO en absence d’ensoleillement (cf. chapitre 1). Au-dessus, I'atmosphére se
comporte comme un réservoir, conservant une concentration de fond plus ou moins importante, a
partir de laquelle un épisode de pollution peut se mettre en place.

Ces cartographies 2D permettent de vraiment bien visualiser I'évolution temporelle et spatiale de
I'ozone, comme par exemple dimanche 18/07 entre 09h00 et 12h00 (Figures 30-(d) a (g) ): photolyse
du NO; avec l'ensoleillement augmentant, phénoménes de convection, mélange des couches, ... on
remarque en particulier Iinhomogénéité de la répartition spatiale de I'ozone, avec des variations de
concentration sur des longueurs caractéristiques inférieures a 50m (limité par la sensibilité du LIDAR).
De plus, grace aux tirs pratiquement horizontaux, il a été possible (comme a Lyon) d’obtenir le profil
vertical d’ozone, avec des mesures de concentrations proche du sol: la Figure 31 présente ce profil au
niveau de la Tour Eiffel (T.E.=800m) du dimanche 18/07/99 00h00 au lundi 19/07/99 09h00 (heures

locales).
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Figure 31: profil vertical temporel d'ozone a la localisation de la Tour Eiffel (800m du LIDAR) du
18/07/99 - 00h00 au 19/07/99 - 09h00 (heures locales)

Pour ce graphe, les signaux LIDAR ont été analysés 'zh par “ah avec une résolution de 200m
(T.E.£100m) le long des faisceaux. Pour calculer et extrapoler les concentrations sur un maximum
d'altitudes et avec une précision satisfaisante (10 pg.m'3)1, on applique également une interpolation
(gaussienne) horizontale sur 30min et vertical sur 20m.

Les zones "blanches" ou nous n'avons pas de mesures peuvent s'expliquer par:

' Nous rappelons que la limite de détection du LIDAR ELIGHT 510M pour la mesure de I'ozone a été estimée
entre 4 et 6 uyg.m’ 3 km pour 15' d'acquisition (cf. chapitre 3).
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- des problémes avec l'alimentation électrique Haute-Tension du laser entre 02h30 et 04h15 le
18/07 et entre 23h30 le 18/07 et 00h30 le 19/07.

- une absorption trop forte pour calculer les concentrations a cette distance, au-dessus de 1000m
d'altitude, entre 13h00 et 20h00 le 18/07.

- un trés mauvais rapport signal/bruit pour les signaux collectés prés du sol (angle -87,2°), a partir
de 16h00 le 18/07, d0 a la circulation importante devant I'école militaire (arréts fréquents des bus

touristiques devant le LIDAR pour photographier la Tour Eiffel de jour comme de nuit !).

Avant d'analyser I'évolution de ce profil avec les paramétres météorologiques, nous présentons

I'évaluation et la validation de ces mesures LIDAR/DIAL en les comparant aux mesures des capteurs

d’ozone de la T.E., fournies par le réseau AIRPARIF.

Nous avons étudié plusieurs résultats de comparaison:

- La comparaison des moyennes horaires, au sol, a 50m et a 300m, avec une résolution le long du
faisceau LIDAR de 1km (Figure 32) et de 200m (Figure 33).

- La comparaison des mesures %4 horaire pour les mémes distances d'intégration (Figure 34 a
Figure 36).
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Figure 32: Comparaison des moyennes horaires au sol, a 50m et a 300m, entre les mesures des cap-
teurs (sur 72h) et celles du LIDAR intégrées sur 1km (sur 33h).
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Figure 33: Comparaison des moyennes horaires au sol, a 50 m et a 300 m, entre les mesures des
capteurs (sur 72h) et celles du LIDAR intégrées sur 200 m (sur 33h).
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Figure 34: Comparaison des données Y horaires (heures TU) au niveau du sol entre les capteurs et le
LIDAR (résolution: 1km et 200m)
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Figure 35: Comparaison des données Y horaires (heures TU) a 50m entre les capteurs et le LIDAR
(résolution: 1km et 200m)
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Figure 36: Comparaison des données ¥ horaires (heures TU) a 300m entre les capteurs et le LIDAR
(résolution: 1km et 200m)
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Nous avons choisi de représenter les mesures LIDAR a plus ou moins 10m de la localisation du cap-
teur (parfois 20m: Figure 34, ou 25m: Figure 35), les valeurs étant trés proches les unes des autres
(du fait de l'interpolation). Méme si cela encombre un peu le graphe, ceci permet de combler certaines
discontinuités dans les mesures LIDAR a l'altitude exacte du capteur, et d'avoir une comparaison sur
un plus grand nombre de points.

Par contre, seule l'incertitude sur la mesure des capteurs a été reportée ((115% de la mesure); celle
sur les mesures LIDAR (+ 10 pg.m'3) pouvant s'apprécier grace aux écarts choisis sur I'échelle verti-
cale des concentrations (quadrillage tous les 20 pg.m's).

Dans I'ensemble, la comparaison semble bonne, bien qu'on observe des écarts plus importants, par-
fois négatifs, parfois positifs, a deux périodes: la nuit du 17/07 au 18/07, entre 23h00 et 02h00 TU, et
le 18/07 entre 07h00 et 100h00 TU. Une étude statistique a été réalisée afin de savoir si ces écarts
étaient dus a un dysfonctionnement quelconque des appareils de mesure, ou une erreur systématique

ou si cette erreur était statistique.

2.3. Etude statistique des résultats

2.3.1. Explication du test statistique utilisé
L’étude a porté sur toutes les mesures LIDAR comparables aux capteurs qui ont été présentées au

paragraphe précédent : au sol, a 50m et a 300m d’altitude ; moyennes horaire et mesures V4 horaire ;

résolution du LIDAR: 1km et 200m, centrée sur la position de la Tour Eiffel.

Pour comparer les mesures LIDAR avec celles des capteurs, nous avons étudié comment leurs diffé-

rences se distribuaient autour de zéro. Pour cela la moyenne de la distribution des différences a été

testée par rapport a une distribution normale centrée sur zéro ("T-test de la moyenne égale a zéro") :

- si le test est passé avec succeés, nous pouvons conclure qu’en moyenne, la différence entre les

mesures LIDAR et capteur est égale a zéro et donc que les deux systémes de mesure sont équiva-

lents ;

- si le test échoue : il peut y avoir un écart systématique entre les deux mesures, ou bien les deux

systémes ne sont pas comparables.

Comme pour tout test statistique, il faut choisir un risque a (%), qui représente le chance que l'on

laisse a l'échec (risque de se tromper). Généralement, on choisit a=5% (ou parfois 1% si 'on veut

prendre moins de risque, mais dans ce cas, la validité du test est moins bonne).

T-test de la moyenne égale a zéro :

- il s’agit de calculer la moyenne "M" et I'écart-type "¢" de la distribution de N différences

- puis de tester si ces valeurs sont compatibles avec celles d’un échantillon issu d’'une population
meére suivant une distribution de loi normale centrée sur zéro, d’écart-type *=a/VN, avec un ris-
que a. Pour cela, la variable réduite t, =|M|.VN/o (facteur de Student) doit étre inférieure a une

valeur donnée par les tables statistiques (fonction du risque a et du nombre N de mesures).
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- en pratique, de nombreux logiciels peuvent calculer le "seuil de significativité asymptotique bilaté-
rale" qui donne directement la probabilité de réussite de ce test : si ce seuil est supérieur 0.05, on
peut accepter le test au risque a=5%.

Pour appliquer ce test, il faut s’assurer tout d’abord que la distribution des différences suit bien une loi

normale. Pour cela, nous avons utilisé le test de normalité de "Kolmogorov-Smirnov" [Dagnielie,

1998]. De méme que précédemment, un seuil de significativité asymptotique supérieur a 0.05 permet

d’accepter que la distribution suit une loi normale au risque a=5%.

Remarque : nous discutons essentiellement les résultats concernant I'étude de la différence "mesures

Lidar — mesures capteur”, mais nous donnons aussi les résultats des tests effectués sur la différence

des logarithmes des mesures, car il est généralement connu et admis que les valeurs des concentra-

tions mesurées par un capteur sont distribuées selon une loi Log-normale.

Les résultats sont présentés sous forme de tableaux résumant les études statistiques réalisées : pour

plus de clarté dans la lecture, nous n’avons reporté que la « réussite » ou « I'’échec » au test de Kol-

mogorov-Smirnov (abrégé "K-S") et en cas de réussite, le résultat du T-test de la moyenne égale a

Zéro.

"Diff 200m" (respt 1km) représente la différence "mesure capteur — mesure LIDAR intégrée sur 200m"

(resp' 1km).

"Diff Log 200m" (resp' 1km) représente la différence "In(mesure capteur) — In(mesure LIDAR intégrée

sur 200m)" (resp' 1km).

2.3.2. Résultats sur la totalité des mesures
Dans un premier temps, la comparaison des mesures entre le LIDAR et les capteurs a porté sur

I'ensemble des données : toutes altitudes confondues, et sur toute la durée (33h) ; ceci afin d’obtenir
une appréciation générale entre les mesures LIDAR intégrées sur 1km et sur 200m, comparées aux
mesures ponctuelles des capteurs (V4 horaire et moyennes horaire).

- Résultats pour les moyennes horaires :

Diff 200m | Diff 1km |Diff Log 200m| Diff Log 1km
Test de K-S (0=0.05) Réussi Echec Echec Echec
Test de K-S (0=0.01) - Réussi Echec Echec
T-test (0=0.05) Réussi Réussi

Si I'on accepte le fait que les différences entre les mesures des capteurs et celles du LIDAR intégrées
sur 1km suivent une loi normale au risque 1%, le test de la moyenne égale a zéro peut alors étre ef-
fectué: le résultat montre que les mesures des capteurs et celles du LIDAR (intégrées sur 200m

ou 1km) sont équivalentes sur des moyennes horaires.

- Résultats pour les mesures %4 horaire :

Diff 200m | Diff 1km |Diff Log 200m| Diff Log 1km
Test de K-S (0=0.05) Réussi Echec Echec Echec
Test de K-S (0=0.01) - Réussi Echec Echec
T-test (0=0.05) Réussi Echec
T-test (0=0.01) - Echec
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En étudiant les mesures Y4 horaire, le nombre de points de mesures comparables devient beaucoup
plus important (>270) et le test est donc plus significatif. On peut encore accepter 'hypothése que les
mesures Y4 horaire des capteurs et celles du LIDAR intégrées sur 200m sont équivalentes, mais
on ne le peut plus avec une résolution de 1km, méme au risque 1%. Comme nous le verrons par la
suite, ceci est d0 a l'inhomogénéité de la répartition spatiale des concentrations d'ozone.

Remarque : I'échec au test de Kolmogorov-Smirnov pour la différence des logarithmes des concentra-
tions signifie que les concentrations ne suivent pas une loi log-normale, et ce, malgré le nombre im-
portant de mesures. Mais le fait que les concentrations mesurées par un capteur suivent une telle loi
est plus souvent vérifié sur une longue période (typiguement une année), sur laquelle une réelle sta-
tistique peut étre établie entre les concentrations minimum et maximum mesurées. De plus, pour les
mesures LIDAR proches de zéro, les concentrations négatives sont prises en compte dans la
moyenne, alors que de telles valeurs ne sont pas validées pour un capteur. Il est donc normal que les
mesures LIDAR ne suivent pas une loi log-normale.

