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Résumé :

5pFHPPHQW OD TXDOLWp GH OfBRApds b dven@DunspidttRQ 5 K{«
sensible depuis sa mise endemeureSDU Of8QLRQ (XUR SipéseQ HesshBries épR
vigueur concernant les concentrations de particules fines (PMio). Effectivement, certaines
zones geéographiques de la région connaissent de nombreux dépassements en P
particuliérement dans les vallées alpines durant la période hivernale. Ces dépassments en
particules sont aussi accompagnés de fortes concentrations en composésrganiques comme
les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) constituant ces PM. Un accrassement
des connaissances sur les sources de pollution atmosphérique particulaire et leurs
G\QDPLTXHV DX VHLQ GHV YDOOpHYVY DOSLQHV HVW BLORUMQ@QpFH)
place des politiques de diminution des émissions grace a une meilleure connaissance de
OfLQIOXHQFH GHV GLIIpUHQWHYV VRXUFHV DX QLYHDX UpJLRQDO

Ces travaux de these sont axés autour des émissions des sources industrielles enaor
PDO FRQQXHV HW SOXV SDUWLFXOLqQUHPHQW OM @GXV B\ WL QX
industriels de ces fonds de vallées. Les approches classiques par les élémentaétalliqgues
QTpWDQW SDV VSpPFLILTXHV OfH[SORUDWLR® GHRSBRVHDF\Q BQ A
FKLPLTXH RUJDQLTXH FRPSOHW HW G Y D-¥)bigiréhe (BNAQEM QIR E QD
composé particulaire majoritaire de la famille des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
soufrés (HAPS) comme traceur de cette source. Ce composé a été détecté et quantifié sur
SOXVLHXUV VLWHY HQ SURJ[LPLW p r@3nDdial karsowce Yoter@ieleX B&VULHOOH
plus le profil industriel a été introduit comme profil « source 2 DILQ GfpYDOXHU VD URE
dans les méthodologies de type modéle récepteur de bilan de masse comme le « Chemical
Mass Balance » (CMB) et statistique comme la « Positive Matrix Factorization » (PMF). Les
UpVXOWDWY RQW FRQILUPp OLQWpUrw GH OYDMRXW GHV FRP
Ainsi, le profil industriel et les composés organiques HAPS ont permis de mieux tracer la
source appelée génériquement « industrie du carbone » (combustions de charlon, de coke et
de matériaux graphitiques) dans les vallées alpines mais aussi sur différents #ges urbains
francais. En parallele, un modele de régression non linéaire multivari¢ (MRNL) a été
développé pouU OD TXDQWLILFDWLRQ GHV VRXUFHV GH +%8 EDVp \
spécifigues de source (lévoglucosan, hopanes HW GH GRQQpHYV PpWpRURORJLT)]
WKHUPLTXH 6RQ DSSOLFDWLRQ D pWp YDOLGpH MXUWG GKHEORRVYW HPE
et de la Tarentaise. Un couplage entre ce modéle et les données de mesures optigs du
carbone suie (BC) par aéthalométre, a permis de proposer une solutim aux mauvais résultats
de corrélation entre les HAP mesurés et modélisés par le modele MRNL sur le site de la véée
de la Maurienne. Ces faibles corrélations peuvent étre liées a une mavaise représentativité
GHV FRPSRVpV RUJDQLTXHV XWLOLVpPpY j WUDFHU FRUUHFWHPHQ
sites. (QILQ Ochinpaviisbb de ces méthodologies pour la détermination des sources de
HAP et plus particulierement de la source industrielle permet de valider cette métho dologie
dans une perspective opérationnelle de suivi des sources de HAP sur ces différents sites.

Ces travaux réalisés au cours deFHWWH WKqVH PHWWHQW HQ pYLGHQ
FDUDFWpULVDWLRQ GH OD IUDFWLRQ RUJDQLTXH GHV 30 HW OHYV
GHV FRPSRVpV RUJDQLTXHV SRXU OfpWXGH GHV VRXUFHV GTfp
proposées afin de souleYHU FHVY DPELJXwWpV HW GIDPpOLRUHU OfpWXGH
modeles récepteurs.

Mots-Clés: 4XDOLWp GH OfDLU YDOOpHV DOSLQHV PDWLQqUH SDL
Aromatiques Polycycliques soufrés (HAPS), carbone suie, modeéles récepteurs.



Ab stract:

Recently, Air quality has become a sensitive topic for Rhéne-Alpes regiondue to the
formal notice which was addressed by the European Commission for non-canpliance with
legislation in force. Indeed, some geographic areas in the region present a lot of overruns in
PM, especially in Alpine valleys during winter. These overruns particles are also acconpanied
by high concentrations of organic compounds such as polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs), which constitute these PMs. An increase in knowledge about the souces of
particulate air pollution and their dynamics in Alpine valleys is necessary, in order to
improve the implementation of policies to reduce emissions through better knowledg e of the
influence of different sources at regional level.

This thesis is focused around emissions from industrial sources still poorly known and
particularly the carbon industry highly present in these industrial areas of the valley bottoms.
Traditional approaches by metallic elements being not specific, exploration of the organic
fraction allowed to propose a complete organic chemical profile. In addition they led us to
evidence that the benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophene (BNT(2,1)), the most abundant
particulate compound of the family of sulfur-containing polycyclic aromatic hydrocarb ons

(PASHS), as a tracer of this source. This compound was detected and quantified on many

sites located near industrial activities confirming its potential source. In add ition the
industrial pro ILOH ZDV LQWURGXFHG DV SURILOH 3VRXUFH’

LQ RUGH

PHWKRGRORJLHVY RI UHFHSWRU PRGHO OLNH WRIG ¥WKHPBRNQWIDY
ODWUL[ )DFWRUL]DWLRQ" 30) 7KH UHVXOWLNGKRWLR® HRE WHWBHDL

compounds to these methodologies. Thus, the industrial profile and the PASHs compounds

KDYH DOORZHG WR EHWWHU WUDFH WKH VR Xtb& HcokeVaxd OO\ FDC

graphite materials combustions) in Alpine valleys but also in different French urban sites. In
parallel, a non linear regression model (NLRM) was developed to PAH source
apportionment, based on the use of specific molecular markers OHYRJOXFRVDQ
and of meteorological data (altitudinal temperature lapse rate). Its impleme ntation has been
validated on a set of sites in Alpine valleys of Arve and Tarentaise. Coupling betweenthis
model and the optical measurements of black carbon (BC) by aethalometer, allowed to
propose a solution to the poor performance of correlation between PAHs measured and
modeled by NLRM model on this site of the Maurienne valley. These low correlations may be
related to poor representativeness of organic compounds used to correctlytrace the emission
sources at some sites. Finally, the inter-comparison of these methodologies for he
determination of PAH sources and especially of industrial source allows to validate this
methodology in an operational perspective of monitoring of PAH levels on these sites.

The work performed during this thesis highlights the interest of the cha racterization
of the organic fraction of PM and the skew that may exist on the use of oganic compounds
for the study of the emission sources. Some alternatives are suggested to clarify amiguities
and improve the source apportionment of PAHs by receptor models.

Keywords : Air quality, Alpine sites, Particulate Matter (PM), Polycyclic Aromatic Sulfur
Heterocycles (PASH), black carbon, receptor models.
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« Le véritable voyage de découverte ne consiste pas a chercher de
nouveaux paysages, mais a avoir de nouveaux yeux »

Marcel Proust
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Introduction générale

/ITDWPRVSKqUH HVW XQ PpODQJH SULQFLSDOHPHIRWIPIHX[ F
(Gz HW GH GLYHUV DXWUHYV JD] LQHUWHYV $CH;HMH«2 HWOIBPH j] HITHW
vL HOOH HVW HVVHQWLHOOHPHQW FRQVWLWHKYW &8 PLRDLIDX
fonciérement hétérogéne avec la présence de nombreux éléments solides ou liquies en
VXVSHQVLRQ GDQV OfMDLU &H PpODQJH HVW U HW HIMNH B & F KOHHYW
GH VIpFKDSSHU YHUV OfHVSDFH &HWWH HQYHORSSHJH¥YWpMVVH (
SK\VLTXHV GIDEVRUSWLRQ GX UD\RQQHPHK)WRYR G6DUDH W KUWHDX\N
dans notre systéme planétaire. Elle assure ainsi le maintien de la vie sur Tee avec des
WHPSpUDWXUHY DX[ VROV SHUPHWWDQW OH GpYHORSSHPHQW
étres vivants. La structure de cette enveloppe protectrice est directement lie a sa
VWUDWLILFDWLRQ WKHUe&détofripose £D MuSidRIN SaUsrtbhHches depuis le sol
MXVTXTj GHV DOWLWXGHV GH j NP 6RQ pSDLMVHXGH DULH
OfLUUDGLDWLRQ VRODLUH LQFLGHQWH DYHF XMW UYDWHNEPRLR
qui existe provoque uQ FRPSDUWLPHQWDJH GHV PDVVHV GYDLU DYHF GH
différentes sous-couches.

La couche la plus prés du sol est appelée la « troposphére dans laquelle plus de 80%
GH OD PDVVH GH OTDWPRVSKgqUH HVW SU p \etik@dvithe ¢ svissiH HW
GLUHFWHPHQW HQ FRQWDFW DYHF OTHQYLURQ ktPuAn @W HW OHY\
majeur dans le bon fonctionnement de la biosphére et FRQVWLWXH OfDLU TXH OfRQ
composition chimigue est donc directement influencée par les différentes émissions
QDWXUHOOHYVY RX DQWKURSLTXHV TXL SHXYHQW VH SURGXLUH j C

Les impacts de ces émissions sur les variations de sa composition chimique au niveau
local et global SHXYHQW rWUH VLJQLILFDWLIV /IDpURVRO D&WWPRVSKp
entre la matiere condensée et gazeuse, peut contenir des polluants comme legarticules (PM)
ou des espéces gazeuses (N§ dans des concentrations importantes. Ces concentrations de
SROOXDQWY HQ IRQFWLRQ GH O Hetuintahsite,euverf prpgoguétddd RQ HW C
FKDQJHPHQWY SK\VLTXHV GH OTDWPRVSKqUH FRPPH XQH DXJPH(
GHV WURXEOHV GH OD VDQWp KXPDLQH DVWHKHMHRY DIpX i ROPTHHQIW \
de la pollution atmosphérique urbaine dans plus de 25 villes en France et enEurope, sur une
période de 3 ans. Les conclusions du projet rendues publiques en 2011, concesant
SULQFLSDOHPHQW OHV LPSDFWV pFRQRPLTXHWROHRWJIMBDYLG/HVLU
populations dans ces agglomérations. Les EpQpILFHY VDQLWDLUHV HW pFRQF
réduction de 30 a 50 % des émissions de particules fines seraient tout a fait substantiels.
I MTHVSpUDQFH GH YLH |j DQV SRXUUDLW DXJPHQWHVYV G®XV ¢GH
1000 hospitalisations pour des problemes respiratoires ou cardiaques par an dans les
différentes villes, pourraient étre évitées. Ce qui engendrerait une économie deplus de 15
PLOOLDUGYV GY(XURV FKDTXH DQQpH &HV UpVXOWDWWVOBRQW G
pollution atmosphéri TXH VXU OD VDQWp TXL SHXYHQW rWUdbepoErVHUYpV \
apres jour. Ces effets ont officiellement ét¢ UHFRQQXV HQ RFWREUH SDU OfF
Mondiale de la Santé et le Centre International de Recherche sur le Caner (IARC) qui ont
clasVp OD SROOXWLRQ GH OYDLU H[WpULHXU FRPPH FDQFpULJgQH

15DSSRUW G 9pWX:GHn@F&/k¢khBwedge and Communication for Decision Making on
$LU 3ROOXWLRQ DQG +HDOWK LQ (XURSH SXEOLp HQ H\
http://www.aphekom.org/.
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LYDPSOHXU GH OD SRSXODWLRQ H[SRMpHpribwtdiaUBYHUV G
compréhension de ces phénomeénes de pollution DILQ GILGHQWLILHU FRUUHF)\
responsabilités de chaque sources naturelles ou anthropiques. Cette compréhesion est
indispensable pour améliorer les prises de décision au niveau institutionnel et de permettre
une efficacité plus rapide des politiques de réduction des émissions que cela soit awiveau
mondial ou régional.

&H PDQXVFULW VYLQVFULW SOHLQHPHQW GDQV FHV SURE
sourcesde SROOXWLRQ j 0¥ p EtphOparticuliepeiieRt QelleOdds vallées Alpines. 1
V ftioule autour de cing FKDSLWUHYV TXL SHUPHWWHQ®prébEmMai®ikeg HU DX P
UHQFRQWUpHYVY HW OHV SULQFLSDOHYVY DYDQFpHVDISSRBWWHWUDYI
SUHPLHU FKDSLWUH HVW FRQVDFUp | Odspl\atbosphérigqie quRfgtQDLVV D Q
OTREMHW G 9 Lc@aN dap ¥ujet. LEH EfietHId) fraction particulaire HVW FRQVWLWXpH G{X
grand nombre de composés organiques et inorganiques qui lui attribuent des propriétés
physico-chimiques particuliéres, dont il estclarma LQWHQDQW TXYHOOHV RQW XQH
climat2 et la santé humaine. Parmi ces composés, les hydrocarbures aromatiques
polycycligues (HAP) constituent, une famille de composés reconnue par tous comme
cancérigene et particulierement étudiée pour leurs caractéres traceurs des advités
humaines. Un bilan des méthodes axées sur la déconvolution des sources de ces composés
par des méthodes dites « récepteurs » est présenté, mettant en évidence legroblémes et les
manquements de certaines méthodologies. LaQpFHVVLWp GITREWHQLU GHV LQIRUPI
sur la géochimie des sources est discutée afin de permettre la dissociation de certaines
VRXUFHV SDU GIDXWUHV FRPSRVpV RUJDQLTXHY DQDO\VpV

Le chapitre 2 décriten détDLOV OHV PpWKRGHV GH SUpOqQYHPHQWYV HW
DLQVL TXH OHV VWUDWPJIJLHYV GITpFKDQWLOORQQMQDVIHH [BIHVHWYL WM EV SI
cours de ces travaux. Ces sites sont principalement localisés en vallées alpines eproximité
de bassins industriels orientés vers la fabrication et la manipulation de matériaux
graphitiques &HWWH GHUQLqUH VRXUFH IDLW OYREMHW G{XQH VSpF
résultats sont présentés dans le chapitre 3, avec la mise en évidence de certains compés
spécifigues a cette source. Ces composés traceurs industriels sont introduits dansd chapitre

j OTLQWpPULHXU GTXQ PRGgOH RULJLQDO GH GpFR@®MREOXWLRQ

mathématique de régression non-linéaire. La description de son application sur différents
sites en vallées alpinesHVW UpDOLVpH SHUPHWWDQW GYfpYDOXHU OD UR
valider cette méthodologie par rapport aux sources de HAP et plus particulierement celles
LQGXVWULHOOHV (QILQ OfLQWpUrW hyBricarButeR | ar@matigQeG X VW U L H (
polycycliques soufrés (HAPS) pour la déconvolution des sources de HAP et de PM ar des
méthodologies classiques « récepteur » (CMB et PMF), est présenté dans le dernier clitre
de ce manuscrit (chapitre 5). Ces méthodes robustes pour la déconvolutiondes sources de
PM ont été peu confrontées aux sources de HAP. Elles sont alors comparées au naéle
mathématique de régression non-linéaire développé GDQV OH FKDSLWW@He ced THQVHP
approches est appliqué et validé sur un nombre important de typologie de sites en vallées ou
en sites urbains sous influence industrielle, permettant ainsi de confirmer la cohérence et les
limites des résultats obtenus.