Nous ne mentionnerons plus ce test pour la différence des logarithmes dans la suite de I'étude statis-

tique.

2.3.3. Résultats selon les altitudes
Les capteurs installés sur trois niveaux (sol, 50m et 300m) étant distincts et indépendants, il faut étu-

dier ces trois cas a part pour valider correctement la comparaison. Ceci peut nous permettre aussi de
déceler le dysfonctionnement de I'un d'eux, ou bien une erreur systématique a une altitude donnée.
RESULTATS MOYENNES HORAIRE

- Moyennes horaires, comparaison au sol :

Au sol Diff 200m | Diff 1km
Test de K-S (0=0.05) Réussi Réussi
T-test (0=0.05) Réussi Réussi
- Moyennes horaires, comparaison a 50m :
A 50m Diff 200m | Diff 1km
Test de K-S (0=0.05) Réussi Réussi
Test de K-S (0=0.01) - -
T-test (0=0.05) Réussi Réussi
- Moyennes horaires, comparaison a 300m :
A 300m Diff 200m | Diff 1Tkm
Test de K-S (0=0.05) Réussi Echec
Test de K-S (0=0.01) - Réussi
T-test (0=0.05) Réussi Réussi

En ce qui concerne les moyennes horaires, les capteurs donnent donc des mesures équivalentes

aux mesures LIDAR, quelle que soit la distance d'intégration utilisée pour ce dernier et aux trois

altitudes étudiées.
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RESULTATS MOYENNES %2 HORAIRE

- Mesures Y4 horaire, comparaison au sol :

Au sol Diff 200m | Diff 1km
Test de K-S (a=0.05) Réussi Réussi
T-test (0=0.05) Echec Echec
T-test (0=0.01) Réussi Echec
- Mesures V4 horaire, comparaison a 50m :
A 50m Diff 200m | Diff 1Tkm
Test de K-S (0=0.05) Réussi Réussi
Test de K-S (0=0.01) - -
T-test (0=0.05) Réussi Echec
T-test (0=0.01) - Echec
- Mesures V4 horaire, comparaison a 300m :
A 300m Diff 200m | Diff 1km
Test de K-S (0=0.05) Réussi Echec
Test de K-S (0=0.01) - Réussi
T-test (0=0.05) Réussi Echec
T-test (0=0.01) - Réussi

L'étude des moyennes V4 horaire montre donc que les mesures LIDAR avec une distance d'intégration
de 200m et celles des capteurs peuvent étre considérées comme équivalentes aux trois altitudes.
Avec une résolution de 1km, les deux mesures ne sont plus comparables. Encore une fois, ceci
s'explique par les gradients de concentration présents a des échelles de longueur de I'ordre de 50m,

observés avec les profils LIDAR 2D (voir plus loin).

2.3.4. Discussion des résultats
En étudiant les mesures sur des temps plus rapprochés (4 h par %4 h), il semble donc que la compa-

raison entre les mesures des capteurs et celles du LIDAR devienne plus difficile avec une grande
distance d'intégration (1km).

Les résultats de I'étude statistique nous permettent de rejeter I’hypothése d'un écart systématique
sur les 33h de mesure car, d'une part, les différences sont en moyenne négatives au sol et positives
en altitude, et d'autre part, les résultats obtenus avec les moyennes horaires n'abondent pas non plus
dans ce sens.

L'hypothése du dysfonctionnement d'un des capteurs de mesure n'est pas non plus retenue, car les
tests ne font pas apparaitre de différences notables entre les trois altitudes. De plus, AIRPARIF a
attendu de valider les valeurs mesurées avant de nous les fournir'. Quant au LIDAR, I'étude statisti-
que menée sur les mesures avec une résolution de 200m ne permet pas de conclure a un réel dys-

fonctionnement sur la globalité des 33h de mesure.

'Sjiun capteur a été susceptible d'un quelconque dysfonctionnement, la mesure n'est pas validée.
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Il est vrai qu'en général, la précision des mesures LIDAR (et des autres appareils de mesure optique)
s'améliore avec la distance d'intégration augmentant1, mais ceci n'est valable que si la concentration
mesurée est a peu prés constante sur toute la distance. Or, en examinant de nouveau les isopléthes
2D mesurés par le LIDAR (Figures 30 (a)-(I)), on observe effectivement une inhomogénéité spatiale
des concentrations: la limite entre la couche basse de déplétion d'ozone et le réservoir n'est pas par-
tout exactement a la méme altitude. On remarque également cette inhomogénéité a des altitudes plus
basses, et ce, d'autant plus durant la convection et le mélange des deux couches, entre 09h00 et
12h00 locale (TU+2h). Différentes distances d'intégration pour les mesures LIDAR ne changent pas
radicalement la forme des isopléthes, mais plutét la valeur des concentrations, les moyennant en
quelque sorte sur la distance. Dans ce cas, un compromis est trouvé entre une distance d'intégration
minimum et la meilleure précision, et la valeur alors mesurée est difficilement comparable a celle d'un
capteur ponctuel, placé au milieu de cette distance. De plus, cette intégration se faisant le long du
faisceau, l'influence des gradients verticaux sur la mesure LIDAR est d'autant plus grande que l'angle
de tir s'éloigne de I'horizontale. Tout ceci explique pourquoi les résultats statistiques sont meilleurs

avec résolution LIDAR de 200m, plutét que de 1km.

Les figures de comparaisons (Figure 32 a Figure 36) montrent néanmoins qu'il y a deux périodes pour
lesquelles la différence est vraiment importante, et ce, quelle que soit la distance d'intégration : la nuit
du 17/07 au 18/07, entre 23h00 et 02h00 (TU) environ; et la matinée du 18/07, entre 07h00 et 10h00
(TU).

Concernant la premiére période, nous avons signalé plus haut qu'une défaillance de I'alimentation
électrique du laser était survenue entre 02h30 et 04h15 (heure locale), soit 00h30 et 02h15 (TU) le
18/07. Les mesures LIDAR rapportées dans cet intervalle de temps ont donc été calculées par extra-
polation et lissage temporel, et peuvent étre remises en cause.

Le fait que les mesures suivent a peu pres la méme courbe (e.g. Figure 36) mais avec des valeurs
décalées (offset), peut nous faire penser a un désalignement du LIDAR ? Cet alignement était ce-
pendant vérifié trés souvent par les différents opérateurs, et aucune remarque a ce sujet n'a été noti-
fiee.

Pour expliquer ces différences, I'hypothése d'une interférence d'un autre polluant avec les signaux
LIDAR a également été émise. En effet, le LIDAR ELIGHT 510M utilise des longueurs d'onde DIAL
d'ozone assez éloignées l'une de l'autre (A\on=282,4nm ; Aorr=286,3nm), car le spectre d'absorption
de l'ozone présente une pente plutdét que des résonances dans I'U.V. (cf. chapitre 2). Bien entendu,
ces longueurs d'onde ont été choisies pour qu'il y ait le moins d'interférences possibles avec les au-
tres gaz : parmi les polluants atmosphériques "classiques" (NO, NO,, SO,, HAP), il n'y a d’interférence
qu'avec le SO; (3% environ). Mais les valeurs des concentrations en SO, enregistrées a la Tour Eiffel
par les capteurs d'AIRPARIF n'ont pas excédé 15 pg.m'3 durant toute la période de mesures, et ne

peuvent pas expliquer ces écarts, positifs une fois et négatifs une autre fois.

! Concentration x Distance = C**® (cf. chapitre 2)

211



Chapitre 5: Campagnes de mesures LIDAR en air ambiant -Lyon, Paris, été 1999

Nous savons également (chapitres 2 et 4) qu'il peut y avoir une interférence des aérosols avec les
longueurs d'onde DIAL utilisées pour mesurer I'ozone, et qu'il faut apporter une correction, fonction de
la visibilité, qui peut étre estimée a partir du coefficient d'extinction’. La mesure de cette visibilité est
cependant difficile a réellement apprécier, d'autant plus en période de beau temps. Les résultats ont
été peu discernables les uns des autres (>30km) sur I'ensemble de la période de mesure, c'est pour-
quoi une correction "Mie" constante (10 pg/m3) a été appliquée pour les 33h étudiées (la correction
Rayleigh est appliquée directement sur le signal par le programme "Validate" en fonction de I'altitude).
La concentration en aérosols a pu alors étre surestimée pour la premiere période (correction trop
grande durant la nuit) et sous-estimée pour la deuxiéme (durant la montée de la couche limite) ?

Pour vérifier cette hypothése, nous avons pu obtenir (en octobre 2000) des données d'aérosols mesu-
rées dans la méme période (du 16 au 18 juillet 1999) dans le cadre du programme ESQUIF (Etude et
Simulation de la Qualité de I'Air en lle de France). L'équipe de P.Chazette (Laboratoire de la Science
du Climat et de I'Environnement, CEA, Saclay) effectuait en effet des mesures d'aérosols dans un
camion mobile, en bas de la Tour Eiffel. L'évolution en nombre et en masse des aérosols pour la jour-
née du dimanche 18 juillet 1999 est présenté sur la figure suivante:
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Figure 37 : Evolution de la concentration des aérosols en nombre (a gauche) et en masse (a droite),
au bas de la Tour Eiffel, le dimanche 18 juillet 1999 (heures locales)

Le premier pic observé entre 02h00 et 04h00 (locale =TU+2h) pour la concentration en nombre n'ap-
parait pas en terme de concentration massique, ce qui pourrait étre représentatif de la présence de
trés petits aérosols (typiguement <50nm). La diffusion de la lumiére par ces particules est donc plutdt
du type Rayleigh (cf. chapitre 4). Un deuxiéme pic un peu moins important en nombre mais plus mar-
qué en masse est observé entre 08h00 et 12h00 (locale: TU+2h): il doit s'agir d'aérosols de plus
grande taille (généralement entre 100nm et 1um), dont la diffusion peut étre décrite selon la théorie de
Mie en premiére approximation. Ce pic peut étre corrélé avec le trafic automobile. Enfin, dans I'aprés-
midi, la concentration massique est relativement importante mais pas vraiment piquée en nombre: les
particules observées doivent donc avoir une taille moyenne supérieure au micron ; dans ce cas, elles

interagissent beaucoup moins avec les longueurs d'onde du LIDAR.

! Obtenu avec la méthode des pentes appliquée au signal de la longueur d'onde DIAL la moins absorbée: Aorr
(cf. 1°"® partie)
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Ces observations pourraient donc expliquer l'interférence importante des aérosols avec les signaux
LIDAR entre 07h00 et 10h00 TU, et une correction insuffisante apportée aux mesures d'ozone. En
revenant de plus prés sur les signaux LIDAR enregistrés a cette période, nous nous sommes effecti-
vement apergu de la présence d'aérosols perturbant les mesures, et notamment en altitude (angles

élevés). Le logarithme de plusieurs signaux corrigés en distance (In(P.R?)) sur cette période, nous le

montrent bien:

18/07/99
09:11:56
856.89 nm

43,5 [+

1.3 (e 0.7

ot b |

Figure 38: Zoom sur le signal corrigé en distance le 18/07/99 a 09h11 (locale), Zénith: -71°

Date:  18/07/99
Time:  10:03:43
lambdal: §58.59 nm
lawhda0: §47.21 nm
Azimuth: 271.00 °
Penith: 0 S7lipn
Shota: 553 + 553

109.1 {+- 4.7) ug/m3

M \ 24.4 [+~ 3.2) ku VM
mode 4 nPr2 |

N

Figure 39: Zoom sur le signal corrigé en distance le 18/07/99 a 10h03 (locale), Zénith: -71°
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Date: 1840799
Time: 11:13:48
lambdal: 855.89 nm
lamhdal: 847.21 nm
Azimuth: 271.00 °
Zenith: -55.00 °
Shots: EL3 4+ 55A

131.8 (+- 10.0) ug/m3
T2.3 [+- 31.5) En VI

made 3 InPr2

Figure 40: Zoom sur le signal corrigé en distance le 18/07/99 a 11h13 (locale), Zénith: -55°

Ces mesures sont donc bien perturbées, que l'intégration soit de 1km ou de 200m.

Par contre, de telles perturbations ne sont pas observées entre 00h00 et 02h00 TU, ni méme peu
avant ou aprés. Durant cette période, la taille des particules parait étre beaucoup plus petite que les
longueurs d'onde DIAL (il faut donc appliquer plutdt une correction "Rayleigh" qu'une correction "Mie"),
et leur nombre ne parait pas négligeable. La corrélation avec une erreur de surestimation des aéro-
sols sur la correction des mesures d'ozone LIDAR est donc difficile.

D'apres P.Chazette, ce premier pic d'aérosols peut-étre partiellement lié a un piégeage des polluants
dans la couche d’inversion de surface. En examinant de plus prés, on observe que les capteurs
d'AIRPARIF mesurent effectivement une certaine activité de la chimie atmosphérique pendant une
petite heure durant cette période nocturne: une baisse de la concentration d'ozone et une augmenta-
tion des NOx (Figure 41 a Figure 43). Il n'est donc pas vraiment possible de faire une corrélation di-
recte d'une interférence des aérosols avec les signaux LIDAR durant cette période. Mais l'activité
chimique observée peut étre liée aux différences entre les capteurs et le LIDAR, dans la mesure ou

elle crée une grande inhomogénéité dans I'atmosphére.
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Figure 41: Concentrations en ozone, NO et NO2 mesurées par AIRPAIRIF, au sol
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Figure 42: Concentrations en ozone, NO et NO2 mesurées par AIRPAIRIF, a 50m
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Figure 43: Concentrations en ozone, NO et NO2 mesurées par AIRPAIRIF, a 300m

Grace a une collaboration avec P.H.FLAMANT et J.FOCHESATTO (Laboratoire de Météorologie Dy-
namique, LMD, CNRS / Ecole Polytechnique de Palaiseau), toujours dans le cadre du programme

ESQUIF, nous avons également pu obtenir I'évolution de la couche limite atmosphérique (CLA) au-
dessus de Palaiseau, les 17 et 18 juillet 1999:

couche limite a Palaiseau (17/07/99) couche limite a Palaiseau (18/07/99)
3000 3000
2500 - 2500 | ey
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heures heures

Figure 44 : CLA au-dessus de Palaiseau les 17 et 18 juillet 1999 (heures locales)

On peut remarquer qu'elle est montée beaucoup plus vite et a une plus haute altitude le dimanche 18
juillet, pendant les horaires correspondant effectivement au deuxiéme pic d'aérosols. Par contre, au-
cun phénomeéne particulier n'est observé durant la nuit (NB: ces mesures de CLA n'ont pas été effec-
tuées au-dessus de la Tour Eiffel).

L’hypothése d’'une interférence des mesures d’'ozone DIAL avec les aérosols est donc vérifiée uni-
quement entre 07h00 et 10h00 TU le 18/07. Les différences obtenues durant la nuit s’expliquent plus

par une inhomogénéité de I'atmosphére faussant les mesures, due a une activité chimique importante.
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2.3.5. Conclusion de I'étude

Malgré le fait que le LIDAR mesure dans I'atmosphére de maniére résolue, les signaux doivent étre
intégrés sur une distance minimum pour obtenir une bonne précision de mesure. De ce fait, la compa-
raison avec une mesure ponctuelle reste difficile a évaluer et a valider.

Cette étude a permis de valider les mesures LIDAR/DIAL en air ambiant par comparaison avec des

capteurs. Cette validation concerne les moyennes horaires pour les deux distances d'intégration

LIDAR (200m et 1km), ainsi que les mesures 4 horaire avec une résolution LIDAR de 200m.

Il est apparu néanmoins des différences plus marquées pour certaines périodes localisées: le 18/07

entre 00h00 et 02h00 TU et entre 07h00 et 10h00 TU.

- La premiéere période correspond avec celle ou nous avons connu un probléeme d'alimentation
électrique, et nous émettons des réserves quant a la validité des mesures LIDAR durant ces deux
heures. De plus, nous observons durant cette période, au niveau de la Tour Eiffel, une activité
chimique importante (NO, NO,, Ozone), ainsi qu'un pic de petits aérosols. L'influence des aéro-
sols ne peut pas étre directement reliée, mais nous pensons que cette activité chimique est la
source de grandes inhomogénéités spatiales sur de courtes distances, conduisant a une erreur
sur la mesure résolue du LIDAR.

- La deuxiéme période est corrélée avec les heures de trafic automobile, et grace aux différents
résultats obtenus avec des collaborations annexes, nous avons pu mettre en évidence l'interfé-

rence des aérosols sur les signaux LIDAR.
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2.4. Discussion sur la formation de I'épisode d'ozone enregistré

Nous avons profité de cette analyse approfondie des résultats pour tenter d’expliquer I'origine de I'épi-
sode d'ozone enregistré le dimanche 18 juillet 1999. Deux origines sont possibles : une création locale
d'ozone due a une photo-chimie importante, et/ou un apport extérieur d'ozone da a un transport par un
déplacement de masses d'air.

Pour observer les phénomenes de transport, nous avons étudié les rétro-trajectoires des masses d'air
au-dessus de Paris, du 16 au 18 juillet 1999 (Figure 45 a Figure 47). Celles-ci ont été calculées par la
modélisation effectuée par R.VAUTARD (LMD, CNRS, Palaiseau) pour le programme ESQUIF :

A
A
a

’i\_\

40°
-10° 0"

[
=]

Figure 45 : Rétro-trajectoires des masses d'air au-dessus de Paris pour vendredi 16/07/99.
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Figure 46 : Rétro-trajectoires des masses d'air au-dessus de Paris pour samedi 17/07/99.
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Figure 47 : Rétro-trajectoires des masses d'air au-dessus de Paris pour dimanche 18/07/99.
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Le dimanche 18 juillet, les masses d'air provenant du Sud de I'lrlande, ont traversé I'Angleterre puis le
Nord-Nord-Ouest de la France et d’lle de France. Elles ont ensuite tourné puis stagné au-dessus de
I'lle de France aprés avoir traversé le Nord-Est de la France. Rien ne permet d'affirmer que ces mas-
ses d'air transportaient de I'ozone. De plus, la zone de stagnation n'était pas exactement située au-
dessus de Paris, mais plutét a I'Est (Sud-Est).

Afin d'apprécier de maniére plus quantitative le transport ou non de l'ozone a grande échelle,
R.VAUTARD nous a également fourni des cartes de concentrations d'ozone calculées par un modéle
statistique de régression a partir des rétro-trajectoires pour ces trois jours (Figure 48 a Figure 50). Il
s'agit des concentrations d'ozone de fond, représentatives de ce qui se passe dans la couche mélan-
gée, en dehors des agglomérations ; valeurs calculées tous les jours a 12h00 (TU — 14h00 heures

légales).
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Figure 48 : Concentrations d'ozone de fond calculées, le 16/07/99.
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Figure 49 : Concentrations d'ozone de fond calculées, le 17/07/99.
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Figure 50 : Concentrations d'ozone de fond calculées, le 18/07/99.

Les valeurs sont assez homogenes sur toute la zone pour les trois jours. On n'observe pas d'augmen-
tation des concentrations corrélée aux déplacements des masses d'air présentés auparavant.
Nous ne retenons donc pas I'hypothése d'un phénomeéne de transport a grande échelle dans la mise

en place de I'épisode d'ozone enregistré le dimanche 18 juillet 1999 a Paris.

Concernant les phénoménes locaux, nous avons étudié dans un premier temps les données météoro-
logiques enregistrées sur le site méme du champs de Mars : la température et le vent. La Figure 51
présente le profil des températures sur la période étudiée (33h) et la Figure 52 reprend le profil vertical
présenté Figure 31, avec les températures au sol, a 140m et a 300m, ainsi que le profil du vent hori-

zontal mesuré a 300m :
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Figure 51: évolution de la température du sol a 300m, du 17/07/99 22h00 au 19/07/99 07h00 (h TU).
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Figure 52 : Profil LIDAR vertical temporel de la concentration en ozone (résolution 200m - h locales)
et profils des températures (sol, 140m et 300m) et de la direction (une fleche vers le bas correspond a
un vent du Nord) et de l'intensité (en m.s") de la composante horizontale du vent (a 300m),
enregistrés par les capteurs de la Tour Eiffel (rétablis en heures locales)

On remarque que I'épisode a profité de conditions anticycloniques pour se mettre en place : le vent a
tourné en 24h, avec une faible intensité entre 10h00 et 16h00 (heure locale) le dimanche 18/07.

Quant a la température, une inversion entre 05h00 et 10h00 (Figure 51) peut permettre d’expliquer
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pourquoi de fortes concentrations d’'ozone ne sont pas observées aux basses altitudes avant 10h00-
11h00. Rappelons en effet qu'une inversion de température est liée a une atmosphére stable (cf. cha-
pitre 1): si par conséquent de 'ozone est formé a partir du NO, a ces basses altitudes, il y stagne, et a
alors plus de chance d’étre tout de suite détruit en réagissant avec du NO. A partir de 10h00 par
contre, la convection commence : le NO; est transporté aux altitudes plus élevées ou il est transformé
en ozone, et 'ozone en altitude est ramené dans des couches plus basses ; ce mélange des couches
est d’ailleurs nettement visible dans I'animation 3D (ou Figures 30 (c) a (g)).

Les mesures sur trois jours des polluants entrant dans le cycle photochimique de I'ozone' (NO, NO; et
Ozone; Figure 41 a Figure 43), en association avec les conditions météorologiques que nous venons
d’évoquer, permettent d'expliquer la formation de I'épisode du dimanche 18/07:

L'épisode a commencé a se mettre en place dés le samedi 17: de fortes concentrations en NO (entre
60 et 80 ug/ms), puis en NO, (> 120 ug/m3) ont été enregistrées le matin (de 06h00 a 09h00 TU) au
sol et a 50m ; ce qui a généré, déja samedi aprés-midi, entre 150 et 170 |Jg/m3 d'ozone aux trois alti-
tudes.

Pendant la nuit de samedi a dimanche, la concentration d'ozone diminue (réaction avec le NO pour
redonner du NO,), mais pas autant que la nuit précédente ou la nuit suivante (surtout en altitude),
sans doute a cause du faible niveau en NO. Par contre, la concentration en NO, est remontée a peu
prés au méme niveau que le matin précédent. La concentration d'ozone, générée par photo-
dissociation du NO,, fut donc du méme ordre de grandeur que pour la journée de samedi, d'autant
plus que l'intensité du vent a diminué aux heures d'ensoleillement maximum. Cette concentration étant
venue s'ajouter a celle restée durant la nuit, le niveau d'alerte a la pollution en ozone (concentra-

tions > 180 ug/m®) a donc été atteint ce jour la.