2 Changes in Atmospheric Constituents and in Radiative Forcing: « Climate Change 2013: The
BK\WLFDO 6FLHQFH %DVLVeme YIDISBRUW YRID DW, BXE& ,QWHUJIJRYHUQPHQW
Change).
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Chapitre 1 : Etat des connaissances

A. Problématique de la pollution atmosphérique particulaire

1. Prise de conscience et contexte global
1.1. Enjeux planétaires et changement climatique

/ITLPSDFW GHV SDUWLFXO H \tlimaXqgue €sH a pkeBe@tJrddemh@ At
FRQVLGpUp SDU OYHQVHPEOH GH OD FRPPXQDXWp VFLHQWLI
FRPSUpKHQVLRQ GH OfLQWHUDFWLRQ SDUWLFXERQ/UFOQWDWY 8B
nécessité de connaitre la composition fine de ces particules. En effet, les particles
interagissent de maniéres différentes selon leurs tailles et leurs compositions chimiques. On
peut distinguer les effets directs liés aux propriétés physico-chimiques des particules et les
effets indirects engendrés par la présence de composés chimiques adsorbés a lewurface. Le
forcage radiatif global des activités anthropiques est considéré comme positif. Mas a plus
ILQH pFKHOOH OYDpURVRO DWPRVSKpULTXHSRWVYRQH R QG RPSKRD/L
radiatif variable ([Figure 1] /fDpURVRO HVW SULQFLSDOHPHQW FRQVWLW.:
peuvent absorber et diffuser le rayonnement solaire. Le SKpQRPgQH GH GLIIXVLRQ HVW
SOXV LPSRUWDQW ORUVTXH OD ORQJXHXU GTfRQGHWDREQGHQA\H
ces fines particules @=4 pm). Cela engendre une diminution du rayonnement arrivant en
surface, donc un refroidissement et un forcage négatif des aérosols. La présence de comgeés
FKLPLTXHV j OfLQWpPpULHXU GHV SDUWLFXOHV SHXW BYIPWRWHU
GYDEVRUSWLRQ GX UD\RQQHPHQW &HV FRPSBXpWH®@W¥E VRIOEHQ & D
leur environnement SURFKH /D JUDQGH TXDQWLWp GH FRPSRVpV DEVI
particules peut engendrer un forcage positif cette fois-ci. Ces phénoménes soh considérés
FRPPH GHV HIIHWYV GLUHFWYVY GHV SDUWLFXOHV GDQV WY{DWPRV
guant a eux, de la capacité des particules a former des noyaux de condensation et anmoer les
processus de formation nuageuse (CCN) ([145] 3RXU XQ WDX[ GTKXPLGLWp IL[H
GIDLU FRQWHQDQW GHV DpUR YRgitteBtReY plasGiHpordte® RREXQH
PDVVH GYDLU VDeQpWsDgsldgduiteRetes formées par ce processus sont plus petites
et atteindrons plus lentement la taille nécessaire pour précipiter sous forme de pluie ou de
neige augmentant ainsi la durée de vie des nuages. Ces effets constituent les deux princgux
effets «indirects 2 GHV DpURVROV TXL SHXYHQW rWUH UHIURLGLVVDQW
GIDFWLRQ GH FHV SURFHVVXV [/YfLPSRUWDQFH GH FHYnHIIHWV G
chimique de surface. La présence de composés organiques a la surface des particules chang
significativement le caractere hydrophobe ou hygroscopique des aérosols ce qui influece
leur capacité a se comporter comme des CCN ([156] ,0 VY{DYgUH DORUV QpFHVVDLU
SOXV ILQHPHQW OD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH GH OADpRIRMAHO VF
DSSUpKHQGHU OfHQVHPEOH GHV HIIHWV GLUHFWYV HW LQGLUHFW

La connaissance de la matiére organique est devenue essentielle pour coprendre le
FOLPDW j OTpFKHOOH JOREDOH (Q OHV SKpQRPqQQHVO®H SO
FRXFKH GTR]JRQH VWUDWRVSKpULTXH RQW pWQTP HAKHDUOHP SO\ @\
montUDQW OfLPSDFW SRWHQWLHO GH OD IUDFWRRQVWRUYBRBQLTRH
découverte du réle prépondérant des acides organiques émis par les activités mthropiques a
permis une compréhension plus fine des phénomenes de pluies acides. De la mémenaniéere
OH U{OH GHV FKORURIOXRURFDUEXUHYV Q&) & TOXHIXODV GH VARP % BW
SDU XQH YRORQWp GH VSpFLILHU OHV FRPSRVpV ®&RWIMDWYWURVR
GYpPLVVLRQ HW GHV GRQQpHV GH VXUY Hde QiR IFtiterRrQy SX rWU|
contrebalancer les différents effets nocifs de ces composés. Les composés organiques
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Chapitre 1 : Etat des connaissances

SUpVHQWY GDQV OTDpURVRO QRXV SHUPHWWHQWG BUR ROHHX [ GAHR P
SRXYRLU FDUDFWpULVHU OHV VRXUFHV GHu® fdnpdistaxide OesHW HQIL
effets potentiels que pourraient avoir les aérosols atmosphériques sur le climat.

Figure 1 : Bilan du for¢age radiatif (W.m -2) de différents constituants de OfDWPRV SKqUH
(Source : IPCC 2013)

Récemment, des études ont mis en évidence la problématique des polluants
organiques persistants vis-a-vis du réchauffement climatique. Le réchauffement provoquant
la fonte des glaces aux péles pourrait re-volatiliser des quantités importantes de plluants
piégés dans les glaces ([147]). Ce phénomene pourrait & lui seul annuler lesfforts entrepris
GHSXLV SOXVLHXUV GpFHQQLHY SRXU GLPLQXHU OD SUpPWHQFH G
caractérisation de la partie organique (OM GH OYDpURVRO HVW Oj HQFRUH LQF
SRXYRLU VXLYUH FHV SKpQRPgQHYV j OTpFKHOOH SODQpWDLUH

1.2.  Enjeux sanitaires et réglementation

La prise de conscience des effets de la pollution atmosphérique sur la saté humaine
QH VYHVW IDLWH TXH WDUGLYHPHQW /HV SUHPLHWHWVERQMWIXW YV
OfKRPPH RQW pWp PLVY HQ pYLGHQFH ORUV GH SKPKRWYP FQRHPW HE H S
OHV SKpQRPgQHV GH VPRJ FRQVW Dre&/ipdustBeteS(K229], @FB]))GENE XW GH (
1952, le grand smog de Londres, considéré comme étant le plus grand épisodde pollution
DWPRVSKpULTXH GDQV O fkKUNVWRYogud |& dece&sRdd plisHde 4 000
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ORQGRQLHQV HQ OfTHVR®DIE B). GélsmogMIiR dux\Activités de chauffage au
charbon, accru par des conditions anticycloniques et une aérologie faible, amis en évidence
le lien entre les activités anthropiques locales et la santé des populations environnartes.

Figure 2 : a gauche, photo du smog de Londres en 1952 ; a droite, corrélation entre
OfLPSRUWDQFH GHV IXPpHVY HW OH WDX[ GH PRUWDOLWp GXUD

Par la suite de nombreuses études ont été publiées sur la relatiordirecte entre santé
publique et exposition aux particules ([1], [212]), démontrant méme le caractére cancérigéne
et mutagéne des particules ([189]). Une étude parue en 1993, sur plus de l4années
GI{LQIRUPDWLRQV GH OD PRUWDOLWpPp GHVY KDELWBOQW[VPpOGHY pYLO
de particules, montre pour la premiére fois une diminution notoire des fonc tions
respiratoires chez les populations exposées (5]). Il est mis en évidence un développement
GHV PDODGLHV FKURQLTXHV FRPPH OYDVWKPH SRXYDQW DOOI
cancers du poumon et autres maladies cardio-vasculaires. Ces résultats seront comimés par
OD VXLWH j GLIIpUHQWY HQGURLWY GX JOREHShHhKWWODDWLRQ BW
SDUWLFXOHVY VHORQ OHXUV WDLOOHV DXJPHQWDQW DLQVL Ot
particules fines pénétrent profondément dans le systéme respiratoire de maniére plus ou
moins importante en fonction de leurs diametres aérodynamiques (D). Ainsi, les particules
les plus fines (D,<2,5 um) traversent facilement les voies respiratoires hautes pour se loger a
OfLQWpPpULHXU GHat awébR prhdRaxeésV elles sont alors stockées dans
OfRUJDQLVPH [/HV SDUWLFX8xbVung Qo quaht R\ellds g effldacement
captées par les poumons et facilement éliminées par déglutition. Cette importance de
pénétration des particuleV. . ILQHYV GDQV OfRUJDQLVPH MRXH XQ U{OH S
SUREOpPDWLTXHYV GH VDQWp SXEOLTXH 7UqV UpFHPPHQW OfHC
YLQJW GHUQLqUHV DQQpHV SRUWDQW VXU GHV PLOOKXHUV GTKI
experts du centre i ntHUQDWLRQDO GH UHFKHUFKH VXU OH FDQFHU ,$5¢&
gue nous respirons comme étant « certainement canceérigéne » pour la santé himaine ([ 22]).
Ces conclusions font ainsi entrer, en 2013 OfDLU H[WWUDHMKQVHPEOH GHV FRI
FKLPLTXHV TXL OH FRPSRVH SDUWLFXOHV JD] “HPBERVPV RU
GILPSRUWDQFH GHV SROOXDQWYV D\DQW XQ LPSDFW QRFLI VXL
Of2UJDQLVDWLRQ ORQGLDOH GH OD 6DQWp 206
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En Europe, OD TXDOLWp GH OfDLU SRXU OD SURWHFWW®RY GHYV
UDSLGHPHQW SULVH DX VpULHX[ DYHF OfLQVWLWXWLR®Q BWXQ HC
OD TXDOLWp GH OfY[DChdde »/du X3 IsébtemhkeLO8b @ablit les principaux axes
GIXQH VWUDWpPJILH HXURSpH Q Qriibn-d&y&anPpo@ Hutie améliotatiGhHeO 18
OD TXDOLWp GH OfDLU HW XQH GLPLQXWLRQ GHV HIITHWVXQRFLIV
ensemble de directives « filles » visant a fixer les normes par polluants et pa secteurs. Ces
GLUHFWLYHVY RQW pWp FRQVWLWXpHYV VXU OHV EDVHYV GHV UHFRI
des seuils a ne pas dépasser pour une vingtaine de polluants dont les particulefines (PM) et
les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). En France a partir de 196, la loi
/$85( LQWURGXLW OH SUHPLHU FDGUH UpJO MPHRIMLRLY I H UD YolDU
UHFRQQDLW ©dthaduddidyernmade Fespirer un air qui ne nuit pas a sa santé ». Cette
loi impose alRUV XQH VXUYHLOODQFH HW XQH LQIRUPDWLRQ FRQW|
OfHQVHPEOH GX WHUULWRLUH &HWWH VXUYHLOODQFHOBVpWpP FR
$VVRFLDWLRQV $JUppHV SRXU OD 6XUYHLOOD®&F H @GWHE®E 4XDOL'
FRQVWLWXDQWY GH OYDpURVRO HVW DXMRXUGHWIGQRORD®IHVY F
PLY HQ SODFH SRXU OH VXLYL GH OD TXDOLWp GMDQUBNU QFDANM
pouvons citer les particules fines PMio (valeur limite : 40 pg.m-=2 D Q OH GLR[\GH GYD]I
(valeur limite : 40 pg.m -3/an) et le seul hydrocarbure aromatique polycyclique réglementé a
ce jour, le benz(a)pyréne (B(a)P, valeur limite : 1 ng.m3/an).

En 2008, une nouvelle directive majeure est actée (directive 2008/50/CE), relative a
OD TXDOLWp GH OYDLU HQ (XURSH TXL IL[H GHV H[LJHQFHV GH
notamment concernant les concentrations de particules en air ambiant et une meilleure
FROODERUDWLRQ HQWUH pWDWYV Drobspron@iepes.DI@X idikéctizeslV SROO:
actuelles sont en cours de révision pour une mise a jour courant 2A.3-2014. Le seuil de
particules fines PM. s pourrait étre ramené a 10 ug.m3 en moyenne annuelle. Les bénéfices de
cette diminution ont récemment été évalués par le projet Aphekom, cofinancé par le
SURJUDPPH (XURSpHQ GIDFWLRQ FRPPXQDXWDLUHLTXOHQV/HDH GF
UHVSHFW GH FHWWH YDOHXU JXLGH VH WUDGXLUDLWGBDU XQH L
mois pour les plus de 30 ans et une & RQRPLH GH SOXV GH PLOOLDUGYV G
dépenses de santé ([176]).

2. '"HV FRPSRVpV RUJDQLTXHY GDQV OYDpURVRO DWPRVSKpUI
21. &RQVWLWXWLRQ JpQpUDOH GH OYDpURVRO
2.1.1. Caractéristiques physiques

/9D p U RavrRgphérique est un mélange complexe de matieres organiques et
LQRUJDQLTXHY &HWWH PDWLqQUH HVW HQ pTXLOLEUHKHGHDWHF OF
K\GURPpWpRUHY SOXLH QHLJH« SDU OD IDLEOH LQHMHXXHQFH
suspension qui OH FRQVWLWXH (Q HIIHW SDU VRQ WDX[ GH FKX
atmosphérique peut subir un transport longue distance (de plusieurs millie rs de kilometres)
selon les conditions météorologiques et atteindre des points éloignés de toutes sarces
GYIpPLVVLRQV SULPDLUHV 2Q GLVWLQJXH GHX[ SPRGH\E I W\S
JPpQPUDWLRQ HW GYpPLVVLRQ /fDpURVRO GLUHPRWEHRHQRX pPHW
naturelles ou anthropigues (volcanisme ou sources de combustion) est dit «aérosol
primaire ». $X FRQWUDLUH OYDpURVRO TXL HVW JpQ@phiques IDUWLU Gt
RQW OLHX GDQV OYDWPRVSKqUH adfogdlseedh@vd G Wp GFRRPRP I MY/ W S
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rattaché a un processus de formation primaire. Les particules consttWXDQWHYV OfDpUR’
VXELVVHQW XQ HQVHPEOH GH SURFHVVXV GDQV OIDWRRVSKqUI
augmenter leur fonctionnalisation ou méme les transférer dans un autre compartiment de
OfHQYLURQQHPHQW GpS{WV VHFV GpS{MWr, IKXHleGelves 'DQV
particules peut varier selon leurs sources. Les conventions granulométriques introduisent la

notion de « diamétre aérodynamique » (Dp) pour classifier les tailles de particules. Ce

diameétre differe du diamétre « réel » de la particul H FDU LO FRUUHVSRQG DX GLDPq
cette particule si elle possédait une symétrie sphérique et une densité de 1 g.crh avec une

vitesse de dép6t similaire. On observe une distribution multimodale du diamétre
aérodynamique des particules selon les processus mis en jeu[Rigure 3). On rencontre
principalement 3 classes de particules définies selon leurs tailles (modes) qui sont :

- Le mode Aitken et de nucléation comprenant les particules de tailles trés faibles
entre 1,0 nm a 100 nm (particules ultrafines)

- /H PRGH GIDFFXPXODWLRQ UHJURXSDQW OTfHQVHPAROH GH\
2,0 ym (particules fines)

- Le mode grossier FRPSUHQDQW OYHQVHPEOH GHV SDUWLFXOH
aérodynamique supérieur a 2,0 um (particules grossiéres).

/HV PRGHV GH QXFOpDWLRQ HW GIDFFXPXODWLRQ VRQW L
particules fines qui proviennent principalement de conversion gaz/particu les et de
SKpPQRPgQH GH FRDIJXODWLRQ FRQGHQVDWLRQ GX PRGH GH QXF
Les particules provenant de la nucléation possédent un temps de vie trés cour (de quelgues
PLQXWHY j TXHOTXHV KHXUHV GDQV OmppdsreRtVaStirmertdesi W W HQ C
SDUWLFXOHY SOXV LPSRUWDQWHY HQ WDLOOH PRGH GYDFFXPXC

Le mode grossier correspond aux particules supermicrométriques (3< Dp <10 pm). Ce
PRGH HVW FDUDFWpPULVWLTXH GHV SURFHVVXV GipPlLpaAVLRQV Gl
les vents de surface (processus mécaniques de remise en suspension des poussieres
GpVHUWLTXHV YROFDQLTXHV RX GHV HPEUXQV PDULQ@W /HXU\
guelques heures a guelques jours et peuvent étre observables lors de pimdmeénes de fortes
FRQFHQWUDWLRQV 3RXU OffpWXGH GH OYfDpURVROGLWWRY®IKHUL"
tailles de particules classées selon leur taille : PMo, PM2s et PMi. Ainsi on note PMjy
(« Particulate Matter @ HQ DQJODLYV OD PDYV Vait & fiap&irB $ER0yn8riRGuy p G
inférieur a «xx @ —P /D PDMRULWp GHV pWXGHV DFWXHOOHV VXU OD
WDLOOHY GH SDUWLFXOHY ODLV GH SOXV HQ SOXVQGEGEpBWXGHYV
OfDpURVRO GDQV VRQx<PRBHHQ OWDDVYR@ GH OfLPSDpPW SRWHQ\
important des particules ultrafines sur la santé humaine.

/H WUDQVIHUW YHUV GY{DXWUHV FRPSDdd\parictdle3Vev HQYLU|
VXVSHQVLRQ GDQV OfDLU VH IDLW PDMRULWB)lou paPlesQwAgesSDU Vp G|
GH OYDWPRVSKgUH ORUV GHV pSLVRGHV GH SUpFLSLWDWLRQ G
Lors de dépbts humides, plusieurs processus faisant appels aux particules sont ns en jeu.

Les particules sont a la base de la formation des nuages en jouant ledle de noyau de
condensation des premiereV ILQHYV JRXWW H O H Yu\vpat la ssifeHpbuxent&d&venir
plus importantes et se transformer en pluie. Les particules peuvent subir de nhombreuses
FROOLVLRQV DYHF FHV JRXWWHOHWWHY /RDW IGRQOJDL B S®LAWW RIOC
GDQV OD SKDVH DTXHXVH GHV SROOXDQWYV VH WWRRX®B YV GO V
fines particules (Dp —P GDQV OHV JRXWWHOHWWHY GYHDX UpVXOW
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diffusion brownienn e. Alors que les plus grosses particules vont étre impactées par des
SKPpQRPQQHVY GILQHUWLH RX GITLQWHUFHSWLRQHSBDUGALHX\EUH@
PDWLgQUH SDUWLFXODLUH HW GHV SROOXDQWVGGERHQW VDXR V&K
(quelques heures). Ce processus est appelé lessivage ou « wash-out » en anglais

Figure 3 : Distribution en masse, en nombre, en surface et en volume selon la taille des
particules dans l'aérosol atmosphérique ([224], [225]).

$ OTLQYHUYV H seCsHdht @gs pfdsegsus beaucoup moins rapides. lIs résultent
GH OfYDFWLRQ GH OD JUDYLWp VXU OTHQVHPEOH GHWHIW RXFHV S
particulaires). Les vitesses de dépOts secs varient selon les polluants et les conditios
aérologiques (stabilité atmosphérique) ou encore le type de surface impacté En effet, les
SDUWLFXOHV ILQHV RQW XQH YLWHYVVHD®R G S{XM >XGEHH OHN\RIIGF-UHH V1
FRPPH OYDFLGH QLWULTXH SHXW DWWHLQGUH GHénddt&WHVVHV G
journée. De méme les vitesses de dépdts sont plus i mp& WDQWHY HQ PLOLhds¢ XUEDLQ
campagne en raison de la plus grande surface spécifique exposée ([104] /THQVHPEOH GH FF
processus, fait que le comportHP HQW SK\VLTXH G §parextSridibhvdésrempblkés
qui la composent, dépendent GIXQ JUDQG QRPEUH GH SDUDPgWUHY TXYLO ILC

2.1.2. Caractéristiques chimiques

/I NfDpURVRO DWPRVSKpULTXH HVW FRPSRVp GfXQH PXOWL
organiques et inorganiques 6D FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH YDULH VHORQ OD
selon les différents processus physicoF KLPLTXHV VH GpURXODQW GDQV OYDWPR
WUDQVSRUW /TpWXGH GH OD FRPSRVLWLRQQHRNKerRdsBourte$&S H O D pl
DLQVL TXH OHV SURFHVVXV GYpYROXWLRQ GHN frHR\Q MKQWXI® W LR
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GIDQDO\WH /D FRPSOH[LWp GH OYJDpURVRO UHQG VD FDUDFW|
QpFHVVLWpP GIXWLOLVHU XQ JUD Q G s(TRiElstiteGld BeParAgapieOV GH P
HVW GpFULWH EULQYHPHQW OD FRPSRVLWLRQ JOREDOH GH OfDp

De nombreuses études existent dans la littérature sur la caractérisation fine de la
composition des aérosols de fond ruraux et urbains en proximité de source ou encore
naturels comme les aérosols marins ([64], [97], [193]). La figure 4, ci-dessous, montre
clairement que SOXV OHV V RissldohsHgnt @Hees, plus la quantité massique de
SDUWLFXOH DXJPHQWH 'H PrPH OD FRPSRVLWLRQ GH ®ODpURVH
DpURVRO QDWXUHO HW FHOXL SUpOHYpQBY XSWUHRJLRYWpSURRWILSGI
FRQVWLW Xgs refthkb8nges comme les espéces ioniques, les métaux et éléments
WUDFHV &HWWH IUDFWLRQ HVW JpQpUDOHPHRRX YDQM IDRAWLR RQFR

MXVTXqjde la masse des PMGDQV O 1D pURMROLE Rhidng et cations sont
majoritairement les sulfates, les nitrates OHV FKORUXUHV H&so0§i AP RQLXP

potassium et le magnésium respectivement. Certains aérosols naturels peuvent avoir une patr
LPSRUWDQWH GYDXWUHYV FDW LeRt@rincip&tdrierid canstitidiDdesFdé o solsT X L

de remise en suspension des sols. De méme certains métaux peuvent étre caractéristiques de
VRXUFHYV GYfpPLVVLRQV DOWKURSLTXHV FRPPH OHVN¥YRXHWHW HG X
vanadium ([264]) ou encore le fer, le plomb, le zinc et le cuivre pour les sources industrielles

([195]).

Figure4 &RPSRVLWLRQ FKLPLTXH GH O 1 DRgetMRMBRUDdiISdddtdsL FXODLUH
typologies de sites Européens (adaptée de [193]

/9D p U RahBh@pi€E » est caractérisé par une forte présence de la matiére carbonée
SURYHQDQW GH OPHRVFHREAM G fiyRLtvites RUgneings HOétte fraction
carbonée est constituée de la matiére organique notée OM (« Organic Mé#er » en anglais) et
du carbone élémentaire ou carbone suie noté EC (« Elemental Carbon »). Cettematiére
FDUERQpPH SHXW UHSUpVHQWitddde MeXrualietd particul@rel s Des sites

urbains ou ruraux ([111]).
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/120 HVW FRQVWLWXp GTXQ JUDQG QRPEUH GH WRB®BRVpV ¢
guantification peut se fait de maniére indirecte par la mesure du carbone organique (OC)
LPSDFWp VXU GHV ILOWUHV TXDUW] H[SULPpH HQ —JDGYDWRPLF
prélevé. Les premieres valeurs de ratio OM-OC ont été déterminées sur des méevements
haut-débits sur filtre en 1977 aux Etats-Unis ([277]). Mais les incertitudes de ces valeurs liées
j OD WHFKQLTXH GH SUpOqYHPHQW HW G YD Q D-@estivhatignelxe HQW JUD
ratio sur des sites urbains et ruraux, a été effectuée ([255]). Une valeurde 1,6 et 2,1 est
préconisée pour ces différents types de sites respectivement. La déterminatio du ratio entre
OM et OC est a présent directement accessible grace au développement demesures en ligne
par Aerosol Mass Spectrometry (AMS). Ces résultats ont confirmés les valars de ratio
préconisées pour les différentes typologies de sites|Figure 5 /I TDSSOLFDWLRQ GH FHV
GpWHUPLQpV SDU $06 VHORQ OHV VRXUFHV GH OW WIDRMRXCFWHR ®
organique OM a partir de la mesure du carbone organigue OC sur des filtres de prélévement.
/IYDSSOLFDWLRQ GH FH IDFWHXU SHUPHW G HdticBnalsQihdlellaHQ FRP SV
matiére organique hydrogénée et oxygénée ([174).

Figure 5 : Ratio OM/OC par mesure en ligne AMS de différents aérosols ambiants, facteurs
de sorties AMS/PMF a Mexico et mesures en laboratoire de différentes sources d'émissions

([21).

6HORQ OHV VRXUFHV G 1 piyk ¢omnte (@ vndrtre |a) ipWe. Bei-Bassus.
Un ratio de 1,29 est obtenu pour les émissions véhiculaires diesel et de,¥ pour les émissions
de combustion du bois. Dans la littérature, de nombreux autres ratios OM-OC sont
déterminés en air ambiant. Ces ratios varient selon les difféerentes VRXUFHV GfIpPLVVLRQV
saisons entre 1,2 et 2,1. Les ratios OM-OC déterminés en été et en hiver soménéralement
SOXV pOHYpV TXH FHX[ PHVXUpV DX SULQWHPSV HWQMQ SDUNRP G
OfDXJPHQWDWLRQ GH OD SDUW ét¥ Haugn@g@dianU de 16 Heacivite 0 HQ
atmosphérique) et de la combustion du bois en hiver (fonctionnalisation plus importante de
0720 GDQV FH W\SH188]Jy petteViMdtiBnfortement fonctionnalisée est appelée
HULIS pour « Humic-Llke Substances » et peut influencer fortement le ratio OM-OC. La
fraction HULIS est constituée de composés semblables aux substances humiques contenuge
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naturellement dans les eaux et les sols. Ces composés appartiennent alfraction soluble de
OfDpURVRO RUJDQLTXNVaerR-Bbhuble @@ahic ©arbon » en anglais) et se
distingue de la fraction insoluble (WISOC). Ces composés sont fortement émis los de la
combustion du bois ([17], [100]) et peuvent étre généreés lors de processus photochimiques en
hiver et en été ([5], [82]). Une étude récente a mis en évidence la prédominance des sources
prLPDLUHV Gf+8/,6 H&3 sklrcésl sbcohtiirgs en été sur différents sites urbais
([1).

Le carbone élémentaire ou carbone suie (EC) est la partie réfractaie de la fraction
carbonée GH OfDpURVRO ,0 HVW FRQVWLWXp GYDWRPH GH FDUE
majoritairement ([ 224] ,O HVW pPLVY GDQV OfDWPRVSKqUH SDU OHV SUR
PDWLgQUH IRVVLOH RX GH OD Eh RusDovt& ptopdi¢s. et aimEERIesF H
VRXUFHV GTpPLVVLRFuURAQWKORSLDFBWPRVSKqUH FH FRPSRVp
comme inerte car résisWDQW j OfHQVHPEOH G Hdhingduds i Yauveut sv¢nV LF R
OLHX 7RXWHIRLY OfR[\GDWLRQ GH FH FRPSRVp HWW SRVV
atmosphériques ([60] ODLV JpQpUDOHPHQW Of(& QYfpYROXH TXH WUQqV
GLIIpPUHQWY VLWHY GH SUpOQYHPHQW /HV SURSUWpWWV OAN pHW L
afin de séparer et quantifier le carbone élémentaire (EC) du carbone organique QOC). La
méthode utilisée est dite thermo-optique car elle utilise une montée en température allant
MXVTXT] f& HW XQH FRUUHFWLRQ RSWLTXH GQJ GTRQWY CPLAD Gk
O0f2& HQ44Jx De plus, des méthodes optiques ont été développéesSRXU OO DO\VH
carbone suie. Le constituant chimique quantifié est appelé « Black Carbon» ou BC lors de la
guantification par méthode optique en référence a la notion de couleur du carbone suie
SUpVHQW GDQR7DIPPUHRNWWR QpFHVVDLUH GH SUpFLVHU TXH FHWW|
strictement équivalente a la mesure thermo-RSWLTXH PHVXUH GH Of(& FDU H(
compte une part du carbone organique qui possede des propriétés optiques procles du
carbone élémentaire appelée « Brown Carbon » ou BrC. De plus, ces méthodes peent étre
applicables pour des mesures en continu du BC, ce qui leur confére un avantageertain par
rapport aux méthodes thermo-optiques. Mais ces mesures reposent sur un cerin nombre
G 1 K\ S R WeK devdarvections non triviales a appliquer qui sont, encore actuellement, en
discussion dans la communauté scientifique ([50] /IHV TXDQWLWpV pPLVHV GT(& YI
les types de combustion (combustion de la biomasse et combustion de matiérefossile) et
VHORQ OHV FRPEXVWLEOHV XWLOLVpY HVVHQFKHVGGpPERVNVRHD U
permet de définir des ratios caractéristiques en EC et OC afin de différencier les principaks
VRXUFHV GYpPLVYVL B Q&re. &.&@mMisohd o Rdnbustion de la matiere fossile
FRPPH OHV pPLVVLRQV YpKLFXODLUHV RQW GHV UDWMRV (& 2
importante de carbone élémentaire ([206]) alors que des émissions de la combustion du bois
vont avoir des ratios EC/OC plus faibles ([73] 'H PrPH OfLGHQWLILFDWLRQ G
ELRIJpQLTXH SDU UDSSRUW j XQ DpURVRO DQYDKQIR®B\WVHX 6 HBVH X)\D
EC/OC et OM/OC. Au Canada, uynepWXGH D PLV HQ pYLGHQFH UpFHPPHQW TX
IRUWHPHQW LPSDFWpHV SDU OHV pPLVVLRQV SULPDLOHYpEYDpU
DYHF OD SUpVHQFH LPSRUWDQWH GYfHVSqFHV DQWKURSLTXHV F
certains panaches provenant du nord du Canada donc peu anthropisés ont desatios EC/OC
IDLEOHVY DYHF GH IDLEOHV YDOHXUV Gf(& FDUDFWpPULVWLTXHV
composés plus fonctionnalisés avec un temps de vie plus long ¢1]).
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2.2. Les composés organiguesGH OfDpURVRO HQWUH 323 HW WUDFF

Un grand nombre de FRPSRVpV RUJDQLTXHV FRQVWLWXHQW OYDpUF
composés organiques sont des composés chimiques complexes qui sont émis dans
OfHQYLURQQHPHQW SDU XQ HQVHPEOH GH SURFHVVXI\XKGHpPLVVI
certaine maniére, ils sont donc des marqueurs de source. On distingue parmi eux les
polluants organiques persistants (POP) qui sont quantifiés dans les différents canpartiments
environnementaux. Ces POP sont caractérisés par leurs propriétés toxiques, d
ELRDFFXPXODWLRQ GH SHUVLVWDQFH GDQV OTHQWQOIFWHR B@QHPHQ
ensemble de composés chimiques répond a ces 4 criteres comme les dioxines/furanes, les
HAP et polychlorobiphényl/lhexechh RUREHQ]gQH 3&% +&% ODLV GYDXWUHV FI
pas considérés comme des polluants mais comme des indicateurs de source de pollution. Ge
composés sont appelés « traceur de source » comme le lévoglucosan, qui est amllement, le
traceur univoque de la combustion de biomasse. Dans la suite de ce paragraphe estétaillé,

SOXV SUpFLVpPHQW OfHQVHPEOH G Hfié¢s BdR$ &Red@mV dRthesBaQ LT XHV \
savoir : les HAP méthylés et HAP soufrés, les hopanes, les n-alcanes et les sucres anhydres.

2.2.1. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliqgues (HAP)

&H VRQW GHV FRPSRVpV FKLPLTXHV FRQVWLWXpV GIXQ HQ
GIDWRPHV GYK\GURJqQH RUJDQLVpPY HQ DX PRLQV GHAXHW\FOHV I
En théorie, le nombre de composés de la famille des HAP est estimé a plus d&000 mais
SHXOHPHQW HQYLURQ FRPSRVpV RQW pWB2)AEHAR $apV GDQV
pPLVY SDU OHV SURFHVVXV GH FRPEXVWLRQ LQFRPIIQHWIRGVH OB |
biomasse comme la combustion du bois. Depuis 80 ans, ces composés sont extrdement
étudiés en raison de leur caractere cancérigene, mutagéne et leur persistance dans
OfHQYLURQQHPHQW *UkKFH j OHXU LPSRUWDQWH SHUVLVWDQF
compartiments environnementaux. On peut ct DVVHU OHXUV VRXUFHV GYfpPLVVL
familles : les sources pétrogéniques (provenant du pétrole) et pyrolytiques (processus de
combustion). Les sources majoritaires sont les sources pyrolytiques anthrgpiques qui sont
OLpHV DX[ DFWLYLWpVosk XPD4oQreey pyroptfeeS Saturelles comme le
volcanisme ou les feux de foréts.

A partir de 1995, seizé de ces composés ont été classés comme prioritaires par
OTDJHQFH GH SURWHFWLRQ GH O fHEPA) [FROGH). s Qeammss ULFDL Q'
ont été choisis pour plusieurs raisons: (1) il y a un plus grand nombre de travaux et
GTLQIRUPDWLSsufety, (R)@stirit &6upconnéV GIDYRLU GHV HIIHW&etQRFLIV V
FHVY HIIHWV DSSDUDLVVHQW FRPPH UHSUpVHQWDWLIV GH OfHQ\
composeés ont été détectés a des plus fortes concentrations XH GYDXWUHYV +3$3sHW GRQF
populations sont potentiellement plus fortement exposées a ces 16 composés ([169]

3 OHV +$3 GHPAO f8phtalene, Acénaphtyléne, Acénaphténe, Fluoréne, Anthracéne,
Phénanthréne, Fluoranthéne, Pyréne, Benzo(a)anthracéne, Chryséne, Benzo(a)pyréne,
Benzo(b)fluoranthéne, Benzo(k)fluoranthéne, Indéno(123-cd)pyréne, Dibenzo(ah)anthracéne,
Benzo(ghi)péryléne.
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Figure 6 : Structure chimique des HAP classés prioritaires par I'US-EPA ([197]).

'DQV OYDWPRYVSK gdihtiltané@ent pr&E&sEW sous forme gazeuses et/ou
particulaires selon leur pression de vapeur saturante respective et doncde leur masse
moléculaire. Pour les HAP semi-volatils, cette pression de vapeur est compriseentre 10°¢ et
102 Pascal. En premiére approximation, on considéere les HAP ayant un nombre de cycle
supérieur a 5 et inférieur a 2 noyaux benzéniques comme respectivement totaément
particulaires et totalement gazeux. Les autres composés se trouvant entre ces deux éémes
sont considérés comme semi-volatils et peuvent se répartir dans les deux phasegazeuses et
SDUWLFXODLUHY &HWWH UpSDUWLWLRQ GpSHQG GITXQODQVHPE!
température, la qualité de la matiére organique adsorbée a la surface des particles ou encore
le diamétre aérodynamique des PM ([90], [166]).

/ID IRUPDWLRQ GH FHV FRPSRVpV j OTLQWpPULHXU GHV SURF
OfpWDW GH QRPEUHX][ V]PR00OH.Weg deu ptindipakHpdoedsstis de formation
des HAP sont la pyrosynthése et la pyrolyse de la matiére organique. La form#on de
composés HAP légers (faibles masses moléculaires) par pyrosynthéese et pglyse se produit a
partir de températures supérieures a 500°C. Les liaisons C-C et les liaisons C-H des composés
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RUJDQLTXHYVY SUpVHQWY GDQV OD FRPEXVWLRQ VH HHUEBQPEBRAWHQYV
espéces radicalaires instables. Ces espéces réagissent tres vitB YHF OfR[\JgQH GH OfDL
IRUPHU GH OTHDXMHW GRHRBDUWLH GITHQWUH HX[ UpDJLVVHQW +
composés de plus en plus complexes[figure 7). Il est suggéré 3 types différents de

mécanismes qui peuvent avoir lieu, conduisant a la formation de HAP : des réations de
cycloadditions de type Diels-Alder, des réactions rapides radicalaires et des réactns
LRQLTXHV &HV GLIIpUHQWHY UpDFWLRQV VY{HIITHFWHMNY Q®HWUQqV
processus de formation des particules.

Figure 7 : Schéma de formation des HAP lors des processus de combustion g00]).