De plus, d’aprés des observations réalisées par le Laboratoire de Météorologie Dynamique (LMD) et
le Laboratoire National d’Aéronomie (LNA) pendant le programme ESQUIF, les 17 et 18 juillet 1999
(Figure 53 et Figure 54), il apparait qu’il y a eu un effondrement de la couche limite résiduelle (CLAR)
le dimanche 18 au matin, entre 2400m et environ 600m, provoquant une augmentation de la concen-

tration d’'ozone a partir des hautes altitudes ce jour la [Fochesatto, 1999].

' N.B.: nous n'avons pas de mesures de COV durant cette période.
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Figure 53 : profils verticaux d’ozone déduit des mesures du LIDAR ALTO les 17 et 18 juillet 1999
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Figure 54 : profils verticaux de rétrodiffusion a 1,064um mesurés par le LNA les 17 et 18 juillet 99

Enfin, la nuit suivante (de dimanche a lundi), la concentration en ozone est redescendue lentement,
mais surtout, la concentration en NO, est restée stable entre 20 et 40 pg/ms. Le vent ayant aussi re-

pris de l'intensité, les concentrations en ozone sont redevenues plus basses.
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2.5. Conclusion de la campagne de Paris

Cette campagne a permis d'étudier des mesures d'ozone LIDAR/DIAL en air ambiant sur une période
33 heures. L'évaluation des mesures a pu étre effectuée jusqu'a 300m d'altitude grace a une compa-
raison avec des capteurs fixes.

Une étude statistique des résultats a montré que les mesures moyennes horaire sont tout a fait
comparables, quelle que soit la résolution du LIDAR (200m ou 1km). Pour les mesures " ho-
raire, la comparaison est meilleure avec une distance d'intégration courte.

La distance sur laquelle sont intégrés les signaux LIDAR pour obtenir une bonne précision de mesure,
doivent en effet d'accorder avec 'homogénéité spatiale des concentrations dans I'atmosphére. Sinon,
la valeur de la mesure LIDAR n'est plus comparable avec celle d'un capteur placé au milieu de l'inter-
valle d'intégration. Nous notons méme que parfois, cette inhomogénéité peut engendrer de grandes
différences entre les deux mesures, méme avec une courte distance d'intégration pour le LIDAR.

Le probleme de l'interférence des aérosols sur les mesures LIDAR a également été soulevé, et doit

faire I'objet d'une attention particuliére.

Grace a certaines données enregistrées dans le cadre du programme ESQUIF et a celles d'AIRPA-
RIF, nous avons analysé les causes de la mise en place de I'épisode d'ozone enregistré le dimanche
18 juillet 1999. L'explication d’une photochimie locale plutdét qu’un phénoméne de transport a été rete-
nue. L’épisode s’est mis en place en deux temps: une premiére journée (samedi 17/07) ou les concen-
trations en ozone ont augmenté fortement, di a des concentrations élevées en NOx ; une deuxiéme
journée (dimanche 18/07) ou le niveau 2 de pollution a été atteint (180 pg.m'3, cf. chapitre 1), résultant
du fond d'ozone de la journée précédente auquel s'est ajouté de I'ozone provenant des hautes altitu-
des par effondrement de la couche limite résiduelle, ainsi que celui crée par la photochimie locale
favorisée par les conditions anticycloniques de ce jour.

Méme s'il s'est avérer que les mesures LIDAR n'étaient pas toujours en parfait accord avec celles des
analyseurs ponctuels, elles ont permis de visualiser la structure verticale et horizontale de la concen-

tration d'ozone dans I'atmosphére (2D), ainsi que son évolution temporelle (3D).
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3. Conclusion du chapitre

Les deux campagnes que nous avons présentées ne poursuivaient pas exactement les mémes objec-

tifs, et nous apportent ainsi des conclusions différentes et complémentaires quant aux mesures
LIDAR/DIAL en air ambiant.

L'évaluation effectuée avec I'INERIS valide en effet les mesures effectuées jusqu'a 300m d'alti-
tude, ce qui n'avait pas été possible pour la campagne ELO.

Lors des deux campagnes, les mesures LIDAR/DIAL ont été effectuées en milieu urbain, au-
dessus d'une grande agglomération, et nous ont permis d'observer deux fois la méme structure
en couche: durant la nuit, en I'absence de rayonnement solaire, I'ozone est détruit par réaction
avec le NO, depuis le sol jusqu'a une altitude de quelques centaines de métres. Au-dessus, une
sorte de réservoir d'ozone est observé, ou les concentrations sont régulées par les mouvements
verticaux ou horizontaux des masses d'air. Lorsque l'ensoleillement est suffisant et que la
convection commence (entre 09h00 et midi, heure locale), les deux couches se mélangent et les
concentrations s'homogénéisent.

Enfin, la campagne ELO a montré la nécessité des mesures LIDAR pour la validation d'une mo-
délisation de I'atmosphere, tout en soulignant la complémentarité de ces mesures vis a vis des

réseaux de capteurs fixés au sol.

Ces deux campagnes ont en méme temps montré de trés bons exemples d'intégration de systémes

de mesures LIDAR dans les réseaux de surveillance de la qualité de l'air. Il en existe d'autres, comme

par exemple l'aide a la modélisation d'un panache de cheminée en vue d'étudier les retombées de ce

dernier sur son environnement proche, ou encore |'étude de l'impact d'une "journée sans voiture" dans

une grande agglomération ...
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Conclusion Générale

Le travail effectué durant cette thése et que nous avons rapporté ici constitue une preuve de la
richesse des résultats qu'il est possible d'obtenir a partir d'une collaboration entre une équipe de
recherche universitaire comme le LASIM, un institut national tel que I'INERIS et une agence

gouvernementale comme 'ADEME.

Ainsi, nous avons pu évaluer pour la premiere fois les performances et les caractéristiques d'un
LIDAR selon des normes frangaises et européennes, comme le sont déja depuis plusieurs années les
autres capteurs ponctuels utilisés pour l'analyse de la qualité de I'air. Nous avons pour cela utilisé une
méthode originale basée sur des cellules de calibrage de longueur réduite et intégrées au systéme
LIDAR. Méme si certains résultats restent a confirmer ou a compléter, il a été possible durant cette
étude de déterminer avec précision plusieurs paramétres caractérisant le LIDAR, et communs aux
autres instruments a long trajet optique : la bonne linéarité, la reproductibilité, les limites de
quantification et de détection, la portée ou encore les interférences entre polluants. Ce travail est
essentiel pour évaluer I'appareil avec des gaz de référence et de concentrations connues, et pouvoir

intégrer le LIDAR dans un réseau national de surveillance de la qualité de I'air.

Les deux campagnes de mesures LIDAR dont nous avons présenté les résultats sont également le
fruit de collaborations entre différents acteurs travaillant a la compréhension des phénoménes de
pollution, depuis I'Université jusqu'au Ministére, en passant par les industriels. Les résultats obtenus
ont permis non seulement de valider les mesures LIDAR en air ambiant en comparaison avec des
mesures d'analyseurs classiques, mais également de participer au calage d'un modéle atmosphérique
déterministe tridimensionnel. Ces deux campagnes, qui ont eu lieu dans les deux plus grandes
agglomérations frangaises (Lyon et Paris), ont mis en évidence grace aux mesures LIDAR, la
dynamique spatio-temporelle de l'ozone, avec des cartographies 2D en continu sur plusieurs jours,
montrant la formation diurne et la destruction nocturne de l'ozone, mais également la dynamique
verticale entre les différentes couches atmosphériques. Et pour la premiére fois, les résultats LIDAR
ont pu étre validés jusqu'a une altitude de 300m sur une longue période. Ces travaux ont permis de
confirmer l'intérét du LIDAR dans la modélisation de I'atmosphére et de ses polluants, dans la

compréhension des phénomenes atmosphériques, et donc dans la prévision d'épisodes de pollution.

La partie plus fondamentale présentée dans ce rapport de thése a concerné I'étude des suies de taille
nanomeétrique issues de la combustion du diesel, que I'on peut retrouver parmi les particules en
suspension dans l'air, et qui touchent donc un domaine important lié a I'environnement et a la qualité
de l'air. L'état de I'art des connaissances vis-a-vis des propriétés optiques de ces particules aussi bien
que de leur formation et de leur croissance n'est pas trop avancé a I'heure actuelle, et c'est pourquoi

les résultats présentés peuvent paraitre moins impressionnants. Néanmoins, nous avons pu tester un
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dispositif expérimental et évaluer des paramétres importants pour peut-étre permettre une future

détection optique de ces trés fines particules par LIDAR.

En conclusion, ce travail de thése a montré d'excellents résultats obtenus a partir de différentes
méthodes d'évaluation et de calibration du LIDAR en air ambiant, confirmant que ce dernier est un
outil essentiel dans la compréhension des phénomeénes de pollution atmosphérique et dans leur
modélisation, mais en complémentarité avec les réseaux de capteurs fixes permettant de sonder une
zone plus étendue au niveau du sol. Ce travail a également permis de regrouper plusieurs aspects du
LIDAR dans un document de synthése, depuis la recherche fondamentale vers un domaine
d'application pouvant intéresser le gouvernement ou des industriels, a I'image de la collaboration dont
il est le fruit.
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ANNEXES

Afin de compléter ce document pour sa derniére édition, nous ajoutons en annexe deux articles
publiés apres la rédaction de cette these.

Le lecteur y trouvera des précisions concernant la campagne de mesure réalisée a Lyon, ainsi que

des corrections apportées aprés la thése aux résultats obtenus a Paris.
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Abstract

This paper reports on a model investigation of a particular episode of tropospheric ozone formation in the city of
Lyon, France. A large-scale measurement campaign involving ground-based analyzers, sampling, Sodars and Lidars
has been used to validate the model results. Based on validated meteorological data and primary pollutant
concentrations, the numerical model has been run to obtain 3D ozone concentration profiles during the whole
campaign (22-25 June 1999). The results are compared to the ozone Lidar vertical profiles. Good agreement between
Lidar data and model predictions is first obtained on 22 June (but not on the following days). On 23 and 24 June, ozone
concentrations are significantly underestimated by the model. The ozone Lidar measurements allowed identifying large
import processes from high altitudes that explain the difference. In a second model simulation, these imports are taken
into account as new boundary conditions. This yielded good agreement between the experimental data and the
predicted ozone concentrations over the whole period. The evidence of high altitude ozone intrusion is confirmed by
back-trajectories calculations.
© 2002 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Keywords: LIDAR; Photochemistry; Model evaluation; Ozone; Aerosol

1. Introduction

The application of a three-dimensional (3D) numer-
ical grid model that incorporates meteorology, chem-
istry and emissions based on real ambient conditions is
required to understand the relationship between photo-
chemical ozone and its precursor emissions of NO, and
volatile organic compounds (VOC). However, the

*Corresponding author. Fax: +33-472-43-15-07.
E-mail address: wolf@]lasim.univ-lyonl.fr (J.P. Wolf).
"Present address: INERIS, Parc Alata, BP 2, F-60550
Verneuil-en-Halatte, France.
2Present address: COPARLY, r. Fréres Lumiére, F-69120
Vaulx-en-Velin, France.

numerous input parameters (meteorology, emissions,
boundary conditions, etc.) are shown to require rigorous
validation in order to avoid subsequent misinterpreta-
tion.