/IHV +$3 SRVVQGHQW XQH FHUWDLQH UpDFWLYLWp GDQV OfIL
UpDFWLRQV GTR[\GDWLRQV HW DX[ UpDFWLEBQOL NG IGCD®D LAH
ambiant. Plusieurs processus en phase gazeuse et phase particulaire sont recees. Les HAP
peuvent réagir avec de nombreux réactifs radicalaires comme les radicau hydroxyles (OH®)
et nitrate (NOs° OH GLR[\GH GYD]RWH R20]HQ/MRWHKGH FGR@HY UpDFWIL
primordiale pour la compréhension des niveaux de HAP et de leurs dérivés dans
OTDWPRVSKqgUH (Q HIITHW FHUWDLQV FRPSRVpV QLWUpV RX I
dégradation de HAP parents par les radicaux produits durant la journée ([3]). Le
benzo(a)pyrene est le HAP particulaire considéré comme le plus réatif photo-chimiquement,
FRQWUDLUHPHQW DX EHQ]R E IOXRUDQWKgQHVWDLEBWYWG BRYVQ &I
DPELDQW /fpWXGH GH UDWLR HQWUH +$3 SHUPHW GHWIIHFW)>
SURFHVVXV HW VRXUFHV GfpPLVVLRQ PLV HQ MHX GDQOHOTDWPF
OfpWXGH GX UDWLR HQWUH OH % D 3 HW OH %LHL30 QKV%HN H GBW
O ¥d3@ au cours du temps ([168] &H W\SH GIDSSURFKH j OfDLGH GH UDWLF
partie 2 de ce chapitre.
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2.2.2. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques substitués

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques substitués sont des composés HAP
ramifiés. lls sont co-pPLV GDQV OYDWPRVSKqUH SDU OD SOXSDUW GHV
Les propriétés physico-chimiques de ces composés sont trés similaires a leursamposés HAP
SDUHQWYVY ,0V VH UpSDU jhery \éitr® \Whe GbaleV ga2eifeVeP Rié phase
particulaire. Dans la littérature, les composés les plus étudiés et quantifiés sont les composés
monosubstitués : méthyl-naphtaléne et méthyl-phénanthréne (MethP he)/méthyl-anthracéne
(MethAn). Ces composés ont une évolution similaire avec leurs HAP parents metant en
PYLGHQFH OHXUV VLPLOLWXGHV GH VRXUF&#], G2Pp.AEYNAPRQ GDQV
méthylées VRQW XWLOLVpV SRXU GLIIpUHQFLHU FHUWDLQV W\SHV GH
les processus pyrogéniques émettant des HAP sont généralement non émetteurs de composés
alkylés et méthylés, a la différence des sources pétrogéniques ([291][292]). Les composés
HAP méthylés permettent une distinction entre les sources de combustions mobiles ([26]).
Les composés substitués avec une masse moléculaire plus élevée comme les thgl-
fluoranthéne (MethFla)/méthyl-pyréne (MethPyr) ont des facteurs G 9§ p P L ¥ YluR&rvés
pour les véhicules & moteur diesel que pour ceux a essence, ce qui permgiotentiellement
une séparation de ces types de combustion. Le ratio entre le 4,5 méthylee-phénanthrene et
la somme des 4 isoméres méthyl-phénanthrene permet de discriminer la source de
combustion de coke et de charbon avec les autres sources de combustion fossil Le ratio
caractéristique tend vers la valeur 3 pour les sources de combustion de coke et de charbo
([233]). /TPYROXWLRQ VDLVRQQLQUH @#thI-ghén@rithreQeWavda WheRQV HQ
DXJPHQWDWLRQ HQ SpULRGH FKDXGH VHUDLW OLPpHO]). afpYDSRUI
présence de ces composés dans ce profil de source avait déja été mise en évidence dans la
littérature et permet une meilleure identification a partir des modeles récepteurs ( [26],
[232])). /ILPSRUWDQWH séipNphénbrithré@dA anthracéne dans les profils de
VRXUFHVY GpWHUPLQpV SDU OYDSSURFKH GH GpFRQYROXWLRQ
GIDWWULEXHU FH IDFWHXU | é&roé RobtuleH lp $bfade déesWwoutes)Q GH
([243] ODLV OTpYROXWLRQ GHVY UDWLRYV OHWK3KID3X\W HDMWHBHW
OfpORLIJIQHPHQW j OD VRXUFH OD UpDFWLYLWpH 8 HRIBDWM- XEDHH \
UHQGHQW GLIILFLOH OfLGHQWLILFDWLRQ V234)OH GH FHWWH VRX!|
Les mécanismes de formation de ces composés restent encore incertains. Un
mécanisme de méthyl-addition/cyclisation (MAC) amorcé par le radical méthyl ( CHs®) a été
proposé ([229]). /TpPWXGH GH OD FLQPWLTXH HQ SKDVH JD]JHXVH PRQW
HAP parents avec ce radical pour former des HAP ramifiés et/ou continuer la cyclisation et
former des HAP de masses moléculaires plus élevées. lls sont donc potentiellemenréactifs et
PYHQWXHOOHPHQW WUDFHXUV GYXQH FHUWDLQH UpDFWLYLWp Fk

2.2.3. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques Soufrés (HAPS)

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques soufrés constituent une classe
LPSRUWDQWH GH FRQWDPLQDQWY GDQV OfHQYLURQWHPHW &F
polycycliques possédant un hétéroatome de soufre Figure 8 (Q UDLVRQ GH OD SUpVHQ
hétérocycle, ces composés sont considérés comme potentiellement plus nocifs par la santé
HW OTHQYLURQQHPHQW TXH OHXU +$3 FRUUHYV FPRHRGPNQWK U' HOHH W L
mécanismes de meétabolisation du phénanthro(3,4-b)thiophene par les misocromes de
rongeurs et de personnes fumeuses et non fumeuses ([280]). Ces études ont permis de mettre
en évidence que les composés formés lors de la métabolisation étaient principament des
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sulfones et des thiols. Dans ces études, la présence de ces produits dans les orgamiss
biologiques montre le caractére mutagene plus important du composé thiophénigue par

rapport a son HAP correspondant : le benzo(c)phénanthréne. Ces compsés sont fortement
SHUVLVWDQWYV GDQV OQif§ddcnuldieRrQ QsHsemit qaielléMenEprésents dans

la matiére organique fossile et sont quantifiés dans une grande variété de matrice : au seirde

la matiére organique non conventionnelle comme les huiles de schistes ([L1), les goudrons de

houilles ([96]), le pétrole brut ([ 88], [160]), les huiles lubrifiantes de moteurs ([ 77]) ou
HQFRUH j OTLQWpPpULHXU G9H[WU[BT,WM9I]O Dépxik @Gél WonbBrdusésK DUE R Q
années, ces composés sont détectés et quantifiéss dans tous les compartiments
environnementaux ([8] , [86], [154]). Ces composés sont tres utilisés en géochimie pétroliére

SRXU OfHVWLPDWLRQ GH OD PDWXUDWLRQPGE VWRXKG WGERHQ @ TR
géographique des couches pétroliferes (f4], [96]).

Figure 8 : Description des principaux hydrocarbures Aromatiques Polycycliques Soufrés
(HAPS) (modifiée ([8])).

$ OfLQWpULHXU GX FRPSDUWLPHQW DWPRVSKpULTXH LOV
processus de combustion plus restreint que les HAP. Les HAPS sont donc des eoposés plus
spécifigues a un ensemble de source de combustion. lls sont détectés en quantités
significatives dans les émissions de combustion de la lignite ([246], [251]), du gaz naturel
([208]), du pétrole brut ([135]), dans la fumée de cigarette ([204]) ou encore la combustion
des pneus ([271] 'DQV O9YDLU DceradofEQ W repaktissent entre la phase gazeuse et
la phase particulaire selon leur tension de vapeur respective. Le composéd plus abondant en
phase particulaire est le benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophéne (BNT(2,1)). Il est quantifié dans
de nombreuses atmosphéres urbaines (pP5], [142],[210] PDLV QTfHVW SDV GpWHFWp V
UXUDX[ TXL VRQW SOXV pORLJQpM5ZHHEs YdReehtriatdvs dbgepvédésV VLR Q
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GDQV OfMDLU DPELDQW GH %17 YDULHQW pQRUP VRKQWHNQ IRC
2Q FRQVWDWH GHV FRQFHQWUDWLRQV &D0YWgm9 Buk tlifféeddtsO IR U G U H
sites urbains en Europe ([210], [240]) et aux Etats-Unis ([130]). Des concentrations en BNT
SHXYHQW rWUH TXDQWLILpHV MXVTXTj® éntay inebeDrtsdf das stdesLVLQHV
LQGXVWULHOV GH SURGXFWLRQ GHDQEBB H GRIGKP WER@HG TDOXPL
[19 '"TILPSRUWDQWY IDFWHXUV GYfpPLVVLRQV RQW pWp GpWHUP
émissions veéhiculaires directes et plus particulierement les émissions des véhiculs diesel

([141], [196], [245]). Avec la présence de soufre dans les carburants, les HAPS sont tres \at

devenus des traceurs moléculaires des émissions des véhicules diesel ([219]218]). Les

émissions de HAPS sont différentes selon le type de carburant brdlé. Les carburats diesels

émettent normalement plus de HAPS que les essences. On peut noter dans la lkérature

O XWLOLVDW kgécfiq@sl ettrD WAPRsoufrés et HAP pour distinguer les émissions

véhiculaires provenant des véhicules a moteur diesel et essence 7], [129]). Plusieurs études

de répartition des sources de PM utilisent le BNT(2,1) comme traceur des émissions

véhiculaires directes dans les modeéles récepteurs comme le « Chemical Mass Balance

(CMB) ([169]) ou par analyses factorielles ([95], [129] &HWWH VRXUFH GfpPLVVLRQ P
par ces composés peut atteindre 15% des émissions véhiculaires de PM a Fairbank en

Alaska.

/ITXWLOLVDWLRQ GH FHV FRPSRVpV FRPPH WUDFHXUV GH)\
prendre avec précaution. Effecive PHQW OfpYROXWLRQ GHVY PpWKRGHV GH WU
HW OfXWLOLVDWLRQ GH V\VWgPHVY FDWDO\WLTXHV@OBD GHUIR
ces émissions (B5]). Comme le montre le tableau 1 depuis 2003, les normes européennes
sur les taux de soufres dans les carburants (Directives 2003/17/EC) tendent vers une
disparition du soufre avec une norme actuelle a 10 ppm ([178]).

Tableau 1 : Concentrations moyennes en soufre dans les carburants en EU depuis 2061

EU Concentration moyenne en soufre, en ppm
Carburant/ 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Année @ @ @ @) ® ® @
Essence 68 51 37 38 19 18 18 14 6
Diesel 223 169 125 113 25 22 23 18 8

(1) sans prise en compte des données de la France
(2) sans prise en compte des données de Malte
(3) sans prise en compte des données du Luxembourg

De nombreux procédés de désulfurisation sont mis en place pour répondre acette
norme FRPPH OHV SURFpGpVODS RXGOWHVKQRGpVXBONUILEDWLRQ
SURFpGpV GTYR[\GDWLRQ WUDQVIRUPHQW O H\WHPWHQWR S KdX RY\ GIIQ
IRUWHPHQW O 1DW R[P19]). RécerRexitl dés procédés plus «vert» ont été
GpYHORSSpV SDU OTXWLOLVDWLRQ GH EDFWpULHNMK@IRO))U OD ELR
&HWWH FRQQDLVVDQFH GH OD GpJUDGDWLRQ GHV +%$3% SDU Ol
travaux dans ce domaine ont été menés mettant en évidence la biodégradation des compsés
HAPS par certaines bactéries présentes dans les pétroles. Ces bactéries provognt la
formation de composés soufrés plus lourds a partir de composés de masses motlaires plus

4 8ieme rapport annuel de la commission Européenne paru le 23 mars 2012, concernant les
FDUEXUDQWYV XWLOLVpVY SRXU OH WUDQVSRUW URXWLHU HX VHLQ
JUDW XLWH P H Q Wittp:/@qéuGpaley.V H
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faibles. Par exemple, les benzo(b)naphthothiophéne peuvent étre fomés a partir du
naphtho(2,1-b)thiophéne par digestion bactérienne ([127]).

Les travaux du Professeur Andersson sur la dégradation photochimique du
dibenzothiophene (DBT) en phase aqueuse ont pu montrer que ce compsé était plus
UpVLVWDQW | O1RphénbrititeReQson XIAP @©direspondant ou que ces composes
substitués ([9], [10]). Ce comportement est similaire & celui constaté lors de la photoxidation
de pétrole brut. On remarque une augmentation de la stabilité entre le benzothiophéne et le
dibenzothiophéne DORUV TXYXQH GLPLQXWLRQ GH OD VWDELOLWpP HVW

du nombre de substituant (Figure 9) ([81]).

Figure 9 : Comparaison des vitesses de dégradations sous irradiation de différents HAPS
(Source: [24]).

'"IDXWUHV pW XG H VeuseQont &®d faikbs lr]des composés thiophéniques
substitués comme le tétrahydrothiophéne qui posséde une certaine réactivitt avec les
radicaux nitrates (NO3°) et hydroxyles (OH° /H ELODQ GH FHVY WUDYDX[ D SHUP
UpVLVWDQFH GHYV FoxydatioR R&RMNOphengs@dnt visiblement plus résistants a
OfR[\GDWLRQ TXH OHV IXUDQHV HW OHV S\UUROGHV AFRIRBRMPE/O H
HAPS de faible masse moléculaire (m/z=184 pour le DBT) et essentiellement enphase gaz ou
dissoute. Aucune publication a notre connaissance, ne rapporte OfpWXGH GH OD GpJUD(
photochimiqgue en phase particulaire des composés HAPS plus lourds comme le
benzo(b)naphthothiophéne (m/z=234). Ce composé est donc actuellement, considéré comme
VWDEOH GB&eOIDWPR

5 BT= benzothiophéne, DBT=dibenzothiophéne, MDBT=méthyl-dibenzothi ophéne,
DMDBT=diméthyl-dibenzothiophéne, MBT=méthyl-benzothiophéne, EBT=éth yl-benzothiophéne,
DMBT=diméthyl-benzothiophene et TMBT=triméthyl-benzohiophéne.

23



Chapitre 1 : Etat des connaissances

2.2.4. Les alcanes

/HV DOFDQHV LGHQWLILpVY HW TXDQWLILpYV GDQVDAYIHWRVRC
FRPSRVpV GTXQH FKDLQH DOLSKDWLTXH FRQWHQDOQNY PRMNWRULWI
composés sont émis par un grand nombre de sources naturelles et/ou anthropques. lls sont
présents dans les émissions de combustions de la matiere fossile g06]) ou dans les aérosols
GIfRULJLQHV ELRJpQLTXHV OHV SRO-OgaQamesspored ngiqiesy HV HW (
champignons ou bactéries) ([143], [234]). Les chaines aliphatiques font parties de la matiére
lipophile appelée cire épicuticulaire qui recouvre la cuticule des plantes et des
insectes diminuant ainsi leur mouillabilité (caractére perlant de certaines plan tes).
Généralement, on observe des chaines carbonées >£ pour les cires végétales avec une
prédominance des alcanes a nombre de carbones impairs : &, Gi, Gss ([4], [183]). La
signature chimique de C.2a Gy FKDQJH VHORQ OD V R24T))Rdis@Gl§pfactevrg dek Q
confusions peuvent apparaitre. Par exemple, cette prédominance des carbones impirs par
rapport aux carbones pairs pour >C;; HVW DXVVL REVHUYpH ORUV GHV FRPE
fossile comme le gaz naturel (208]).

/IH &3, &DUERQ 3UHIHUHQFH ,QGH[ HW OfLQGLFH :$; VRQV
SHUPHWWDQW GTREWHQLU GHV LQIRUPDWLRQV VXH &HOHHVHVRXUF|
défini comme le ratio des concentrations entre les espéces a nombre de carntne impair et les
espéces a nombre de carbone pair. Il est possible de définir 3 CPl selonek sources
GYpPLVVLRQV

% Zkp=ul (% F %) | (% F %)
%2Ahpnwemaal (% F®R) | (% F %)

% 2tkcemaal (% F %) I (% F %)

/IHV &3, GI{DOFDQHY SURYHQDQW GH VRXUFHV YpJpWDOHV ¢
sont supérieurs aux CPI des sources de combustion de la biomasse et des énergies fass.
7\SLTXHPHQW XQ &3, ! VLIQLILH XQH VRXUFH GYp&uourVLRQ ELF
de la valeur 1 est caractéristique de la combustion de dérivés du pétrole. Lacombustion de
biomasse possede un CPI se trouvant entre ces deux bornes donc compris entre @t 5 selon
les types de biomasse brdlés ([236).

/1L QGLF hperfiet de déterminer la part de la fraction biogénique (cires végétales)
des alcanes a partir de la distribution des homologues pairs et impairs ([18], [237]),

I TKA\SRWKgqVH HVW EDVpH VXU OH FRQVWDW TridMmkr&dedcarbidn& KLV V HP
LPSDLU SURYLHQW GY{XQH FRQWULEXWLRQ ELRUpQII®RBLFE IRUF
GI1XQ D@ediQ stivante :

1
9#: %= % 2F5x ([ %l F%a)

En plus de ces variations de profils, une signature particuliere apparait en GC/MS su
des échantillons de proximité routiere ou fortement influencés par des combustions de
pétrole. Il est possible de constater en GC/MS une dérive importante de la ligne de base
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(Figure 10). Cette déviation est communément appelée UCM pour « Unresolved Comple
Mixture ». Elle contient un mélange complexe et difficilement séparable de nombreux
hydrocarbures dont certains n-alcanes et n-alcanes ramifiés.

Figure 10 : Chromatogramme

GTXQ pFKDQWLOORQ GH VLWI
GC/MS de la fraction aliphatique

(@ phase gaz (b) phase

particulaire (modifiée [ 23]).

8Q UDWLR VSpFLILTXH HVW SDUIRLV XWL alcahpsH® WiMH O78&0
évolue respectivement entre 2,3 et 3,9 pour la source de combustion du bis et celle du
charbon ([118] 3RXU OfHVWLPDWLRQ GHV VRXUFHVY PRELOHV GYDX
comme traceurs spécifiques. Le pristane (2,6,10,14-tétraméthylpentadécane)et le phytane
(2,6,10,14-tétraméthylhexadécane) sont deux alcanes ramifiés détectés dans les gaz
GITpFKDSSHPHQW GH YpKLFXOHV GLHVHO HVVHQWLHOGROHIAAHQOW | C
des émissions véhiculaires par certaines études de sources de la matiére particulaire[(46],
[184]).

2.2.5. Les hopanes/stéranes

Les hopanes sont des composés triterpénoiques pentacycliques composés de 30
atomes de carbone. Les hopanes (&) et les stéranes (Gy) sont naturellement présents dans
les couches géologiques mettant en évidence la présence de bactéries anaérobiequi
transforment la roche sédimentaire en produit pétrolier (kérozéne). Ces composés sont
FRXUDPPHQW XWLOLVpPpV HQ JpRFKLPLH SpWUROLQUHRPKHVGpYD
meéres par rapport a celles des pétroles ([179] 'DQV OYDWPRVSKgqUH LOV VRQW
processus de combustion de cette matiere fossile. lls proviennent de la décompogion
thermique des composés de la famille des stérols ([235] [270]). lls sont considérés comme
des traceurs de sources de la combustion des huiles lubrifiantes et des émissions véhiculaires
directes ([76], [206]). lls sont aussi présents dans la combustion du charbon ([170], [181]) et
GDQV OHV pPLVVLRQV GY{XVLQH GH IDEULFDWPRS). IGHe PDWpULL

25



Chapitre 1 : Etat des connaissances

UHWURXYHQW VRXV IRUPH SDUWLFXODLUH BQRNQWIIEOBMRY @Y D W
FRPSRVpV HW OHXUV GLVWULEXWLRQV UHODWLYHV GDQV O¢YD\
GYpPLVVLRQV (Q HIIHW GDQV OHV pPLVVLRQV YpKLFR@WUHV G
le 170H),21 EH)-Norhopane et le 17 0H),21 EH)-Hopane ([ 93]) alors que dans les émissions
de poéle a charbon les composés majoritaires sont le 17H)-22,29,30-Trisnorhopane et le

170H),21 EH)-Norhopane (.