To date, most of validation procedures for 3D
numerical air quality models were unfortunately based
only on comparison with ground-based monitors, whose
data are highly dependent on their location and
essentially restricted to ground level. Vertical profiles,
which are essential to validate the codes, are usually
provided by local snapshots from aircrafts and sondes.
Moreover, these techniques are not representative of
spatial scales typical of such models (numerical grid cells
are usually of the order of a few km?). Therefore, the
Lidar (Light Detection and Ranging) technique, which

1352-2310/02/$ - see front matter © 2002 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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can provide 3D profiles of pollutant concentrations
at high temporal resolution and over large distances,
is a unique tool to validate numerical models. For
example, Lidar data can be horizontally averaged over
the grid cell size and provide high-resolution vertical
profiles that are directly comparable to the models
outputs. Very few studies (Beniston et al., 1990; Fiorani
et al., 1997), however, have been reported on Lidar
validation of 3D-numerical models so far, due to the
lack of reliable Lidar mapping over long periods (several
days).

In this paper, we demonstrate the unique potential of
continuous Lidar mapping to validate 3D-photochemi-
cal models. Lidar measurements have been able, in this
framework, to detect model deficiencies and identify that
they originated from long distance transport of ozone-
rich air masses from high elevations. More precisely,
modeling of an ozone episode in June 1999 in Lyon has
been performed using the photochemical model UAM-V
(Urban Airshed Model; Morris et al., 1990) and its
inputs. The episode is described in detail by an intensive
campaign of measurements, called ELO (Etude Lyon-
naise de I’'Ozone). During the campaign a large set of
data has been collected, through a collaboration
between COPARLY? and the City of Lyon (air quality
network, ozone Lidar, Sodar and meteorological data),
the Total Fina EIf Research Center (photochemical
model, emission inventory, VOC analysis), LASIM*
(aerosol Lidar) and Meteo France (meteorological data,
radiosondes, Sodar). After comparison of the model
outputs with ground-based analyzers, Lidar measure-
ments have been used to validate both the results of the
meteorological model (dynamics of the Planetary
Boundary Layer—PBL—height) and the ozone outputs.
The Lidar measurements of ozone concentrations at
high altitude could be used to correct the boundary
conditions of the model and identify the origin of
the discrepancies between model and observational
data.

2. 3D-Deterministic model description

The 3D photochemical model used in this study is a
composite of a series of different codes (Fig. 1).
Basically, simulations of the ozone distribution during
the episode have been performed with the UAM-V,
using meteorological SAIMM (SAI-Mesoscale Model)
simulations, boundary conditions extracted from the
Chimere continental model (Menut et al., 1999; Schmidt
et al.,, 2001), and emission inventories calculated by
Emission Manager (Aria, 1997).

3Comité pour le contrdle de la Pollution Atmosphérique
dans le Rhone et la région Lyonnaise.
#Laboratoire de Spectrométrie Tonique et Moléculaire.

2.1. Photochemical model: UAM-V

UAM-V is a photochemical 3D-grid model designed
to calculate the concentrations of both inert and
chemically active pollutants by simulating the related
physical and chemical processes in the atmosphere. The
basis of the model is the atmospheric diffusion (or
species continuity) equation, in which all of the relevant
emissions, transport, diffusion, chemical reactions, and
removal processes are taken into account. UAM-V 1.15
uses the last updates in Carbon Bond (CB-1V) gas-phase
mechanism (Gery et al., 1988).

The simulated area is a 208 km x 208 km (with basic
cell of 4 x 4km?) square centered on the City of Lyon.
The modeled domain (Fig.2(1)) includes complex
topography, with high mountains (i.e., the Alps) at the
eastern limit and lower mountains (i.e., the Massif
Central) at the western border. On vertical scale, 11
layers are used from the ground to 2000 m above ground
level (agl). The temporal resolution of this model is 1h.

2.2. Emission inventory model

As part of a common research program, a group of
French motor manufacturers, oil industries and research
institutes compiled an emissions inventory for the main
emission sources in the Lyon area. The emissions
inventory model (Emission Manager) computes the
density of pollutants emitted by each source as a
function of space and time in the simulated area, and
integrates these fluxes in the grid cells.

Because transportation has a major role in urban
areas (70% of NO, and 50% of VOC), particular
attention is devoted to quantifying traffic emissions.

® In the center of the domain (30 km x 30 km around
Lyon), emissions due to transportation are simulated
using a traffic flow model (more than 8000 road
segments including hourly information on the
number of vehicles and average speeds). The
associated pollutant emissions are computed with
the Copert II formulae (Copert I1, 1997).

® For transportation outside the city center, annually
estimated data from Citepa (Fontelle et al., 1997) are
used.

Other anthropogenic emissions, such as industry or
waste treatment, are taken into account by extrapolating
annual quantities from PRQA® (Pajot, 2000). The
method used to create inventories of soil NO emissions
from microbial process is based on soil temperature and
land use class (Stohl et al., 1996). The annual biogenic
emission rates are taken from a recent study reported by
Luchetta (1999).

SPlans Régionaux de Qualité de I'Air.
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Fig. 1. Modular structure of the 3D air quality model.
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based O3 monitors in the Lyon area.

For each day of the campaign, a specific emissions file
is calculated according to day-to-day temperature and
traffic variations.

For each type of emitter classified by the European
SNAP® nomenclature, emissions are splitted in the
different chemical species (NO,, NMHC, SO,, CO,
etc.). For each SNAP category, a GENEMIS (Genera-
tion of European Emission Data) (Reis et al., 2000)

%Selected Nomenclature for Air Pollution.

specific profile is applied to distribute NMHC (Non-
Methane Hydrocarbons) data to the disagregated
chemical species. Finally, this allocation is converted in
model species, like CB-IV groups for UAM.

2.3. Meteorological model SAIMM
The collected meteorological data (sodar, radiosound-

ing, ground-based stations) as well as outputs from the
Meétéo-France’s model Arpege (grid resolution 0.5°)
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have been used to perform meteorological simulations
with SAIMM (ICF; Kaiser, 1995). It generates gridded
fields of the horizontal and vertical wind components,
potential temperature, specific humidity and PBL
heights, that can be related to mixing heights, with a
temporal resolution of 1h.

2.4. Boundary conditions

Ozone can be transported over several hundred
kilometers. Due to the limited modeled area, the
concentrations in the domain not only depend on local
emissions, but also on air quality conditions external to
the domain (Lentz et al., 1999). Experimental values are
not available with sufficient spatial and temporal
resolution to specify boundary conditions. This implies
that larger scale numerical models are required to
impose the appropriate boundary conditions.

For the ELO campaign, the UAM-V boundary
conditions have been extracted from the Continental
Chimere model, a photochemical model that uses
Mode¢le d’Etude Lagrangienne de la CHimie de 1’Ozone
a I’échelle Régionale (Melchior) (Lattuati, 1997) as gas-
phase mechanism. It covers Europe, with horizontal
resolutions of 0.5° x 0.5°. On the vertical scale Chimere
considers five layers from the ground to 3000 m altitude.
The boundary concentrations used in UAM-V are re-
actualized every hour with Chimere’s outputs after
conversion of the chemical species into the CB-IV
format.

2.5. Back-trajectories studies: FLEXTRA

At a later stage, it was ascertained from the
experimental observations (Lidar profiles, see Section
7) that long distance transport occurred, which was not
taken into account by Chimere. In order to identify the
origin of these air masses penetrating the UAM-V model
domain, the back-trajectory computing code FLEX-
TRA (Stohl and Seibert, 1998) has been used. This
model has been run with data from the European Center
for Medium Range Weather Forecasts (ECMWF). The
ECMWEF data have horizontal resolution of 1° and time
resolution of 3h. The large-scale computed domain is
40°W-25°E, 30-70°N.

3. Lidar and DIAL Techniques

Air quality networks invariably use devices that only
provide spot measurements at the ground level. Three-
dimensional information, reflecting the dynamic char-
acter of pollution, has long been lacking. These
considerations have contributed to the development of
the Lidar technique. Lidars allow selective measure-
ments of pollutant concentration over several kilometers

range resolved like a Radar (Radiowaves Detection And
Ranging). They provide 2D- or 3D-maps of concentra-
tions as a function of time by scanning the field of
investigation sequentially, showing propagation, spread
and chemical evolution of the emitted pollution (Freja-
fon et al., 1998b; Weidauer et al., 1996).

In order to retrieve the concentration profiles of a
specific gaseous pollutant the technique called Differ-
ential Absorption Lidar (DIAL) is applied. This
technique, based on the comparison of Lidar signals at
two specific wavelengths (one selectively absorbed by the
pollutant, the other as a reference), has been extensively
described (Wolf, 2000). The DIAL system, which
measured ozone in the ELO campaign and which is
part of the COPARLY network, is a Lidar 510M model,
manufactured by Elight Laser Systems. This mobile
(van-integrated) all-solid-state DIAL system provides
concentration maps of Oz, SO,, NO,, Benzene and
Toluene on a sequential basis (Frejafon et al., 1998a).

The manufacturer specifies (according to the VDI-
DIN 3210 standard) a detection limit of 2pugm~> (for
1 km integration length, 15 min integration time) and a
maximum measurement distance of 2500 m. Evaluations
of the system at INERIS’ vyielded slightly higher
detection limits (4-6 pgm~>) but longer maximum range
(3500 m). Moreover, ozone concentration measurements
by DIAL technique need to be corrected to account for
the presence of aerosols. It has been shown (Thomasson
et al., 2002) that in stable and reasonably clear
conditions, first-order constant Rayleigh—-Mie correc-
tions on ozone concentrations are sufficient to obtain
very satisfactory results. In atmospheric conditions
exhibiting strong aerosol gradients, however, this is no
longer the case.

The aerosol Lidar, developed at LASIM, uses the
elastic backscatter Lidar technology at a single wave-
length of 399 nm. It has been used in former campaigns
to measure quantitative aerosol concentrations with
complementary data, such as SEM-microscopy and
X-ray analysis from impacted filters (Kasparian et al.,
1998). The same methodology is applied here to invert
the data. Similar size distributions and composition as
the ones found previously (Frejafon et al., 1998b) have
been observed during ELO.

4. Description of the photochemical evaluation campaign

The ELO campaign took place between 21 and 24
June 1999. A large set of data has been made available
(Fig. 2(1) and (2)) including network sensors, ozone
and aerosol Lidars, Sodars (Remtech, model PA2),

"Institut National de I’Environnement Industriel et des
Risques.
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Table 1

Evolution and location of hourly maximal ozone concentration and maximal temperature measured at ground level.

June 1999 Max. O3 Max. temperature [O3]max Location Number of Total number of
concentration e monitors with hours over public
(ngm™?) [05180 pg m ™3 information

threshold

22 121 19 Dieme 0 0

23 170 23 Les Orlets 0 0

24 180 26 Les Orlets 1 2

25 220 30 Dieme 8 9

meteorological data but also emission inventory and
chemical speciation of VOCs.

This intensive campaign took place during an ozone
accumulation episode, which reached the public infor-
mation level (hourly mean ozone concentration above
180 pgm > (Directive EC 92/72)). Table 1 displays the
measured maximal (hourly) ozone concentrations and
the number of network monitors (Environnement SA
model O341M and TEI model 49C) that reached the
public information threshold.

Ground-based measurements show that an increase of
air temperature is associated with an increase of ozone
concentrations. The main reasons of this correlation are
the temperature dependence of chemical reaction rates
and the increase with temperature of pollutant emissions
like biogenic VOCs (Vogel et al., 1995). Moreover, high-
temperature episodes are connected with anticyclonic
circulation systems, with low wind speeds, clear skies,
and stable air masses leading to accumulation of
airborne pollutants.

4.1. Chronological description of atmospheric conditions

The total nebulosity was mainly less than 5 octa,
which corresponds to an unclouded atmosphere. Fig. 3
displays the ground level ozone concentration over the
whole domain from 22 to 25 June.

The general evolution during the campaign of
meteorological conditions and ozone concentrations at
ground level can be summarized as follows:

22 June. Strong North wind dominates at high
altitude (40ms~" at 5000 m agl). At the ground, average
wind speed is 6ms~' during the day, and temperature
maximum remains around 19°C. The official beginning
of the campaign is 22 June, but the photochemical
modeling run was initialized a day before. For this day,
ozone concentrations are low within the whole domain,
with a maximum value (120 pgm™>) observed at Diéme,
which is in the countryside, 45 km N-W from the city.

23 June. Progressive decrease of high altitude wind
speed (20ms~" at 0000 UTC, and 10ms ™" at 1200 UTC
for 5000 m agl). Nighttime ground level winds are about
10ms™" down to 2 to 4ms~" during the day. According

to low wind speed and temperature increase (max.
23°C), an ozone plume develops to the south of Lyon,
and slowly propagates further towards the south.
Maximal registered ozone concentration (170 ugm™>)
is thus at Les Orlets along the Rhone River, 25km
South.

24 June. North wind further slows down (2-4ms™ ).
Temperatures continue to rise (max. 26°C). The ozone
city plume concentrates and partially exits the modeled
domain. Maximum concentration is observed again at
Les Orlets (180 pgm™3). During the night of 24-25 June,
the wind direction veers from North to South, thereby
redirecting the plume from the former day towards the
city center of Lyon. Unfortunately, the size of the
modeled domain is such that all information related to
the evolution of this plume cannot be retained.

25 June. Wind direction remains South all day in the
Rhone valley. Wind speeds are weak in the morning
(2ms™"). The combination of the ozone production
from the former days and unfavorable meteorological
conditions (30°C) lead to very high concentrations in
Lyon.

5. Model evaluation results

5.1. Comparison of the modeled PBL height and aerosol
Lidar measurements

The height of the atmospheric boundary layer is a
fundamental parameter that characterizes the structure
of the lower troposphere (Stull, 1998). It also critically
influences the spread and transport of pollutants. When
the atmosphere is unstable, fine particles tend to rise
within the boundary layer. This usually results in a clear
variation of the particle concentration at an altitude
representative of the top of the PBL (Seibert et al.,
2000). The Lidar technique allows to obtain vertical
profiles of the concentration of fine particles, and thus to
determine altitudes where this concentration may exhibit
strong gradients, as for example the top of the PBL.

Aerosol Lidar measurements have been carried out at
the University Lyon 1 in Villeurbanne on 23 and 24
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Fig. 3. Calculated ozone concentrations at ground level from 22 to 25 June 1999 (208 x 208 km? domain centered on Lyon city).
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Fig. 4. Aerosol profiles measured by Lidar on 24 June.
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June. Fig.4 shows an example of the evolution of
vertical aerosol profiles on 24 June (only above 250 m
due to the geometric compression of our Lidar setup
which is not yet corrected). During the night (Fig. 4, 24
June 1999 0010), Lidar measurements indicate weak
aerosol content from 250 to 750 m, and a clear increase
from 750 to 1250 m that corresponds to a residual layer,
with concentrations higher than 10 pgm™. During the

day the PBL height rises from a few hundred meters to
1.5km, as convection processes take place.

Fig. 5 shows the comparison between the time
evolution of the PBL height calculated by the SAIMM
model and deduced from the aerosol Lidar profiles.
During the day, the PBL dynamics calculated with the
SAIMM model are in good agreement with the aerosol
Lidar measurements. Some differences are observed for
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Fig. 7. Lidar 2D mappings of ozone concentration on 23 June.

the maximum altitudes. Overestimation of hundred
meters on 23 June can be correlated with the presence
of a dry air layer (see Section 7) while an under-
estimation (200m) is found on 24 June. This can be
explained by the fact that the most energetic convective
plumes penetrate into the stable or inversion layer, and
thereby transport aerosols up to levels higher than the

mean height of the inversion or the base of the stable
layer.

The nights of 23-24 and 24-25 June are both
characterized by an increase of aerosols concentration
well above the top of the assigned PBL, yielding a
second, higher altitude step in the aerosol profiles. This
is characteristic of a convective residual layer (RL). The
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Fig. 8. Comparison between the ozone Lidar data at different altitudes and ground-based monitors.

lower (triangle) and upper (circle) limits of this residual
layer, deduced from the aerosol Lidar measurements,
are also displayed in Fig. 5.

5.2. Comparison of modeled pollutants (NO,,VOC and
ozone) and ground-based spot measurements

The first validation step of the photochemical model
was to compare precursors (NO,, VOCs) concentrations
with ground-based data from the COPARLY network.
In most cases, the simulated concentrations agree well
with the sensor data. Some differences are observed,
mainly due to site-specific conditions of the sensors,
which are not capable of being representative of the
whole grid cell. Sensitivity tests have, however, been
performed and the observed differences do not induce
major variations in the final ozone concentration. The
detailed analysis of all NO, and VOCs numerical results
(Puel, 2001) is beyond the scope of this article.

After overall comparison between measured and
simulated data for all the O3 stations (and for the entire
period) it was found that the regression estimator R? is
0.78 and the residual standard error 14pugm>. In
general, the model underestimates the maximum con-
centrations (above 160 pgm ™), while during the nights
(low ozone values), the model tends to over-estimate
ozone values. In order to address this behavior more
precisely, two stations, Gerland and Diéme, are shown
as an example. Gerland (200m agl) is located in the
Lyon City center close to the Oz Lidar while Dieme is a
rural station (700 m above agl, 30 km northeast of Lyon)
in a remote area, which also reflects the imports towards

Lyon from 22 to 24 June under north-westerly wind
conditions.

Ozone simulations are in good agreement with the
observed data at Gerland on 22 and 23 June (Fig. 6)
(rms: y = 0.697x + 20.8). The nighttime differences are
linked to an underestimation of the traffic related NO
concentration. In contrast, at Diéme, ozone is under-
estimated by the model by some 25ugm™ (rms:
y=0.643x 4+ 19.9).

On 24 and 25 June, simulated and measured data
diverge both at Gerland (rms: y = 0.391x + 49.7) and
Diéme (rms: y = 0.363x + 62.3). The discrepancies
related to the lowest and the highest ozone values
displayed in Fig. 6 originate from these 2 days. Ozone-
Lidar mappings (Section 7) will enable an assessment of
the reasons for this divergence.

6. Ozone DIAL-Lidar results
6.1. Continuous ozone Lidar mapping

The ozone-Lidar measurements have been carried out
close to the Gerland network station. Due to the
meteorological conditions associated with northerly
and southerly winds, it was decided to perform 2D-
mappings in the east—west vertical plane.

Lidar mappings have been continuously carried out
from 21 June, 1000 UTC to 24 June, 1900 UTC. Each
vertical 2D-map is made of 10 Lidar measurements at
different elevation angles. The maximum distance is
limited by the ozone concentration itself, since high
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concentrations attenuate the beam. Fig.7 displays
some examples of angular scans that were made on
23 June.

The first map in Fig. 7 shows a rather homogeneous
atmosphere during the night. A weak ozone consump-
tion is observed over the motorway (situated at around
1600 m in west direction). This correlates well with the
network NO values on the motorway (e.g. ozone
consumption by NO generating NO,), which shows
that around 0500 UTC the traffic begins to increase.

The ozone consumption within the lower atmo-
spheric layer (0-250m) intensifies from 0600 UTC to
1000 UTC, according to the increase in traffic. The
lowest ozone concentration regions correspond to those
where major roads are located. Above the ground level
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layer, higher and quasi-steady-state concentrations are
observed.

Steep ozone vertical gradients disappear as soon as
convection and solar radiation come into play, clearly
shown around noon. On this 2D map, however, a very
local consumption over the speedway is still visible. It
then disappears in the afternoon leading to a high and
homogenous ozone concentration all over the E-W
vertical plane.

In the late afternoon (last map of Fig. 7), the ozone
concentration remains homogenous, and the average
value begins its downward trend.

From the successive 2D-maps, vertical ozone profiles
can be computed by horizontally averaging the con-
centrations. These averaged vertical profiles are very
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Fig. 9. Comparison between Lidar measurements and UAM-V results at different altitudes.
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Fig. 9 (continued).

well suited for comparisons with the numerical model,
since they are now representatives of a horizontal scale
of a few kilometers. Vertical and horizontal resolutions
then perfectly match the model’s spatial resolutions.

6.2. Comparison of ozone-DIAL and ground-based
monitors

Intercomparisons have been performed between the
ozone-Lidar and a ground-based analyzer (Gerland). As
shown in Fig. 8, the agreement between the Lidar data
at low altitude (0-50m) and the ground-based monitor
is excellent. In the morning, depletion is slightly less
pronounced for the Lidar data, due to the average ozone
concentration from the ground to 50m. At high
altitudes (150-250m) the ozone consumption by NO

drastically decreases, so that high concentrations remain

almost constant throughout the day.

The reference monitor at Gerland has been used as a
ground level control of the Lidar maps, which could
thus be used with confidence (Thomasson et al., 2001) as
a validation support for the numerical model.

7. Model validation using ozone-Lidar maps

The good vertical resolution of UAM-V (11 layers
spread over 2000 m) provides profiles that are appro-
priate for validation by the horizontally averaged Lidar
profiles. Temporal evolutions of both Lidar data and
model outputs for five different vertical layers are
presented in Fig. 9(1)—(6).
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radiosonde (<) in Lyon on 24 June, 0000 UTC.

A first run of the model has been performed using as
lateral boundary conditions the outputs of Chimere. The
corresponding numerical results (labeled “top low”) are
shown with dashed lines in Fig. 9(1)—(6).

On 22 June, the agreement with the Lidar data is
excellent. Both temporal behavior and absolute values
are very well reproduced at every altitudes.

On both 23 and 24 June, however, significant under-
estimation of ozone concentrations by the model is
observed, as already seen by the network sensors
(Section 5). At ground level (Fig. 9(1)), the late morning
rise of ozone concentration (23 June, 1000-1200 UTC) is
still reproduced. The maximum at 1200 UTC is,
however, underestimated by 20 pgm ™, and this under-
estimation persists until late evening. At higher altitudes
(Fig. 9(5) and (6)), the discrepancy (30 pgm > offset)
appears earlier, in the night of 23 June (from 0000
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on 22-24 June, daily at 0000 UTC and 1200 UTC.

UTC). This behavior suggests long distance import
processes from higher altitudes: imported ozone-rich air
masses remain at high altitudes during the night as
the atmosphere is stable and layered, and mix later in the
PBL during the day when convection takes place and the
PBL rises.