Figure 11: Profils relatifs des hopanes par rapport au 170H),21 EH)-Hopane des différentes
sources de combustion ([295]).

Des approches ratio-ratio peuvent étre utilisées avec ces composés pour gpéhender
OHV VRXUFHV GYpPLVVLRQV YpKLFXODLUHV GLHWMN Uld/HRVHQFF
entre (Hopane/EC) et (Norhopane/EC) ou encore (S+R homohopane/norhopane) et (S+R
bishomohopane/norhopane) sont souvent utilisées pour orienter le choix des profils de
VRXUFH GYpPLVVLRQV YpKLFXODLUHV GLUHFWHV XWQGGHWY GD(
sources de type CMB ([248]). La stabilité de ces composés est encore en discussio
actuellement. Dans la littérature, la plupart des hopanes sont considérés comme stables dans
OIDWPRVSKgUH PDLV FHUWDLQHYV pY ReEdndehtRi@ns iGpoManteB WLRY HQ
GIfR]JRQH ODLVVHQW SHQVHU j XQH SRVVLEOH GpJUDGIWLRQ GH
'H SOXV OYXWLOLVDWLRQ H[FOXVLYH GH FHV PROpHQEHM FRPP
avec SUpFDXWLRQ HQ IRQFWLRQ GHV VLWHV GpWXGHVWVXWDWHWHV F
sources que celles véhiculaires comme certaines sources industrielles ([295]).

2.2.6. Les monosaccharides anhydres
Les monosaccharides anhydres sont des produits de la pyrolyse de la cellulosete
O 1 K p P L F HaQlesXeémRératlires supérieurs a 300°C (R26]). Le produit majoritaire est le

lévoglucosan (1,6-Anhydro-b-D-glucopyranose) qui provient de la décomposition de la

26



Chapitre 1 : Etat des connaissances

cellulose principalement ([ 69], [164]). Deux isoméres sont produits par le méme procédé a
SDUWLU GH O fKlp BdldetdsarOeX I8 RiahHosan. De nombreuses publications ont pu
PHWWUH HQ pYLGHQFH OYLPSRUWDQW IDFWHXU GYpPLVVLRQ GF
FRPEXVWLRQ GH OD ELRPDVVH &HV FRPSRVpV QH VRI®W VWUNNX H

VRXUFHV GYpPLVVLRQ FH TXL MXVW lirbcélirsQpHnNSipauvx HeAcet@L VD W LR Q
source ([73],[74],[75], [113, [238]).

Figure 12: Répartition a I'échelle mondiale des concentrations en Lévoglucosan entre 2008
et 2010 ([103]).

/IH OpYRJOXFRVDQ VH WURXYH GDQV OYDWPRV®WHGFXID BIULK F
([282]). Il est détecté au sein des particules a de nhombreux endroits éloignés duglobe comme
OHV S{OHV FH TXL OXL FRQIgUH XQH UpSXWDWLR@BRVEKRIRYVp
(Figure 12}. Mais de récentes études ont montré que le lévoglucosan possédait une certaine
UpDFWLYLWp SKRWRFKLPLTXH $X VHLQ GH OD VD BWXKRQ VXEQNE
GHV SURFHVVXV GYR[\GDWLRQ /D FRQFHQWUDWLRBXMQ DDRNRI O
YDULHU HQ IRQFWLRQ GH VRQ LQFRUSRUDWLRQ D&DWHLQ H3HV
QXDJHV GH OYDFWLYLWpP SKRWRFK IBLY B&plbsWl &56%6 drhomtssY GH Vp M
TXTHQ SKDVH SDUWLFXODLUH FH FRPSRVp SRXdaxOM° dahtt H GpJUD
des conditions couramment rencontrées en période estivale ([98]).

Cette dégradation peut étre plus ou moins importante et conduire & une diminution
DOODQW MXVTXT] GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ OPHMRXQXGERVDC
WHPSV GH VpMRXU GHV FRPSRVpV RUJDQLTXHV GDQV OfDWPFE
majoritaire de la combustion du bois, son utilisation au sein de modéle récepteur comme le
CMB peut conduire & une sous estimation de la contribution de la combustion de biomasse
HQWUH HW &EGHUWDLQV DXWHXUYV UHFRPPDQGHQRLEBRQF G X

DYHF G1DXW U HigafidriEsBUY miéux définir la source de combustion du bois dans
ces modeles (b8]).
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Plusieurs publications utilisent des ratios spécifiques entre les isomeéres pour
distinguer les émissions selon le type de bois brdlé. Effectivement, les ratios
Iévoglucosan/galactosan et lIévoglucosan/mannosan dépendent de la nature du combustible
([75], [221]). La formule proposée par Schimdl et al. (2008) ([ 221]) pour calculer la part de
bois tendre dans les PM provenant de la combustion du bois est la suivante :

4.8 F |7>/>-_/§] T}ép *x 100
% 2/ _ = OEPA
02/ skeron) @NA 0112

Cette approche est uniquement basée sur le ratio lévoglucosan/mannosan gantifié
sur le site récepteur et ne prend SDV HQ FRPSWH OHV YDULDWLRQV GYpPLV
organique (OC ou OM) en fonction des types de bois brulés. Elle ne perme donc pas de
remonter aux contributions bois dur/lb RLYV WHQGUH DX QLYHDX GH O0Of2& 8¢
GI{DGDSWDWLRQ GH FHWWH IRUPXOH DILQ GH UpSRQGIHH j FH F
Christine Piot (2011) ([184] HW DSSOLTXpH VXU SOXV L Hatlaptativrprertly G p W X C
en compte deux autres ratios spécifiques calculés a partir des données de combusin de
différentes essences de bois ([4] /ID IRUPXOH SURSRVpH SRXU FDOFXOHU OH’
est:

> ARK >ARK JI=JJIR
SR Fleaitn x 12T
_ A% 6AJ@NA>'I_‘]‘]KP#I> 1% Tsas@na

> ARK ¥=JJIR > ARK

5=+ X =597 P FF555P
SENNE TRB Poon L% gy

1 T

N1%nieNa T %O/@Q?\lm

Les auteurs ont effectué la comparaison de ces deux approches. lls mettentn
évidence que la formule proposée par Schimdl et al. (2008) ([221]), peut conduire a une
surestimation de la proportion de bois tendre brdlé par rapport a celle de bois dur. Dans
O 1 p W Xa@ripa€aidon, une différence de plus de 50% entre les deux approches estbtenue
HQ KLYHU &HWWH VXUHVWLPDWLRQ HVVW I VOUMICRAU I FH @ HRR BEW p
approches.

2.3. /IHV VRXUFHV GfpPLVVLRQ GH +$3 GDQV OYDWPRVSKqgl

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont émis par de nombreuses sources
QDWXUHOOHV RX DQWKURSLTXHV GDQV ODWPRVSKROQM VRYWV
SULQFLSDOHPHQW OLpPHV j GHV pYpPQHPHQWY |j OfREIKMD KRX BGINC
éruptions volcaniques. La quantité de HAP libérés lors de ces évenements peut étretres
importante et avoir un impact sur des régions trés étendues du globe. Mais la mgorité des
VRXUFHV GYpPLVVLRQV GH +$3 VRQW ORFDOLVpHV HW IRUWHPF
répartition de ces sources varie en fonction des régions du monde et des adtités qui y sont
présentes [Figure 13. Les HAP sont émis pour la plupart par des processus de combustion
incompléte de la matiere organique. Les principales sources peuvent étre clasées en 3
grandes familles : les sources industrielles et agricoles, les sources domestiquest les sources
mobiles.
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Figure 13: Répartition des émissions en HAP a I'échelle du globe (Source [228]).

(Q )UDQFH SRXU OTDQQpH OHV pPLVVLRQVX®WHO#$HB VIpO
+$3 GplLQLY SDU OH SURWRFROH G1%MUBeXao(a)pyi@ne, le | VDY
EHQ]JR E IOXRUDQWKgQH OH EHQ]JR N |OCdpudn® W.&sq pbrcesl W O L Q
domestiques et les sources mobiles représentaient respectivement 61% et 30% des émissis
annuelles de HAP /I TfYLPSRUWDQFH GH FHV VRXUFHV VIH[SOI
OfXWLOLVDWLRQ GH OD FRPEXVWLRQ GX ERLV GD3QLWHWHIOVE P QYW X
les transports. Mais une EDLVVH GHV pPLVVLRQV GH OTRUGUH GH HVW

GDQV WRXV OHV VHFWHXUV GIDFWLYLWpPV KRVURQVGHRXD O
croissance importante du trafic routier et des échanges internationaux.

Figure 14: Emissions des HAP par secteur en France de 1990 a 2011 (Source: CITEPA/
Format SECTEN avril 2013).

2.3.1. Les sources industrielles et agricoles

&H VHFWHXU GIDFWLYLWp Sétdk\l compteranG laYransfork@onV R X V
GH OfpQHUJLH OHV LQGXVWULHV PDQXIDFWXULqUHV HW OfDJU

29



Chapitre 1 : Etat des connaissances

UHSUpVHQWH GHV pPLVVLRQV JOREDOHV GH +$3 HQ PpWURS:S
UHSUpVHQWDQW VXLYLH SDU OfYDJULFEXOWEXKWH%HM OD V\C
WUDQVIRUPDWLRQ GH OfYfpQHUJLH QH FRQWULEXH TXYj GH F

SRXUFHQWDJH GfpPLVVLRQV GH +$3 SURYHQDQW S®IL DXOHWS DO V I
OfXWLOLVDWLRQ HQ JUDQFH GX QXF OgsBrhdttéurside/HGRH OTK\GURpPOHF

/IHV VRXUFHV GYpPLVVLRQV GH +$3 GDQV OTLQGXVWULH VF
HQVHPEOH WUqV YDVWH GH VRXUFHV GYpPLVVLRQV &®W pPLVYV
selon les procédés utilisés et la caractéristique des installalt RQV pJDOHPHQW DX VHLQ G
VHFWHXU GYDFWLYLWp LQGXVWULHOOH FRPPH OD SBRBXFWLF
industrielles émettrices de HAP sont brievement répertoriées ci-dessous.

Sources industrielles
- Sidérurgie/cokéfaction
- Industrie du bitume/goudrons et cimenteries

- Fabrications de pneus

- Créosotes et préservation du bois

-3URGXFWLRQ GIpOHFWULFLWpP FK

- Incinérateurs industriels et ménagers
- Industries pétrochimiques et assimilées

'"HV IDFWHXUV GYpPLVVLRQV GH +$3 e cobkustble btile, | —1J
sont calculés pour plusieurs activités industrielles ([284] 2Q SHXW FLWHU OfLQ
métallurgique dont les émissions sont majoritairement dominées par la pré sence de HAP
OpJHUV DYHF XQ IDFWHXU G1pP CesWaleugs 1@dtent bjen inféridurds) a
OYDFWLYLWpPp SpWURFKLPLTXH DYsHGY 633V SIDBW HKUYD GWHFL DOIORD
3008 pg.kg* de combustible brilé ([284] , [286]).

/I TDJULFXOWXUH HW OD VVOYLFXOWXUH pPHWWHQW DXVVL G
DJULFROH DYHF OTXWLOLVDWLRQ GH QRPEUHXOVOBDV GHERMAEXVWLRC
GHV GpFKHWYVY YHUWYV /[/HV IDFWHXUV GTfpPLVVLRQNQ3RXW URHHV
importants et atteindre des valeurs maximales de 683 mg.kg?! pour le brllage ouvert de
résineux ([54], [114]).

2.3.2. Les sources domestiques

Les sources domestiques sont les sources majoritaires dans la plupart des pays
industrialisés possédant une importante densité de population. Elles constituent la source
largement majoritaire en Europe et Amérique du nord avec 50% des émissiors de HAP et
SHXYHQW DWWHLQGUH MXVTXTj GHV pPLVVLRQSDIO® PHQW &I
émis par les moyens de chauffages résidentiels. Les quantités de HAP et les facteurs
GYpPLVVLRQV YDULHQW IRUWHPHQW DYHF OH Whd@sictafhp@nSSDUHLO
fioul, gaz naturel (Tableau 2). & HV IDFWHXUV SHXYHQW YDULHU f@r§isQ IDFWH X
W\SHV GH FRPEXVWLEOHV 2Q SHXW QRWHU T XHorG eal¢uleEB FWH X UV
pour la combustion du gaz naturel ([207] DORUV TXH OTRQ SHXW REWHQLU G
M X'V TLX9] jug.kgt pour la combustion de certaines essences de bois et du charbon ([124]
[125]). La combustion du bois est le plus émetteur de HAP et de paticules par rapport a
GIDXWUH FRPEXVWLEOH FRQYHQWLRQQHO &H WDX[ @®OfpPLVVL
gualité du combustible « bois @ XWLOLVp HQ WHUPHV GYKXPLGLWp GIYHVVH
GIXWLOLVDWLRQ GTXQ DSSDUHBA,[18BIRVHUW RXYHUW RX IHUPp
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Tableau 2 : Emissions des HAP, particules totales, PM;set PM; pour le secteur chauffage

domestique en France en 2011. (Source: CITEPA)

Emissions nationales Particules
du secteur domestique HAP* totales PM, 5 PM,
en 2011 (en tonnes)
Charbon 0,3.10° 22 33000 23000
Lignite 0,3.10° 22 0 0

Biomasse 11.1 138200 74500 72000

Fioul domestique 0,7 4984 86000 8000
Gaz naturel 5,0 - 12000 12000

VRPPH GHV +$3 GplLQLYVY SDU OH SENRWRFROH GT$DUKXV HW &((

/IHV DXWUHV VRXUFHV GYfpPLVVLRQV GH +$3 SRXW GGHVHFWEF
cigarette et la cuisson des aliments (R05], [209] /IH IDFWHXU GYpPLVVLRQ GX EHQ
GDQV OD IXPpH GH FLIJDUHWW H-1HHWW FGINV @ HRVUREXIUHF 8 HS H X-WJ UNHIS U p
1,3% des concentrations observées en particules a Los Angeles.

2.3.3. Les sources mobiles

Le transport est la 2€me source émettrice de HAP aprés les sources domestiques dans
OH PRQGH &HWWH VRXUFH HVW PrPH PDMRULWDLUH GDQV Ft
importante densité de voitures et de moyens de transports routiers. Les sources mobiles
UHJURXSHQW OYHQVHPEOH GHV PR\HQV GH \WauiieQed 32Bygld FRXUDP
PDULWLPH URXWLHU HW DpULHQ SULQFLSDOHMH®@WqQVHFLWPXH G
suivant les moyens de transport, les types de carburants ou encore latechnologie de
motorisation. Les émissions de HAP des sources mobiles proviennent majoritairement du
WUDQVSRUW URXWLHU LQFO XD Qdas fiek¥ at He @ $Unfedd Beg toRt€s. EHV S QH X
JUDQFH FHWWH VRXUFH GTpPLVVLRQ@nide¢FHAP Hrin@WDen\®011, GHV pF
SULQFLSDOHPHQW GXH j OfXWLOLVDWLRQ GH PRWlau3).GLHVHO G

/HV 1DFWH X U Vis éofipdRissvVdéperdants du combustible et de la motorisation
utilisés. Il apparait que les HAP les plus lourds seraient formés lors de la combustion des
moteurs a essence contrairement aux moteurs diesel ([296]). Les émissions lesplus
LPSRUWDQWHY VRQW FRQVWDWPpPHYVY SRXU OHV NakddqueE@dY OpJHU
IDFWHXUV GYpPLVVLRQV D dan&DUtANICOHIIE sont-ebderNs) pour les poids
lourds a moteur diesel. Récemment, des mesures réalisées sur des bancs a rouleasur un
échantillon du parc automobile francais de véhicule léger ont montrées des rsultats
GLIlpUHQWY DYHF GHV IDFWHXUV GfpPLVVLRQ SOXV IDPYSRRUWDQV
une prédominance du B(b)F ([198] /I YNDPpOLRUDWLRQ GH OfYHIILFDFLWp GHV
GIpFKDSSHPHQW GHV YpKLFXOHV HQWUDLQH XQH IRGBY.H GLPLQ:
'H SOXV OTXWLOLVDWLRQ GdineReX FidtiRstls sebhhld-axdirmigg \Widence
significative sur les émissions de ces composés par les moteurs diesel §6], [119).
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Tableau 3 : Emissions des HAP, particules totales, PM;set PM; pour les sources mobiles en
France en 2011. (Source: CITEPA)

Emissions nationales Particules
du secteur domestique HAP* totales PM, 5 PM,
en 2011 (en tonnes)
Transport 6,0.10° 56 36 25
Routier 6,0.10° 47 32 23
Ferroviaire 0 5.0 1,4 0
Maritime 6,0.10° 1,4 1,3 1,2
Fluviale 0 1,1 1,0 0,9
Aérien 0 0,6 0,4 0,3

VRPPH GHV +$3 GpILQLV SDU OH SUINROWRFROH GI$SDUKXV HW &((
3. Un contexte spécifique : les milieux de montagne

3.1. Une ERXIIpH G¥YDLU SXU

/ T air pur » des montagnes a souvent été utilisé au début du XXe siécle pour ses
YHUWXV WKpUDSHXWLTXHV GH FHUWDLQHV PDO®IGLHVHYV WV B OWRL
gualifié de « magique » par certains médecins, pour le traitement de la tuberculose (89]).