During the following night (24 June, 0200-1000 UTC),
stable atmospheric layering occurs again, without sig-
nificant vertical exchange. Thus, at ground level there is
no ozone import to compensate for the NO-induced
ozone depletion, and the minimum value of 40 pgm 2 is
well reproduced by the model. On the contrary, for higher
elevations (1500-2000m), the model’s underestimation
reaches up to 60pgm™> (B0pgm™> instead of
140 pgm ). Consequences of earlier import stored as a
reservoir are found again at ground level during the next
day (24 June, 1200 UTC). The ozone profiles and their
dynamics provided by the Lidar measurements (high
ozone concentration at altitude during the night, subse-
quently observed at the ground the next day) identifies
high-altitude import processes that have not been
considered by the model. This motivated a second model
simulation with different boundary conditions at the top
of the domain according to the measured Lidar data.

Results of the second model run (labeled ““top high”),
shown with the full lines in Fig. 9(1)—(6), fit much better
the measured profiles above 1000m. The applied
correction is however constant in time, and the observed
fluctuations cannot be reproduced. The Lidar observa-
tions show that imports occur in puffs, on a character-
istic timescale of a few hours.

At lower altitudes, the correction of the top boun-
dary value also marginally improves the results, but
discrepancies nevertheless remain. This is due to the fact
that import occurs not only at the highest altitude of the



O. Duclaux et al. | Atmospheric Environment 36 (2002) 5081-5095

domain. To take better into account these processes, an
ozone flux vertical profile should be applied to the whole
set of boundary values. The difficulty of defining a
representative import profile without additional data
was an obstacle to implement this approach. Moreover,
the top altitude boundary condition is set constant over
the whole domain and updated each 24h; this is not
representative of the spatio-temporal fluctuations that
occur in reality.

The analysis of humidity (RH) profiles confirms that
ozone-rich air masses originating from high elevations
penetrated the domain during ELO. Dry air intrusion
into the domain is indeed clearly observed between 22
and 24 June (Fig. 10). On 22 June, 0000 UTC, a humid
layer is present up to 3200m. At 1400 UTC a very dry
air (10%) mass penetrates the domain till 2000 m. The
next days, this intrusion is observed at lower altitudes
(1000-1500m) with very low RH values (5-10%). It
spans over 1000 m in height on 23 June. On 24 June, the
profiles exhibit multiple gradients, which is characteristic
of atmospheric layering of different air masses.

Detailed comparison of high resolution (AR=20m)
Lidar- and RH-profiles shows that ozone concentrations
systematically increase at the altitudes where RH steeply
drops. This is illustrated in Fig. 11 (24 June, 0000 UTC).
At 1500 m, RH falls almost to zero, while ozone reaches
its absolute maximum at 140 pgm~>. It is interesting to
compare this behavior with that of the aerosol
concentration measured by the aerosol Lidar. As
humidity drops, the particle concentration abruptly
decreases as well (air from high altitude has low aerosol
content). This confirms that air masses from different
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origins penetrated the domain from high altitude,
resulting in a superposition of layers with different
thermodynamic characteristics.

The presence of this ozone-rich air mass lasted until
0300 UTC (Fig. 9(1)—(6)). This tends to show that the
underestimation of ozone levels by the model is not due
to errors in reactivity of the UAM-V model, but neglect
of the nighttime import of ozone, which then acts as an
ozone reservoir for the next day.

In order to identify the origin of the intrusions of
ozone-rich air masses, back-trajectories have been
computed using the FLEXTRA model for the 6 days
prior to the study period, and during the campaign. The
results show (Fig. 12) that intrusions from high altitudes
occurred on 22 June and that the air masses penetrated
the domain on 23 and 24 June, according to the
observed low RH values. The air masses originate some
8000 km northwest of Lyon at more than 7000 m agl.
The domain used in the FLEXTRA simulations does
not allow to identify whether these intrusions are of
stratospheric origin, but dry and ozone-rich air masses
are characteristic of such imports (Roelofs and Lelie-
veld, 1997; Davies and Schuepbach, 1994).

Recent Lidar measurements (Eisele et al., 1999) in the
German Alps showed that almost every SI (98%) reach
altitudes lower than 3000 m, and are usually observed in
locations close to jet streams, whose advection is mainly
N-NW. These conditions, which lead to a subsidence-
induced clear weather, were present in Lyon during the
ELO campaign. It should be emphasized that import of
precursors of photochemical ozone might also occur, as
reported by recent airborne Lidar measurements (Cho

g
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et al., 2001), in which a layer of high-ozone air extruding
from a tropopause fold appears to cap a pollution plume
and force it to spread out in the lower troposphere.
Chimere unfortunately is not able to provide useful
information in this respect since it is limited to an
altitude of 3000 m.

8. Conclusion

The Lidar technique, which can provide 3D-maps of
concentrations over large distances, is a unique tool to
better understand the underlying mechanisms respon-
sible for atmospheric pollution. In particular, it proves
to be extremely useful for providing high-quality data
for intercomparisons with numerical modeling. It allows
eliminating assumptions and providing the right infor-
mation to identify the dominant processes involved. The
finding that high ozone concentrations were present at
high altitudes over Lyon suggests that ozone was
imported from long distance and higher altitudes.
Moreover, horizontally averaging of Lidar concentra-
tion profiles allows to compare with the model forecasts
for the different layers. This allows a more accurate
validation of the numerical model than using only
ground-based monitors for which the particular location
is not representative of a model cell. Finally, the model
validation during this ozone episode allows to establish
a set of simulations with different values of the input
parameters to assess more precisely their role in the
dynamics of tropospheric ozone.
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ABSTRACT Continuous mapping of an ozone episode in Paris in June 1999 has been
performed using a differential absorption lidar system. The 2D ozone concentration
vertical maps recorded over 33 h at the Champ de Mars are compiled in a video clip
that gives access to local photochemical dynamics with unprecedented precision. The
lidar data are compared over the whole period with point monitors located at 0-, 50-,
and 300-m altitudes on the Eiffel Tower. Very good agreement is found when spatial
resolution, acquisition time, and required concentration accuracy are optimized. Sen-
sitivity to these parameters for successful intercomparison in urban areas is discussed.

PACS 42.68.Wt; 92.60.Sz; 07.07.Vx; 82.33.Tb

1 Introduction

Differential absorption lidar
(DIAL) has, in the recent years, been
widely used to characterize urban and
industrial pollution. Its unique feature of
providing 2D and 3D maps of pollutant
concentrations at high sensitivity (in the
parts per billion range) and over large
distances (several km) has appeared as
extremely valuable to quantify the im-
pact of spot emitters, monitor urban pol-
lution [15], or evaluate predictive nu-
merical models [1].

A key issue, however, to further use
the lidar technique for enforcement pur-
poses in environmental protection agen-
cies is the evaluation of lidar systems
within the framework of current stan-
dards. This evaluation process can be
achieved with two different types of
experiments: (i) evaluation using refer-
ence gases within procedures in agree-
ment with national standards [12, 16,
17] and (ii) intercomparison with cali-
brated gas analyzers. In this latter case,

the main difficulty is to find a site where
the DIAL measurement (representing
an average over some tens or hundreds
of meters) can successfully be com-
pared to values provided by spot mon-
itors. This requires specific conditions
where concentration gradients are small
compared to the detection limits of the
devices. In the case of ozone, former
intercomparison campaigns have there-
fore been performed in the countryside
where no local nitrogen oxide sources
were present [4]. Recently, a campaign
has been performed in Berlin (OLAK)
in order to intercompare lidar systems
and airborne ozone analyzers in urban
conditions [5]. Comparison with air-
borne measurements is difficult because
the measured air volumes by the lidars
and the balloon- or aircraft-borne ana-
lyzers are never exactly the same.

We present here a continuous map-
ping of ozone in a large urban area,
synchronously compared to spot meas-
urements at different altitudes, over
a 33-h ozone episode. This continuous

Bed Fax: +33-4/7243-1507, E-mail: wolf@lasim.univ-lyonl
*Present address: COPARLY, rue des Fréres Lumieres, 69 120 Vaulx-en-Velin, France

mapping, which has been displayed as
a video clip [ref electronic journal ver-
sion], depicts the whole ozone-episode
dynamics. Compared to former studies,
in Athens [6, 13, 14] or Seville [7, 8], the
obtained succession of ozone 2D maps
(vertical profiles) provide significantly
more information about local gradients
and mass transfers.

Continuous intercomparison at three
altitudes (up to 300 m) moreover al-
lowed us to verify whether this eval-
uation procedure is suitable in urban
areas and to find the origin of potential
discrepancies between DIAL measure-
ments and spot analyzers.

2 Experiment

In 1999, INERIS!, which
in France is in charge of calibrating
and evaluating optical systems such
as DOAS (differential optical absorp-
tion spectroscopy) and lidar, organized
a large lidar ozone-measurement cam-
paign in Paris from 12-20 July. This
campaign was performed under the
French Ministry of Environment’s
coordination?, in collaboration with
AIRPARIF (Air Quality Network of
Paris and the Region Ile de France).
The main purpose was the evaluation of
an ozone lidar working in actual urban
conditions.

A key feature to successfully achieve
this study was to use a reliable, easy
to operate DIAL system. The chosen
system is a ‘lidar 510 M’ model, manu-
factured by Elight Laser Systems. This

1 INERIS: Institut National de I’Environnement
Industriel et des Risques

2 MATE: Ministére de I’ Aménagement du Ter-
ritoire et de I’Environnement
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mobile (van-integrated) all-solid-state
DIAL system has been extensively de-
scribed elsewhere [2]. Briefly, it is based
on a flashlamp-pumped Ti : sapphire
laser, with a dual-wavelength oscilla-
tor (for both reference Ao and probe
Aon Wavelengths), which provides, after
frequency doubling and tripling, some
mJ between 250 nm and 290 nm. Both
wavelength positions and line widths
are controlled using an optogalvanic ref-
erence cell (Galvatron). The laser beam
is 10x expanded to emit radiation well
below limits of eye-safety requirements
(according to VDI-DIN 0837).

The laser beam is sent into the atmo-
sphere with a dual-scanning periscope
that also directs the back-scattered light
back to the 400 mm/f3 telescope. The
signal is detected by a photomultiplier
(PMT), through a motorized monochro-
mator, in order to automatically select
the proper detected wavelength range.
The signal is digitized by a 12-bit 20-
MHz transient recorder, allowing an
ultimate spatial resolution of 7.5 m (for
some emission measurements faster 8-
bit A/D converters are used). The data
are handled by a PC/microcomputer
that also controls every system parame-
ter: wavelength setting and calibration,
receiver parameters (PMT high volt-
age, preamplifier gain, spectrometer set-
tings, etc.), and periscope steering in
azimuth and elevation. The software is
Windows-based, and includes a sophis-
ticated inversion algorithm optimizing
the signal to noise ratio (SNR), and
modules for automatic operation and
on-line evaluation of the data.

This DIAL provides concentration
maps of Oz, SO,, NO,, benzene, and
toluene. For ozone, the standard wave-
length pair is Ao = 286.3 nm and Ay, =
282.4nm. The manufacturer specifies
a detection limit of 2 ug/m? (for 1-km
integration length, 15-min integration
time) and a maximum measurement
distance of 2500m, according to the
VDI-DIN 3210 standard [12]. Evalua-
tion at INERIS using reference gases [3]
yielded slightly higher detection lim-
its (4—6 jug/m>) but a longer maximum
distance (3500 m).