'HV VDQDWRULXPV YRLHQW DORUV OH MRXU GDBRN PHERLVHPEOL
SODWHDX GY$VV\ HQ -Bldh¢& HLa GédlitéD RiQ st tout autre actuellement.
Malheureusement, la «bonne @ TXDOLWp GH OfDLU GHV PLOLHX[ GH PRQW
VXUHVWLPpH GDQV OYfHVSULW GH OD SOXSDUW GHV SHUVRQQHYV

Historiguement, plusieurs travaux de recherche ont été menés au sein des vallés
alpines. Le projet TRANSALP financé par la région Rhéne-Alpes et & programme
« Ecosysteme-Transport-Polluant @ (73 ILQDQFp SDU Of$'(0( 35(',7 VRQW OH
WUDYDX[ )UDQoDLV GYpWXGH GH OD SROOXW5IR.Qeb WaraB/ SKpULT:
avaient coPPH SULQFLSDO REMHFWLI OD PLVH HQ pYLGHQXWY GH OfF
SDUWLFXOLgQUHPHQW GHV SRLGV ORXUGV VXU OHV pFRV\VWq
concentrations en polluants traceurs OHV R[\GHV G)CepRravaiix doBstituérent, les
études préliminaires de projets a plus grande échelle. Les programmes PQLUMET et
VOLALP (Vertical Ozone Transport in the ALPS) qui se sont déroulés entre 1996 et 1998,
FRQVWLWXHQW OHV SUHPLHUV SURMHWYV G THI@ WHKIGIEK/BHHW j OfpF
milieu de montagne ([134], [191] 3DU OfpWXGH GH SURILOV YHUWLFDX[ G
R]JRQH LO D pWp PLV HQ pYLGHQFH OfLQIOXHQHmVraBss@®@D GLVSH
de formation de ces espéces oxydantes {{8], [190] ,O HVW DSSDUX TXH OfpYROXW|
COV dans ces vallées était plus influencée par les conditions météorologiques quear les
émissions elles-mémes, comme WA\SLTXHPHQW OfpYROXWLRQ GLXUQH GX WU

HW OYKLYHU XQ SURMHW SRUWp SDBQJHYHAIWUSEBMIR B OIW DUpL]
SHUPLV GYfHIIHFWXHU XQ HQVHPEOH GHs RaléeX deH Sall@ihpHéf SRUW p F
Chamonix, Sion et Aoste. Ce projet avait pour but de mettre en relation les profils verticaux
GHV FRQFHQWUDWLRQV GYfR]JRQH HW OHV FRQGLHWL R Q® CPpHW/p R(DF
plus de ces campagnes aéroportées, des mesures complémentaires ont été faites pour un
ensemble de polluants (métaux lourds, NOx, COV, Ozone et HAP).
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Les premieres études sur les taux de particules (PMo et PM;s) et les concentrations
GH +$3 HQ YDOOpHV RQW pWp PHQpHV G B (ENBFmGUaH GH Of(
protection et la valorisation de la région transfrontaliere a cheval entre le France, la Suisse et
O 1, W D O L Htat¢ He/ced prdgjats ont montré des concentrations en polluants similaires ou
supérieures en fonds de vallées par rapport & certaines agglomérations d la région Rhéne-

Alpes.

En 1999, le tunnel de Mont Blanc est fermé pour cause de travaux liés ad catastrophe
DXWRURXWLgqUH GH FHWWH PrPH DQQpH ,0 VIHRQIXOpWRIEIXQH GpY
lourds vers le tunnel de Fréjus dans la vallée de la Maurienne. Sur cettepériode, cette
déviation augmenta le trafic, a la hauteur de celui prévu pour 2010 (environ 2050 camions
par jours au tunnel du Fréjus). Suite a cet événement dramatique mais excepionnel, le
SURJUDPPH 329% 3200XWLRQ HQ 9DOOpPpHV $0SH IOV LPSWEFSWRBX
trafic international sur la pollution atmosphérique et plus particul iérement sur les
concentrations de particules observées dans ces vallées. Ce programme réalisé emtrfévrier
2001 et juin 2003 est la premiéere étude principalement orientée sur | a pollution particulaire
en sites de fond de vallées alpines (L5, [150]). Il pu mettre en évidence le r6le majeur des
conditions aérologiques dans le contexte des sites alpins sur les concentrations erpolluants
REVHUYpV HW GH GUHVVHU XQ SUHPLHU ELODQ GAgH/ RWUGBQ\G T
OD YDOOpH GH OT$UYH

Figure 15: Moyenne en benzo(a)pyrene mesurés sur les sites ruraux en France. Ligne en
pointillée : valeur cible 2012. (Sources 5DSSRUW 3 018%Y;LRapporfl$abhdlebourg)

Plus que la pollution particulaire, les vallées alpines sont fortement impactées par des
polluants organiques constituant ces particules . Le prRJUDPPH 3DIUWWLFXOT

® Rapport technique final « Air Espace Mont-Blanc », téléchargeable gratuitement sur internet :
http://www.espace-mont-blanc.com.
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(Etude inter-régionale de la pollution particulaire en zone rurale) réalisé en 2011, a permis de

mettre en lumiére les spécificités des vallées alpines vis-a-vis de la pltution atmosphérique

par rapport a différents sites ruraux en France ([185] (Q HITHW VXU OYHQVHPEOH
H[SHUWLVpV GH Of2XHVW |j Of(VW GH O9YKHEDsdR QorteméntHV VLWH"
impactés par des taux de particules importants, accompagnés de fortes concentratios de

polluants organiques que sont les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP. Les
concentrations observées sur le site de Lescheraine et de Lanslebag’ en Savoie (73) sont
VXSpULHXUHYVY j OfTHQVHPEOH GHV VLWHV UXUDX|[ PO#HFHEHY \WR\H
en benzo(a)pyrene, comprises entre 1,2 et 4,3 ng.nj.

/HV ELODQV GH FHV pWXGHV RQW SHUPLV GHVMUXDBWLERD W F
UpHOOHYVY GH OD TXDOLWpPp GH OfDLU VXW OPHOQAWHHFKE GH \VEWW GlpWUd
GH OD TXDOLWp GH OfYDLU HQ YDOOpPH QYD SDV XQLTXHPHQW
SUREOQPH j OfpFKHOOH UpJLRQDOH HW YRLUH QDWLRQDOH

La région Rhéne-Alpes est la 3me région francaise par sa superficie (43 698 k) et
SUHPLqUH UpJLRQ PRQWDJQHXVH DYHF XQH SRSXODMWMRQ GH
'HSXLV OD UpJLRQ HVW PLVH HQ GHPHSRMKUSOH QR&QUR @ S(KKFE)
directves euURSpHQQHV VXU OD TXDOLWp GH OfDLU HW GHHMQ'DOHXU
particules fines PMio. En 2013, le nombre de dépassements des seuils autorisés a engendré
XQ QRPEUH GIDFWLYDWLRQV GHV GLVSRVLWLIV SUpIHFWRUDX][ L

Figure 16 % LODQ DQQXHO GHVY DFWLYDWLRQV GHV GLVSRVLWLI
GTIDOHUWH VXU OTHQVHPRIPdd dG 19 jahderdp 18 d&cgpnthkeROL8I (Source :
Air Rhéne-Alpes)

,O HVW FRQVWDWp TXH régiob, coddéiassenfeBtO©dniGeh p@ximité de
grandes agglomérations comme Lyon, Grenoble et Chambéry ainsi que dans les vades de
Of$UYH HW [Gour& K§QHD YDOOpPH GH Of$UYH DUULY HaRisRIH DX SUH!
QRPEUH GH GpSDVVHPHQWY GX VHXLO GYDOHUWH SWDW SR U\
depuis plusieurs années souvent le méme avec des dépassements importants en \éés
alpines et SOXV SDUWLFXOLqQUHPHQW GDQV Of$UYH ®RVBPHIVEIX QGH

76LWH VXSSOpPHQWD L Biéne®@lHesOrfiipuléeX & pWSRW GHV OLHX[ GH OD TXDOLV
OYLPSDFW GX EUXODJH GX E Rie\Vanéktourg® DlonEGeRiB X QRapport final
WpOpFKDUJHDEOH | O K@i HikrHore@Ws-) Q H W
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ensemble de plans réglementaires comme un plan Région de Surveillance de la Qualité de

Of$LU 3564% RX SOXV UpFHPPHQW GHSXLV ILQ $LUGTXHU VIFKpP
Rhénes-Alpes afinde GpILQLU OHV REMHFWR050 ¢nOnfticre dd jdrldgtion des

gaz a effet de serre, de transition et maitrise énergétique et de lutte contre & pollution
DWPRVSKpULTXH (Q OD PLVH HQ SODF Hatrmo§ph€e FPHQ GH SU
dans cette vallée met en évidence la prise en considération des problémes réctents de la
TXDOLWp GH OfDLU HQ YDOOpPH SDU OHV SR XYIR LG ISEWLRQ (
émissions des sources fixes (sources locales) et mobiles (transports) par lanise en place de

mesure de restriction des émissions et une intensification des suivis des taux de péution
atmosphérique. I VIDMRXWH DX[ 33% GpMj HQ YLIJXHXU GDQV OHV JUL
région sur Grenoble, Lyon et Saint-Etienne.

3.2. 8QH GLYHUVLWp GHV VRXUFHV GTpPLVVLRQ LPSRUWD (

$X VHLQ GHV YDOOpPHYV $0OSLQHV OHV VRXUFHV GfpPLVVLRQ
HW SDUIRLY WUQqV GLIILFLOHYV j DSSUpKHQGHU (QHWDLYR@FGHDOY
sources émettrices de polluants sont pour la plupart concentrées en fond de vallée. Lestédes
VXU OTHIIHW GH OD GLVSHUVLRQ RQW PRQWgs, estehis®@au PDMRUL
niveau local /HV DSSRUWYV GTDpURVROV H[WpULH Xdibds BtXpt ¥ieOOpHV Q
influence ponctuelle sur les taux de polluants mesurés ([19). En effet, la morphologie
spécifique (étroites, hauts sommets en altitudeV SRLQWY GH FOLYDJH« IDLW TXH (
la dispersion atmosphérique des panaches conservent les polluants au sein des vidles (cf
83.3.).

Dans ce travail, les trois vallées alpines principalement étudiées sont la vall&€ de
Of$UYH GH OD 7DUHQWDLVH HW GH OD O0DXULHQ®YH GH) ONDLLWR
UpFXUUHQWY OLpV j XQH GHQVLWpP LPSRUWDQW & HIQWEMWQ® HW p
WUDQVSRUWYV « /HV LQYHQWDLUHV GYpPLVVLRQV UpDOLVPV D
principaux secteurs emetteurs de particules (PMig HW GYK\GURFDUEXUHV DUR

polycycliques (HAP) : le secteur industriel, residentiel et les transports (Figure 17).

Figure 17: Inventaire d'émission sectoriel pour les particules et HAP dans les vallées de la
Maurienne, de la Tarentaise et de I'Arve en 2010. (Source: Air Rhéne-Alpes)
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Le secteur résidentiel constitue les sources majoritaires en 2010 dans d vallée de

Of$UYH DYHF XQ 2% feséktissiors en particules fines. Cette pression importante
de ce secteur sur les émissions de polluants est fortement lice 2O f XWLOLVDWLRQ GX FKD?
bois traditionnellement répandue dans les régions de montagne ([184] ITLQGXVWULH HVW
secteur largement majoritaire des émissions de HAP dans les vallées alpines avec plusle

GHV pPLVVLRQV GDQV OD YDOOpH GH Of$UYH HM WIXWIEXT&H
secteur représente une part plus importante dans la vallée de la Maurienne et dela
Tarentaise en raison de la présence des bassins industriels de Saint Jean de Maienne
(vallée de la Maurienne) et La Léchére/Moutier (Vallée de la Tarantaise). Ces bassins
UHJURXSHQW G1LPSR U WrizQem drvetticgs\de poBld QWH/ FRPPH OfLQG XV WL
ON$OXPLQLXP GX 6LOOLFLXP HW GX *UDSKLWH &H GHFOIHHUY HH V)
mais est constitué de plus petites entreprises (TPE/PME) réparties VXU OTHQVHPEOH GH OD
comme les entreprises de travail du bois ou de décolletage. A savoir, que laYDOOpH GH Of$UY
concentre plus de 65% du décolletage frangais avec plus de 900 trés petites, petitest
moyennes entreprises (INSEE 2007).

Tableau 4 : Emissions moyennes de PMo en 2010 pour le secteur industriel. (Source: Air
Rhéne-Alpes)

Inventaire des
seitrzljrsilggzs(:;el Emissions de PM 14 (tonnes/an) Emissions de HAP #(kg/an)
en 2010
o Vallées Vallées .
. Act|v?tes Maurienne et 9DOOpH GH Maurienne et Vallée de
industrielles . . OT$SUYH
Tarentaise Tarentaise
Chimie 163 0,0 0,0 0,0
Métallurgie 253 0,0 122 0,0
Carrieres 43,7 23,7 0,0 0,0
Chantier et BTP 35 16,2 0,0 0,0
BURGXFWLRQ 0,0 0,52 0,0 0,011
6WDWLRQV G|
et de recouvrement 3,9 2,9 0,01 0,006
des routes
Travail du bois 21,3 30 0,0 0,0
Déchets (hors 0,42 03 1,81.10° 1,29.10°
incinération)
_Dechets 0,04 06 0,0 0,0
(incinération)
Autres 0,78 9,5 922 319

& Somme de 8 HAP : fluoranthéne (Fla), benzo(a)pyréne (B(a)P), benzo(b)fluoranthéne (B(b)F), benzo(k)fluoranthéne BKF,
indéno(123-cd)pyréne (IP), benzo(a)anthracéne (B(a)A), dibenzo(ah)anthracéne (DB(ah)A), benzo(ghi)péryléne (B(ghi)P).

&HV UpVXOWDWY GYLQYHQWDLUHV PRQWUHQW FODLUHPHQW
un enjeu primordial en vallées alpines au méme titre que les études des émissias
résidentielles et celles liees au transport. Mais le secteur industriel reste trés complexe a
pPWXGLHU j FDXVH GH VD JUDQGH GLYHUVLWp DBads 1as\\&hees, GTHQWU
SOXV GIXQH GL]DLQH GH VHFWH Xigsvavec! h&dnhL vhLeifgemible/ BReQW Up St
FDUDFWpULVWLTXHV HW G[TabRaw4).LGdMe @dntibphéH@ssdenment,
les vallées de la Maurienne et de la Tarentaise sont fortement impactées pard présence
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G L P S Red WduQriss chimiques et métallurgiques. Ces activités représentent, a elles

seules, 80% des émissions de P GX VHFWHXU LQGXVWULHO GDQV FHV YDOC
est quant a elle, visiblement plus impactée par des entreprises de maniplation et travail du

bois pour ce type de polluants. Au niveau des émissions de HAP, on peut constateque les

sources majoritaires sont différentes de celles des PM quelle que soit la valléeconsidérée.

Dans les vallées de la Maurienne et de la Tarentaise, le secteur de la métallurgiemet en

moyenne 122 kg.an' de HAP et ne constitue que 12% des émissions. Une trés large majorité

est représentée par le secteur « autres » prenant en compte certainesctivités industrielles
LPSRUWDQWHYV FRPPH OYLQGXVWULH GX JUDSKLWH O0ODLV LO
GYpPLVVLRQV SHXYHQW rWUH LQFRPSOHW SDU PDQWX$HHEHGERQQ
polluants pour les petites entreprises ex GpFROOHWDJH GDQV Of$UYH /YpYDO
GX VHFWHXU LQGXVWULHO HVW DORUV WU@VGHELOID RHIUDH 5 A HAALW H
de sources présentes en vallées.

3.3.  Une aérologie et une thermique spécifique

En milieu montagnard, les processus de dynamique atmosphérique sont fortement
impactés par des processus locaux internes aux vallées, liés a la présence de pentet de
IDODLVHV URFKHXVHV /HV PDWLQPHV GTKLYHU GHY SIHQYYWH IR R !
des panaches vers des couches atmosphériques de plus hautes altitudes provoquen
GILPSRUWDQWHYV DFFXPXODWLRQV GH SROOXDQWVSR®ZUIRQG Gt
plupart du temps, dissout dés les premiers rayons du soleil par la mise en phce des brises de
pentes et de vallées qui balayent régulierement les versants ensoleillés. Lastratification
thermique et la dynamique aérologique de certaines vallées peuvent avoir une irfluence
importante sur les concentrations des espéeces chimiques présentes dans leur atmosphére.

3.3.1. Les brises de pentes et de vallée

/I NMDWPRVSKqUH HQ YDOOpH HVW UpJLH SDU OBDW rPHIXORL W
YROXPH GYDLU XQH IRLV UpFKDXIlIp GHYLHQW SOHX® LOHIBU  ®XH LO
provoque alors un déplacement de cette masseGIDLU SOXV FKDXGek sohtley OH KD X
ascendances. Le soleil favorise la création de ces ascendances en réchauffant kol des
VRPPHWY HW GHV YHUVDQWY OHV PLHX[ pFODLUpV DGUHWYV /L
conduction au contact du soO PRQWH HQ DOWLWXGH /IDWPRVSKqUH pWDQ
DVFHQGDQFHY SURYRTXHQW XQ DSSHO GYDLU YHUVy®am¥ VRPPHW
de convection, appelé « brise de pente» VH PHW HQ SODFH &H GpSODFHPHQW
essentiellement sur des basses couches (100m), le matin sur des faces Est. Gidénomeéne
SURYRTXH DX IXU HW j PHVXUH GH OD MRXUQpHWXQGGE ¥YySVODGC @ p H'
GH SOXV HQ SOXV LPSRUWDQW MXVTXTDX SODLQORUBERMGDQW Ot
GYfDLU HQ GLUHFWLRQ GHV KDXWHXUV DSSHOgHHYWQIQD & B XWYH
atteindre des vitesses autour de 15 kmhH GXUDQW OHV FKDXGHV MRXUQpHV GTpW

/IHV YHQWY DQDEDWLTXHV VRQW GHV SURFHVVXVYe WKHUPL
coucher du soleil. Par nuit claire, un processus inverse se met en place. Le sde refroidit en
UD\RQQDQW YHUV OYHVSDFH OD FKDOHXU GH @W DNFRX VYK pHH HPRPLD
HW GHYLHQW GRQF SOXV ORXUG /H ORQJ GHV SHQWIBWVOYDLU
vallées par effet de la gravitation. Ce sont les vents dit catabatiques, qui possédendes
YLWHVVHV GH OfRUGH ora8 de ces veris ¥st influencée par la différence de
WHPSpUDWXUH HQWU lduam a\seh@omiast. IDehebhstaieHiesWitesses de vents
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catabatigues pouvant atteindre les 6 a 7 m.st a la surface de certains glaciers (9] /TDLU

IURLG VYpFRXOH YHUV OHV IR Q G kfr@dissanDf@terpaitMedH2ohe® éhV SODLQ
périphéries des vallées alpines.