The DIAL system was located at
the Champ de Mars facing the Eiffel
Tower. This site provided a free optical
path over 1.4 km, without major traffic
roads, limiting local nitrogen oxide gra-
dients. Reference ozone analyzers from

AIRPARIF were located at three differ-
ent levels at the Eiffel Tower (ground,
50 m, and 300 m). Intercomparison be-
tween lidar and spot monitor data could
be obtained at these three altitudes over
thirty-three continuous hours, during
an ozone-smog episode. The reference
spot monitors from AIRPARIF (from
‘Thermo Electron’ and ‘Environment
S.A.) are specified with a detection
limit below 5pg/m3. They are cali-
brated every 3 months using a NIST
standard transfer, and maintenance is
carried out twice a month. Sampling
uses PFA-Teflon pipes of a few me-
ters’ length. This equipment is com-
pleted by NO, and SO, analyzers, tem-
perature sensors, and, at 300-m height,
wind-direction/velocity sensors (sonic
anemometers).

3 Results

2D maps of ozone concentra-
tions have been recorded by accumu-
lating 1000 shots in each measurement
direction (500 on Ao, and 500 on At
representing 1 min) over 33 h (Saturday
17 July-Monday 19 July). Five princi-
pal measurement directions have been
chosen, as presented in Fig. 1, three
of which correspond to altitudes at the
Eiffel Tower (900 m from the system)
where the reference analyzers were set.
Spatial interpolation using a Gaussian
filter over the six radial profiles yields

= 700=

o=

-1800 -1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400

a vertical 2D map of the ozone concen-
tration at a time interval of 15 min. The
2D maps have been compiled in a se-
quential dynamic representation (see
electronic version), which constitutes
the first "video clip’ depicting the ozone-
smog formation processes within a large
city. For the print format, we present
here a series of representative snapshots
taken from this video (Fig. 2a—j).

An important consideration for all
the presented results is the Rayleigh/Mie
correction applied to take into account
the difference in scattering cross sec-
tions at Ao = 286.3nm and Ao, =
282.4nm. In a first approximation, we
only considered the effects due to Ray-
leigh/Mie extinction (assuming ho-
mogenous aerosol distribution in the
atmosphere). In this framework, an off-
set correction ACry is applied to all the
ozone-concentration values:

MM
ACRM = E (AO(R + AO(M) s
A

where MM is the ozone molecular
mass, Aoy = 04(Aon) —0a(Aogr) 18 the
ozone differential absorption cross sec-
tion, and Aagr = ar (Aon) — @r (Aofr) and
Aoy = anv(Aon) — om(Aofe) are the dif-
ferences in Rayleigh and Mie extinction
coefficients for the considered wave-
length pair. For Rayleigh scattering
(1013 mbar, 298 K) [10], this yields
a correction of —4 jg/m?>. For Mie scat-
tering, a first-order empirical correction

L

-200
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FIGURE 1

Measurement site and principal lidar-measurement directions. The three lowest angles are

selected in order to match the location of reference ozone sensors on the Eiffel Tower
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FIGURE 2 Continuous lidar 2D mapping of the ozone episode (snapshots from the video clip, which can be integrally seen on the electronic version of the
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has been used, based on the meteoro-
logical visibility range Vi [10]. In our
case the visibility range of 13 km (clear
atmosphere) yields a systematic correc-
tion of —10 pg/m>. The errors induced
by these constant corrections are dis-
cussed below.

The snapshots selected from the
video clip, in Fig. 2a—j, very well depict
the formation dynamics of the ozone
episode in Paris. In Fig. 2a—d (Saturday
17 July, 21:00-Sunday 18 July, 08:30,
local time), the maps show with un-
precedented realism the destruction of
ozone at lower altitudes mainly by the
traffic-emitted NO at night. This lower
ozone concentration (around 50 pg/m?)
is confined in a layer 120-280-m thick
close to the ground. At higher alti-
tudes (from 280 m to > 1500 m), a much
higher concentration (80-150 jg/m?)
layer seems unperturbed by the NO
emitted at ground level. This suggests
that most of the traffic-related NO has
been consumed in the reaction con-
verting O3 into NO, within a verti-
cal diffusion length of typically 300 m
(which corresponds to the urban layer).
While depletion at low altitude exhibits
a strong diurnal cycle, the ozone con-
centration above 300m remains high
regardless of the hour of the day. This
behavior has been observed in other
cities, and is referred to as the ‘tropo-
spheric ozone-storage layer’ [14,15].

ALTITUDE
(meétres)

1400

Notice also that small-scale fluctuations
appear within the storage layer and on
the border of the storage layer and the
mixing layer.

This vertical double-layer structure
remains overnight until 7 am. (local
time). From 7 a.m. to 12 p.m. a very
interesting vertical mixing occurs, as
shown in Fig. 2c—g. The process occurs
firstlocally (see localized ozone bubbles
at about 600 m from the lidar system)
and then on larger scale over the whole
mixing layer. A major reason for this is
convection and turbulence induced by
solar heating of the ground and lower
atmospheric air layers. Diurnal solar ra-
diation also photodissociates the NO,
present at that time, the concentration of
which has been enriched by the night-
time reactions between O3 and NO. The
NO, photolysis creates NO + O* and
thus regenerates ozone in the whole af-
ternoon until 9 p.m. This well-known
photocycle, leading to the Leighton re-
lationship [9], although very simple,
can reasonably explain the observed be-
havior, since ozone generation in this
case is NO,-limited [11]. For a quanti-
tative evaluation of the processes, nu-
merical photochemical codes including
volatile organic compound (VOC) re-
actions have to be used. Comparison of
such models with the maps presented
here is beyond the scope of the present

paper.

The concentration distribution in the
afternoon of 18 July is very homoge-
nous and of very high absolute value
(170-220 pg/m?), characteristic of an
ozone episode. Notice the limited lidar-
measurement range, due to the very
high ozone absorption. At this point,
achange of the selected (Aoff, Aon) Wave-
length pair towards less-absorbed wave-
lengths (300 nm) would have been judi-
cious. However, we decided to keep all
parameters identical during the whole
episode.

In the evening of 18 July (Fig. 2g—
h) ozone in the lower atmospheric layer
decreases again due to the lack of solar
radiation and the presence of traffic-
related NO emission. The following
night dynamics (Fig. 2i,j) is similar to
the situation of the night from 18 to 19
July.

From the successive 2D maps, ozone
vertical profiles can be computed for
any horizontal location. Figure 3 shows
the ozone vertical profiles at the level
of the Eiffel Tower over the thirty-three
hours. This figure very well summa-
rizes the observations depicted above:
ozone destruction at low altitude during
the night, a quasi-homogenous storage
layer above 300 m, an overall ozone
concentration increase due to solar ra-
diation in the daytime, and mixing
of both layers around 10 a.m. (local
time, TU+42h) leading to homoge-
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nous high concentrations in the af-
ternoon. However, this representation
does not show the local dynamics and
exchanges observed in the series of
2D maps.

4 Intercomparison

As mentioned above, three of
the measurement directions were cho-
sen in order to analyze air volumes
at the Eiffel Tower location as close
as possible to the reference point sen-
sors installed by AIRPARIF. Figure
4a—c shows the intercomparison be-
tween lidar and spot analyzers at the
three different altitudes (ground level,
50m, and 300m) with a range reso-
Iution AR on the lidar profile of 200 m
at the Eiffel Tower location. The ex-
perimental accuracy of the point sen-
sors’ data is typically 15%, according
to the users’ experience, while a statis-
tical treatment of the lidar data yields
an experimental standard deviation be-

h=300 m : AR=200 m : At=15 min

N T S

o5

tween 15 and 20 ug/m® depending on
the measurement configuration (tempo-
ral and spatial integration). As can be
seen from these temporal profiles, the
overall behavior as well as the abso-
lute values are in excellent agreement
at every altitude and over the whole
period. More precisely, Fig. 5 presents
the histogram of differences between
the ozone concentrations measured by
the sensors and the ones measured by
lidar: AC = Cgensor — Clidar- The mean
value of AC (offset) is of the order of
1 pg/m?. The standard deviation of the
difference (statistical error) o(AC) is
only a few ug/m?® as well. This is par-
ticularly satisfactory since the measured
values span a very broad concentration
range from 20 to 180 pg/m>. It is also
interesting to observe that in stable and
reasonably clear weather conditions,
first-order constant Rayleigh—-Mie cor-
rections are sufficient to obtain very
satisfactory results. In atmospheric con-
ditions exhibiting strong aerosol gradi-

{
| |

|
1
=

20 30

FIGURE 5 Histogram of the concentration differences AC between spot analyzers and lidar

Height At 15 min lh
AR 200 m 1 km 200 m 1 km
20m Mean 0.46 4.07 —0.05 —0.24
Confidence 1.72 442 1.84 4.66
50m Mean 0.39 —4.84 1.52 —3.12
Confidence 2.47 3.31 4.04 4.46
300 m Mean —0.66 —4.81 —0.55 —5.02
Confidence 3.49 3.96 5.47 7.04
TABLE 1  Effect of integration times and distances on the concentration differences histograms Ac

ents this would obviously not be the case
any more.

Further intercomparison statistics
have been obtained for different lidar
spatial resolutions (AR =200m and
AR =1000m) and different ‘integra-
tion times’ (15 min and 1 h). On this lat-
ter point, it is important to notice that in
a 15-min measurement cycle, the actual
lidar-acquisition time for one reference
point is only 1 min (1000 shots aver-
aged on each direction of the scan, see
Sect. 3). For the hourly values, four suc-
cessive lidar measurements at 15-min
intervals are averaged. The results are
summarized in Table 1. Best agreement
is found for AR =200 m. Averaging
over four measurements (hourly com-
parison) does not improve the statis-
tical result, indicating that significant
ozone-concentration fluctuations occur
on shorter time scales. An interest-
ing feature is that spatial averaging on
longer distances along the beam de-
grades the results as well. The reason
is spatial fluctuations of the ozone con-
centration. Averages over longer dis-
tances are less comparable to the air
volume measured by the spot monitor.
This is very well illustrated by the ob-
served negative offset increasing with
altitude on the 1-km averaged results
(Table 1). As shown in Fig. 2, ozone
is destroyed at low altitude at night.
Since the beams are sent at finite angles
(Fig. 1), averaging over 1 km necessar-
ily integrates lower ozone concentra-
tion values from low altitude, leading
to a negative offset compared to the
concentration at the Eiffel Tower level.
Spatial fluctuations of typical charac-
teristic lengths of 50 m are also clearly
observed on the video clip or the snap-
shots of Fig. 2.

5 Conclusion

Very satisfactory lidar—spot
sensor intercomparison can be achieved
in actual urban measurement condi-
tion results if the atmospheric spatial
and temporal fluctuations are matched
with the respective resolutions of the
devices. In particular, a compromise
has to be found between two opposite
requirements: (i) spatial averaging im-
proves the signal to noise ratio of the
lidar data and thus the accuracy of the
concentration measurements and (ii)
averaging over longer paths provides
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mean values that are less comparable
to spot measurements because of local
concentration gradients. In our condi-
tions, the optimum parameters were
AR =200m associated with an ac-
curacy of 15pg/m?. However, these
values are connected with the 1-min
time averaging. If only one measure-
ment direction had been chosen, and
intercomparison with only one spot
monitor, the lidar data could have been
continuously averaged over 15 min, sig-
nificantly improving the SNR. The ac-
curacy and/or spatial resolution could
thus have been further improved ac-
cordingly. This strategy, however,
would have prevented 2D mapping of
the ozone concentration, which was the
other main goal of the campaign.
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