332. /HV FRXFKHV GfLQYHUVLRQ WKHUPLTXH

(Q YDOOpH OfLPSDFW GHV FRQGLWLRQV DQWLFFHORQLTX

dans la vallée de Chamonix (Arve) et de la Maurienne par le programmePOVA en 2001. Il a

été démontré que les conditions météorologiques spécifiques des vallées alpines guvent

influencer fortement la dispersion des polluants. Effectivement, de maniére générale dans la

troposphére la température décroit en moyenne de 0,6°& SR XU P GYipOpYDWLRQ OI
SDUW OD PDXYDLVH FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH GH Of@wUB XQH
REVHUYpH /D QXLW DX FRQWDFW GX VRO TXL VH UMUSRLGLW (
IURLGH TXHGOIVIVIXY HGQHOOHY FUpDQW DLQVL XQ SKiQ&®PqQH G

. Cette valeur du gradient thermique vertical évolue pendant la journée et permet de

mettre en évidence les périodes de stabilité atmosphérique (B2]).

Figure 18: Profil thermique vertical lors de la présence d'une couche d'inversion. (Source:
ADEME maodifiée)

&HV FRXFKHV GYLQYHUVLRQ IRUPHQW XQH EMVHYg@®@HDLQIUDC
GHVVRXV GTHOOHV &H SKpQRPgQH HQWUDLQH XQHQIBFBXIRXODW
vallées alpines. Les inversions de températures ne sont pas propres aux milieuwxde montagne
et peuvent étre aussi observées en plaine (brouillard en début de matinée) Mais ces
VWUDWLILFDWLRQV WKHUPLTXHV GH OfDWRKWHSK QY HURE@DMH SMMXM
vallées et peuvent durer plusieurs jours, ce qui provoque une importante accumulaion des
polluants en fond de vallée. La prise en compte de ces phénoménes deohgue accumulation
en vallée alpine est essentielle pour la compréhension des dynamiquesie ces composés et
leur dispersion le long des vallées ([191].
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B.OpWKRGRORJLH G 1 HeVyMdnkfioatibh RIEs ddlces
GYpPLVVLRQ GH 30 HW GH +$3

1. Méthodes qualitatives : traceurs moléculaires et profils de sources

/IHV PpWKRGHV TXDOLWDWLYHV VRQW GHV DSSURFKHV PDWK
OfLQIOXHQFH GHV VRXUFHV G{1pPréecépduR ¥lley Xaht Kaéey sWH GLW
OTXWLOLVDWLRQ GHV FRQFHQWUDWLRQV FKLPLTXHVeGH FRPSR
OfpPLVVLRQ GHV VRXUFHV j pWXGLHU HWciTpErbe@tewvldd qgéfindk HQ DLU |
des ratios et des corrélations afin de déterminer qualitativement les sources influencant le
site récepteur.

1.1. Lestraceurs moléculaires et profils de source

/ID GpPDUFKH OD SOXV VLPSOH ORUV GH OfpWXGH &8 OfLQIC
VLWH UpFHSWHXU HVW OfH[SORUDWLRQ GHV SURILOV FKLPLT>
comme les alcanes ou les HAP. Un profil chimique est défini comme la concentation relative
GIXQH HVSgFH FKLPLTXH SDU UDSSRUW DX[ FRMW KOWMID WOLHFR.@\O |
&HV SURILOV FKLPLTXHV FKDQJHQW VHORQ (@é#LstriaVis&id,yV GH VR
E R L Voonsidérées et sont plus ou moins différents au VHLQ GIXQ PrPH W\SH GH V
(combustion bois dur/ bois tendre) 3DU H[HPSOH OHV SURILOV 6dQOFDQHV ¢
VRQW VRXYHQW XWLOLVpV GDQV OfpWXGH GHWUH SIRHOWO B®WERQ +
Iégers et lourds ou des concentrations SOXVY LPSRUWDQWHY HQ FRPSRVpV FRQVYV
GH FDUERQHV SDLUV RX LPSDLUV VRQW DRWRQW HJVRQLBRQR D WLR
origines des sources de ces composés. La comparaison entre les profils chimiquesbtenus et
les profiisdesourFHVY FRQQXV GDQV OD OLWWpUDWXUH SHUPHW GYDSSL
TXL FRQWULEXHQW DX[ FRQFHQWUDWLRQV FKLPLTBBXVGHQFHROO
VRXUFH GYpPLVVLRQ LQIOXHQFH XQ VLWH SOXV OHauRILO FKLI
VLPLODLUH j FHOXL G Hérieub desRpofild- ehimifjue®,1 GO X[ W\ 8dpdte |
peuvent étre distingués, celles spécifiques a une source et celles non-spécifiquesJn grand
nombre de composés QH VRQW SDV VSpFLILTXHVY GIXQH VRXUFH HQ SD
hydrocarbures aromatiques polycycliques et leurs composés substitués sont des espécawmn-
VSpFLILTXHVY GH VRXUFH FH TXL VLJQLILH TXfHOOHV VRQW pPLYV
soXUFHVY GH FRPEXVWLRQ GH OD PDWLqUH RUJDQLTKRQIRBWLOH
ratios entre ces espéeces permet a minima une séparation partielle de certaines sarces de
FRPEXVWLRQ &HWWH DSSURFKH GTXWLOLVDWL®&® dand e DWLR V.
paragraphe suivant.

Mais certains composés chimiques sont émis exclusivement par un ensemble plus
UHVWUHLQW GH VRXUFHV GYpPLVVLRQV &HV HV8qGEHVVRRQM®MHD S
/ID GPWHFWLRQ GH FHV HVSqFHV GDQV OfDLU DPELDQW
VRXUFHV GYpPLVVLRQV TXL FRQWULEXHQW DX[ FRJFHSOWHAXDWLR
Pour la combustion du bois, les traceurs univoques actuellement utilisés ont les
monosaccharides anhydres et plus exactement le lévoglucosan qui est un compsé de
dégradation thermique de la cellulose. Les hopanes sont des composés spécifiques de la
FRPEXVWLRQ GYKXLOHV HWe \WracEursHi@sVémissohOvENquidirds Rlirectes.

Enfin, des composés comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques soufrés (HAPS)
sont émis par un nombre plus restreint de source que leurs HAP parents. lls sont donc
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considérés comme traceurs spécifiguHvV GIXQ HQVHPEOH GH VRXUFHVY PDMRULW
par la manipulation de la matiere FDUERQpH FRNH BUDL FKDUEROQ«

(a) (b)

Figure 19: Structure moléculaire des deux traceurs spécifiques de source : le Iévoglucosan (a)
et le 170H),21 EH)-Hopane (b)

1.2.  Approche par des ratios spécifiqgues

/ITXWLOLVDWLRQ GH UDWLRV VSpFLILTXHV HQWUH FRQFHQ\
source de pollution, est une PpWKRGH VLPSOH | PH\WéMd &pprdde axéveU H
LQWURGXLWH GDQV OHV DQQpHV SDU OfpTXLSH DBMLRINLVH\
spécifiques ([55]). Mais ces méthodologies reposent sur une hypothese principale qui est gqie
OHV UDWLRYV VSpFLILTXHY QYfpYROXHQW SDNHH@N PH VXL VR XAJ ©H|
donc pas de prise en compte de la réactivité des composés considérés dans les ratioBepuis,
on peut recenser dans la littérature de nombreuses études utilisant des ratios spécifiquesde
HAP pour distinguer des sources de pollution bien précises.

Tableau 5: Exemples de ratio spécifique de HAP selon les sources d'émission.

Comb. bois Emissions Emissions Comb. Cgr;zb. Comb. Emissions |r|1r<]:idnuésr/a
’ Diesel Essence Charbon hydrocarb. véhicul.
naturel teur
1 [
0,397
a 0,9 a 0,4 ¢ !
IP/BghiP ii? o 1,07 % 0,292 0’3%_3'9
' 0,73-0,76 | 0,42-0,47 " z
w 1,1
0,61°
] >0,6 t,u,v
BaP/BghiP 0,46-0,81" 0 ;’_37 40 1,3% %’24;
' ' 0,3-0,78 '
n
16°
Chr/BeP a ’ a
r'ce 2,4 1,4 b 2,5
a 0,90-1,70
BaA/BaP 1%1? 2 0,50-0,70 *
' 0,864 ©
0,4-
17- '
BaA/Chr 0,93 : 0, n0’36 0,28-1,2 " 0,5% 0,58"
0,63 "
11" 15"
Pyr/BaP 0,71° ’
yrea 0,81° 0,85°
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Ph/ d d d d d 0,89°
(Ph+AN) 0,84 0.73 0,77 0,85 0,88 07"
d d
0,49 i 0.40° 0,52 i d 0.52°
0,51 0,40 0,57 tuv
FI/ . 0,60-0,70 op . 4 | 0,4-05" o
0,74 e 0,4-0,6 0,560 0,49 v | 0,477
(F+Pyn) s m by 0,2-0,5""
0,5 043" >0,5 " 036"
>0,5 "V 0,43/ ’
0,16-
Ba/ g 0,65° 0,50° g ¢ ¢ e J.
@anvch | 09 0,38-0,65' 0,43’ 0,40 o3 oo 8’225 050
d d
/ g’gg k 0 2,71_?) 70 032" 0,48°
P/ s Meton 0,18 &fohi 0,56 ¢ 0,32¢ 0,36¢
(IP+BghiP) 0,52 i s
50 51 0,21 0,52
BeP/ 0,53 m j
(BeP+BaP) 0,4-0,5 n 0,65
BaP/ s
(BaP+Chr) 0,49
a [137] i [40] q[88] y [256]
b [122] j[118] r [155] z [59]
c [38] k [84] s [128]
d [79] | [206], [207]] t [291]
e [231] m [230] u [28]
f [119] n [233] v [117]
g [183] o [56] w [259]
h [7] p [254] x [130]

Un grand nombre de publications utilise cette approche pour la détermination
qualitative des sources de HAP. Un bref récapitulatif des ratios les plus utilisés dans la
OLWWpUDWXUH HW OHXUV YDOHXUV VHORQ OHV GLIIDHQWHYV
[Tableauq
&HSHQGDQW OfH[LVWHQFH j OD IRLV GHV VLIJQDMQWHYV HQ

sources et la réactivité de certains de ces composés peuvent induire des facteurs de confusi

GDQV OfpWXGH GH OfLQIO Xlis®iéntde@ds$ gimplRs<ratibdd Récerbriend fine W

approche utilisant des ratios entre familles chimiques différentes a été introduite par

Robinson et al. (2006) ([ 201]). Cette nouvelle approche permet de répondre aux limitations

TXL VRQW DSSDUXHV SRXU OfXWLOLVDWLRQ GHV WDWVYR\DVSpPBL
VXLWH GDQV OH SDUDJUDSKH GH FH FKBREWQMRIQFDEE URFKH S
projection des donQpHYV GDQV XQ SODQ DYHF OfXWLOLVDWLRQ GH UDW
composé considéré par tous comme réfractaire et également issus majoritairement de

processus de combuston OH FDUERQH pOpPHQWDLUH (& &HOD SHUPH
information qualitative sur les sources mais également une information sur le vieill issement

GHV +%$3 GDQV OTDWPRVSKqUH /fK\SRWKgVH GH GpSDUW UHVW|
Pour une source définie, les ratios entre ces composést$3 HW O9Y(& VRQWesd@aUDFWpUL
cette source et constants quelle que soit la quantité émise. Donc pour une souwe considérée,

il est supposé, une relation linéaire entre certains composés dont la valeur dela pente (ratio)

est spécifique a cette source[Figure 20]a)). Les ratios classiquement utilisés sont basés sur

les HAP particulaires (IP et B(ghi)P par exemple) normalisés par une espéce de référence

FRPPH OfY(& /D FRPSDUDLVRQ GH FHV UDWLRV DX[SHDWHRV R
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GIfpYDOXHU OTLQIOXHQFH GHV GLIIpUHQWHYV VRXUFHRN GH WRP E X
couramment utilisée, permettant une représentation claire des différentes influences de
sources [Figure 20[b)).

/ID FRPSDUDLVRQ GHV FRPSRVpV RUJDQLTXHYVY DYHE XQ FRP:
SHUPHW GTREWHQLU XQH LQIRUPDWLRQ LQWpUWHWVHERQW K D/SXSR O
DX YLHLOOLVVHPHQW SKRWRFKLPLTXH $LQVI GPDXpQWYWHY OD F DWQ
chimiques a permis de mettre en évidence une possible réactivité des hopaas, actuels
traceurs des émissions véhiculaires lors de campagnes de mesures en été a Marseillé&ne
dérive des ratios de 2 composés H OD IDPLOOH GHV KRSDQE¥eQeR&IBt®O OLVpV S
observée, en lien avec les concentrations importantesG | R ] Ri€stitées sur le site (P1]).

Figure 20 : Corrélation
entre IP et B(ghi)P (a) et
ratio B(ghiP))EC  en
fonction de IP/EC (b)
pour la détermination
qualitative des sources
d'émissions a Hong Kong
([289] ).

1.3. Analyse statistigue en composantes principales (ACP)

/ITDQDO\WH HQ FRPSRVDQWHYV SULQFLSDOHV $&3 RX 3&%$ H
VWDWLVWLTXH GLWH IDFWRULHOOH GH UpGXBWXRHGWHBGEPHQSG
données quantitatives complexes. Cette approche est trés utilisée dans différets domaines
VFLHQWLILTXHYV SRXU OfDQDO\VH H[SORUDOWRLQURUGM\L IR GQKRAVJ
nombre de données vient du fait que les individus étudiés ne peuvent pas se repésenter dans
XQ SODQ GLPHQVLRQ /ITREMHFWL |lesphce@§ digadnsiv MduGeH{leUHYH QL U
plus souvent de dimension 2) en déformant le moins possible le nuage a Ndimensions défini
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SDU OHV Q YDULDEOHYVY GH OD PDWULFH GH GRMXRHV ROQIOMLDC
projection la plus pertinente possible des variables initiales sans déformer la réalité.
/ITDQDO\WH GH OD PDW Udo¥adanGekl Va Ydirikelile Q& Hedliser ce résumé
SHUWLQHQW SDU OH FDOFXO GfXQ HQVHPEOH GH @RIXYHOOH
principales ou facteurs) qui sont des combinaisons linéaires des variablesde départ. Chaque
FRPSRVDQWH GplLQLW XQ D[H GH YDULDQFH PD[LPDOH GH OfHQ
strictement indépendants les uns des autres et peuvent alors étre projetés dans urplan pour
SHUPHWW U H at@f gr@phMdiie) §uU ponduira a comprendre la structure des données

analysées.

Figure 21: Séparation des sources d'émissions de HAP par ACP a partir de prélevements
atmosphériques sur filtre ([128] ).

Cependant, il est possible que des composantes principales ne représententgs une
seule et unique source mais un mélange de sources groupe 1I). Ces
représentations ne permettent pas de séparer totalement toutes les souces. Généralement,
les grandes familles de sources sont aisément séparables comme les sources pypiques et
pétrogéniques ou encoUH OHV VRXUFHV GH O 1Bl .UNRI¢ Redtaives Séuees D L U H
possédant des caractéristiques chimiques similaires restent difficiles a appréhender parcette
PPWKRGRORJLH 'HV FRXSODJHV G HnéhfdeSGibnRtatikds cO@Be RYHF GHYV
modéles de régression multivariée (MLR) ou de bilan de masse (CMB) existent,rendant
OfXWLOLVDWLRQ GH FHV PpWKRGHV SOXV UREXVWHKNRXNWPBHWY H
GYpPLVVLRQV

2. Méthodes quantitatives : du modele simpliste au modéle récepteur
2.1.  Approches mono-traceurs
Les approches dites « mono-traceurs » reposent sur des concentrationchimiques de
composés indicateurs de sources. De maniére empirique, il a été établi un ensemble

GIpTXDWLRQV UHSRVDQW VXU GHV UDWLRYV VSpFLILTXHV GH FF
[TfpPLVVLRQ GH GLIIpUHQWHY VRXUFHV &HV DSSURFKIBWXSSRVF
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OfDWPRVSKqUH HQWUH OfpPLVVLRQ HW OH VQWIH BB HR/HY X B HWHHC
FH W\SH GIDSSURFKH UHSRVHQW VXU OD YepfbitDgee vépraidd FHWWH
peuvent étre fortement influencés par les conditions de prélévements. Une forte différence de
FRQFHQWUDWLRQ GH WUDFHXUV SHXW rWUH RELNMHQW p H HH QW & H
GIDSSURFKH HVW GRQF VHQVL&&Ith, PokdshEapap RtPogy@dtiormdeD S
SRXYDQW VH SURGXLUH HQWUH OfpPLVWH QI B®WJIOB FHKD I BUIVRD
cette méthode est largement renseignée dans la littérature comme premiére appoche

quantitative pour les contributions des poussiéres crustales ([193]) et des set marins ([42],

[192] j OD PDWLqQUH SDUWLFXODLUH GH OTDpURWROPSWY RH3 HF SFOM
pWp XWLOLVpHV SRXU OfHVWLPDWLRQ TXDOLWDWRIWBAEHY FRQW
[194]) et des émissions véhiculaires ([93], [184]).

2.2. Modéles récepteurs

8Q HQVHPEOH GH PRGgOHV XWLOLVp SRXU GplLQLU OfL
concentrations ambiantes est rassemblé sous la dénomination de « modeéles récepteurs
([85], [102], [272]). A la différence des modeles déterministes comme CHIMERE, plutdt
XWLOLVp SRXU OD SUpYLVLRQ HW OHV pWXGHYVXGHICPVE DRWYV G IDW
PHVXUHY GH FRPSRVpV FKLPLTXHV GH O1D EbRWR&@e@d@UPOHYp HQ
&HVY PRGQqQOHV VRQW WUqV ODUJHPHQW XWLOLVpV SRXU OfpW
GIpPLVVLRQV GH 30 nd\WgdnigueQDi |€sDcanstique ([263]). Cependant, une
FRQQDLVVDQFH SOXV RX PRLQV DSSURIRQGLH GGN VRXRWVHW BU |
type de modele a utiliser. Les plus connus sont les approches statistiquse, le « positive matrix
factorization » (PMF) ou par bilan de masse comme le « Chemical Mass Balance » (CMB).

Les critéres qui distinguent fortement la plupart de ces modéles concernent le nombre
GIpFKDQWLOORQV DLQVL TXH OH QLYHDX GH FRQ@DHWDOHYFH
pouvant influencer le site récepteur (Figure 22). Les modeéles statistiques comme le PMF ont
EHVRLQ GIXQ WUQqV JUDQG QRPEUH GYpFKDQWL ARG\ PWHVGEY
sources émettrices sur le site. Au contraire, les méthodes de bilan massique commée CMB
QpFHVVLWHQW XQH JUDQGH FRQQDLVVDQFH GH OYHQVWNPEOH G}t
SHXYHQW rWUH GDQV OTYDEVROX DSSOLTXpHV VXU XQ VHXO pFKL

Figure 22 : Etat du niveau de connaissance des sources selon les modéles récepteurs utilisés.

([49])
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8QH ODUJH ELEOLRJUDSKLH H[LVWH VXU OfDSV:RPXBPMAM GG G
PMyp et PM;s HQ (XURSH /D FRPSDUDLVRQ déesfrédltaldJde QS épded & U H
mis en évidence le manque de connaissances sur les incertitudes de certains modeles et le
EHVRLQ GTKDUPRQLVDWLRQ GHV GLIIpUHQW H-YorbparaitbR&S HYV SR XU
résultats obtenus sur les sites Européens (R1], [265] (Q XQ JXLGH GYKDUPRQLV
OfpFKHOOH HXURSpHQQH GHV PpWKRGRORJLHV GTRWROSRVPWLR
afin de combler les manques ([49]). Une description trés succincte des approches de type
CMB et PMF est présentée dans la suite de ce paragraphe.

2.2.1. Chemical Mass Balance (CMB)

/IH PRGqQOH &0% D pWp LQWURGXLW | SDERALUnitEHSat® QQpHYV
Envion PHQWDO 3URWHFWLRQ $JHQF\ ,0 HVW HQFRUH FRXUDPPHQ
GH 30 HW G[92]0[184D, [201], [217],[220],[248]) &H PRGQqOH VIDSSXLH VXU G
FKLPLTXHVY GH VRXUFHV GYpPLVVLRQV FRQVWLWXpV GH FRPSR'
relative par rapportau FDUERQH RUJDQLTXH 2& /YDSSURFKH FRQVLVWH
GIpFKDQWLOORQV DPELDQWYV REVHUYp VXU OH SHWSURILBY &8
VRXUFHV M /HV SURILOV GH VRXUFHV VRQW FR/RLVALM IG®H \G HD L
mesures sur site majoritairement impactés par une source en fonction des caractéristiques
FRQQXHV GX VLWH GTpWXGH &H PRGQgOH SHXW:rWUH IRUPDOLVp

%c [ BEercerQo
Bl

avec = fa concentration relative du composé i au sein de la source |,
B rle coefficient de fractionnement caractérisant les modifications de =g pouvant subvenir
lorsdutransportfixéeal SKpQRPgQH GIpFREFCIHWDRMILRQ GpSRVLWLRQ«
Q@ st la concentration observée sur le site k provenant de la source j. Céacteur est calculé
par le modéle et correspond a la contribution relative de la source jsur les concentrations
observées sur le site k.

La performance statistigue du modéle est eVWLPpH j OYDLGH GT1XQ HQVHPE
mathématiques et de tests statistiques tel que le coefficient de corrélation (R-squae) entre
O0f2& PHVXUp HW Fdyu@keXOlp T-@4#1. L&K préconisations du guide européen
GIXWLOLVDWLRQ GHV PRGQgOHV UpFH S Wfidbeldrsqoe leLcQetficishd Q W T X X
de corrélation est supérieur a 0,8 et que le Chi-square est inférieura 4 ([49]). Une mauvaise
corrélation et un Chi-square supérieur a 4 peuvent résulter G XQ PDQTXH HW RX XQ PD.
FKRL[] GH SURILOV RX HQFRUH GTXQ FRPSRVp GplLQL FRPPH WI
mais dont les concentrations se situent en dessous des limites de détection.

Ce modele repose, comme tout modéle récepteur sur la conservation du bilan de
PDVVH HQWUH OfpPLVVLRQ HW OH VLWH GipWX\RDQDWHQW VKRG IR\
GDQV OHV SURILOV GH VRXUFHV VRQW FRQUDé¢ @lpsly) l@eMCMBWDEOHYV
FRQVLGgUH XQLTXHPHQW OHV SURFHVVXV GfpPLVVQRHQSWIRDLU
GX PRGgOH /D IUDFWLRQ VHFRQGDLUH GH OHDHKQRWROOHV /D G M
0Y2& REVHUYpH HW FHOOH FDOFXOpH SDU @B MR %L WMH GBI \Q R\
primaires qui contribuent DX[ FRQFHQWUDWLRQV Gf2& VRLW SULVH HQ FF
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profils. Dans le cas contraire, cela conduirait & une surestimation de la pat secondaire de
OfDpURVRO RUJDQLTXH

2.2.2. Positive Matrix Factorization (PMF)

En 1993, Paatero pose les premiers fondPHQWY GX PRGqOH 30) SRXU Ofj
sources de pollution atmosphérique ([171], [173]). Ce modele a été développé spécifiquement
SRXU SDOOLHU DX[ ODFXQHV GTLGHQWLILFDWLRQ GH®MOWRXUFH
(ACP). De nombreux travaux de recherches ont appliqué le 30) j OTHQYLURGQ@QHPHQW
départ sur la contamination chi PLTXH GTHIITOXHQWY OLT XésGrespitdtidvd UR XY p H
([13], [113]) puis tres rapidement sur la détermination des sources de pollution aux particules
fines ([106]).

/IH PRGgQOH JpQpUDO VXSSRVH TXMLO \ D S VRXUFddsY G pPLV
FKLPLTXHV &HV HVSqgFHV XQH IRLV pPLVHV VH UHWURXYHQW
TXDQWLILpHY P HVSgFHV FKLPLTXHV SRXU FKDFXQ AGHRW Q pFK
DOJpEULTXH GX ELODQ GH PDVVH VY{H[SULPH VRXV OD IRUPH

=+

ol : UHSUpVHQWH OD PDWULFH GHMd By B (nR@)y aGip@pPHQW
QRPEUH GTpFKDQWLOORQV HW P OH QRPEUH GYHVSqQFHV FKLPLTX
) OD PDWULFH GHV FR QW UG BEXxYMhEdReD Yg.&r Y peCtqlle Q)Y avec n le
QRPEUH GYfpFKDQWLOORQV HW S OH QRPEUH GH VRXUFHYV

) OD PDWULFH GHYV S BRddpés@rgpacpmratiQrivelative en ng.ug?,

( OD PDWULFH GHYVY YDUAPQFHYV GYpOpPHQWYV

Plus précisément, un élément :gpes défini comme étant la somme des
FRQFHQWUDWLRQVY GH FHWWH HVSqgFH SRXU OHV S VRXUFHYV VHO

L

eF 1Cedd 8 Ar

Gl

Ce modéle prend en considération certaines contraintes physiques des probléemes
étudiés qui sont: la contrainte de non-négativité pour les matrices de profils et de
contribution, la pondération des mesures prenant en compte leurs incertitudes et le
traitement spécifique des données manquantes ou en dessous de la limite de détection. Tt
ceci impose une réalité physique aux solutions renvoyées par le modéle.

Un grand jeu de données est nécessaire pour la convergence de ce modélee modéle
recherche un nombre de facteurs optimal pour reconstruire les concentrations des différentes
HYSgFHV FKLPLTXHV 8QH IRLVY OD FRQYHUJHQFH GX PRGBOH WH
OHV SURILOV GHV GLIIpUHQWY IDFWHXUV FDOFXOwpdtsSBU OH PR
VWDELOLWp GHV IDFWHXUV REWHQXV HVW pYDOXpH |j OYDL
DXWRPDWLTXHPHQW FDOFXOpV | -BME @WOetteLvdrXidh dbi Xod@ R #EFLHO (3¢
DGDSWpH SRXU XQH SULVH HQ {EPA & eSt@ixponibld §fatdite@EntUsud 1 8 6
internet (wvw.epa.govn. /H QRPEUH GH IDFWHXUV RSWLPXPV GpWHUPLQpPV
de la valeur Q et des résidus. Le test de rotation des lignes et colonnes de @ DWULFH GYHQWU,|

)SHDN SXLV OfTLW p WD mbd&eqbdaodstrapHEhet¥ht de connaitre la stabilité
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GHV IDFWHXUV REWHQXV (QILQ OTDWWULEXWLRQ GHV VRXUFH
FRQVWLWXH OYpWDSH HVVHQWLHOOH j OD ILERWILWMp WL RYDGSH
IDFWHXUV HVW U peb mpgsés ¢hidifjizs @tkdda@ts et de leurs répartitions dans

FHV GLIIpUHQWY IDFWHXUV ,0 HVW GRQF QpFHVVDLUH GTDYR
géochimie des principales sources potentiellement rencontrées afin de les attribuer aux

différents facteurs.

2.2.3. Modeles de régression multivariée (MLR/MNLR)

/HV DSSURFKHV GH UpJUHVVLRQ PXOWLYDULpH VRQW EDV,
fonction de plusieurs variables : j (variables explicatives) permettant de déterminer dans une
certaine mesure le comportePHQW G{XQH WL H ggpeléeariabl®d dePaddante. La
SOXSDUW GHV DSSURFKHV GH UpJUHVVLRQ pRH WWWH @QBBRMPKL\SHR W |
[118], [121], [233]). On appelle ces approches des modéles de régression linéairenultivariée
0/5 /D IRUPH JpQpUDOH GH OfpTXDWLRQ GH UpJUHVVLRQ HVW C

==t 3.4t 3.0+ ®+ >51.03
avec( s 3, >, &, >) les parameétres de corrélation calculés par la régression.

/IH PRGgQOH HVW RSWLPLVp SDU OfDSSURFKH GHV PRLQGU]I
variables explicatives introduites. La robustesse du modeéle de régressionest évaluée par un
ensemble de parameétres diagnostiques qui sont : le coefficient de détermination (R-square),
OH WHVW GH QRQ FROLQpDULWpP WROpPUDQFH GA{PRHDIONFHH@MN C
détermination R 2 (F-test) ou des coefficients de la régression (t-test) ([163]). Les variables
dépendantes couramment utilisées sont les concentrations mesurées en HAP particulaire
GDQV OYDLU DPELDQW FRPPH20)HouEehEpidR dBs Sdhtgrfyations en
composés gazeux comme le monoxyde de carbone B3]). Le choix des variables explicatives
HvW wuUuqV ODUJH 'DQV OD OLWWPpPUDWXUH RQ SWXW WQARD/FH X UOA
de sources comme les monosaccharides anhydres (combustion du bois), le carbone
élémentaire (source véhiculaire) ou encore certains métaux (sources industrielles). Il est
SRVVLEOH GH SUHQGUH HQ FRPSWH OfLQIOXHQHH GANWE&HRWYLG LW I
atmosphérique comme les précipitations, les vitesses de vent ou encore la températte,
contrairement aux modéles CMB ou PMF3.0 (QILQ RQ SHXW QRWHU ©IXWLOL'
spécifigues entre HAP (Flu/(Fly+Pyr) et Ind/(Ind+B(ghi)P) comme variables dans une
approche de résolution de type Monte Carlo ([227]). Des résultats intéressants sont obtenus
grace a cette approche en complément des approches isotopiques du carbongour la
détermination de source de la matieére organique fossile (charbon, bois et pétrole).

Plus récemment, une approche de régression multivariée pour la détermination et la
guantification des sources de HAP dans la vallée de Po en ltalie a été introdite ([257],
[258] /ITRULJLQDOLWp GH FHV WUDYDX[ SRUWH \in€bBireOTXWLOL
multivariée (MNLR) utilisant un ensemble de composés organiques traceurs de sources ¢
des paramétres météorologiques comme la hauteur de la couche de mélange oua
température. La régressionnon-OLQpDLUH HVW GpILQLH SDU OffpTXDWLRQ VX

. = > % 2> P >2% A>? - -2 *
[ 32#%= ATLH te ; A27+ BG ’+2062 S DI,
FE/*(1)2+ EX*?25% G[*]2.[]
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avec [H] et [L] les concentrations en pg.m3 GIKRSDQHV HW GH OpYRJOXFRVDQ
sources des émissions véhiculaires et de la combustion du bois respectiveme)

T et MH(m) la température exprimée en Kelvin (K) et la hauteur de la couche de mélange en

metre,

a a k, les paramétres de corrélation de la régression mathématique.

La variable explicative utilisée dans ce cas est une somme de 3 HAP particulaires
benzo(b+j)fluoranthéne, benzo(e)pyrene et benzo(ghi)péryléne. Ces HAP ort été sélectionnés
pour leur caractére particulaire et leur stabilité atmosphérique vis-a-vis des réactions
photochimiques. Une bonne corrélation est obtenue entre les HAP modélisés par OTpTXDWLRQ
de régression et les concentrations de HAP observées en air ambiant (R-0,912). Cette
PPWKRGRORJLH D OTDYDQWDJH GYrWUH VLPSOHSEWAWL QRWPEW HR
GIfpFKDQWLOORQV a j /ID SULVH HQ F&dgwdHdaBHeE FRQGLYV
PRGgOH HVW DXVVL XQ DYDQWDJH ORUV GITpWXGH VXU GHV
dynamique atmosphérique spécifique comme les milieux de montagne.

224. OHVXUH G 1D E vMealBISAgthaoetre

/ID PHVXUH GH OlibiteVd GCHVORQpURVRO HVW XQ PR\HQ RSWLT
HW TXDQWLILFDWLRQ GHV VRXUFHV GTpPLVVLRQVpVE&HW R/FWRITW K
GH OYDpURVRO GH sHéeP EuX \¢Wile Ré&Qepedr. Elle permet de différencier les
VRXUFHYV pPHWWULFHYV fovQ cddipb RanRu@ldsRptiRipgben@ent émis par
OD FRPEXVWLRQ GX ERLV bleck Xagbob p (BR)Vro@en@nR della €@ombustion
GH PDWLqQUH IRVVLOH /HV FRXOHXUV GH OfDpURMRCE qQFRIGW |
RUJDQLTXHYV FRQVWLWXWLYHY GH OT2& DVVRFIQWWHGWY SIPUWL
$ OTLQYHUVH XQ DpURVRO FDUERQp SXUHPHQW JYUBBSKLWLTX
OfLQIUDURXJH DIOWRXW26EH249] /HV SURSULpPWpPV RSWLTXHV GH
PHVXUpHV j OfDLGH GY1XQ DHWKDORPR qdMhHt Wi Xdthe sge®@ deXH XUV G
OTXOWUDYLROHW QP j OTLQIUDURXJH QPH OHDpPEIBRRROL
analysé sont directement reliées aux caractéristiques de la source de combustin émettrice.
/ID GpPWHUPLQDWLRQ GHVY FRQFHQWUDWLRQV GH %80 $DIUHBREVRU
appareils fonctionnent surcepr LQFLSH GIDWWpQXDWLRQ GH OD OXPLqUH LQI
quartz impacté ([25] ,0 D pWp GpPRQWUp TXH OfpWXGH GH FHWWH D\
O R QJXH XU \pe@BtRiQde Hifférencier le carbone suie provenant de la combustion du
bois, de celui de OD PDWLqQUH IRVVLOH 2Q SHXW GplLQLAMPOXUQ FRHIILF
FKDTXH ORQJXHXU GYRQGH /D FRQFHQWUDWLRQ GH FBUERQH
FRHIILFLHQW SDU OYpTXDWLRMVXLYDQWH FDOFXOpH |j Q

> s
$op= &
e:>@;

aveC >, OH FRHIILFLHQW expfimeE 8RS 8V LR Q5. la section efficace
GIDWWpQXDWLRYHFPOLARRBHXHXE GIRQGH

ID GpSHQGDQFH VSHFWUDOH GX FRHIILFLHQW GYDEWRUSWLF

HVW UHSUpVHQWpPH SDU OH FRHIILFLHQWDbsdrpSoR QAH@3tierth HO G Y DE
Exponent en anglais » noté Usuivant la rélation :
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> > G = #. é.F u
avec A, la constante de proportionnalité de la fonction puissance associée.

/ID YDOHXU GH FHW H[SRVDQW SHUPHW GH GpWHUPLQHU OF
suie analysé. Un aérosol carboné provenant de la combustion du bois st émis avec une part
LPSRUWDQWH GH PDWLQUH RUJDQLTXH GRQF XQH DieWRAUSWLRQ
valeur du coefficient exponHQWLHO GIDEVRUSWLRQ WHQG YHUV DO
combustion de la matiere fossile, purement graphitique, posséde un coefficient exponentiel
autour de 1 comme le montre le tableau ci-dessous :

Tableau 6 : Récapitulatif des valeurs de Ddéterminées dans la littérature selon la nature de

I'aérosol.
Références IDWXUH GH 09 '1agedelongueurs » (AAE)
GTRQGH QPR
Chauffage au bois 2,2
[126] Feu de savane 300-1000 1,8
Trafic routier 0,8-1,1
Suie avec OC<20% 1,0
[222] Suie avec OC~50% 200-1000 2,2-35
[203] Four de cuisson 467-660 1-5
Episode saharien en
[51] haute altitude 870-950 15
(48] Combustion du bois 467-660 2,1
Fond urbain 467-660 1,0
[72] Eté/hiver fond urbain 370-950 1,1-1,3
2, DQQpHV GIL
[99] en sites urbains/ruraux 370-950 0,9-14
Suisse

&HWWH GLIIpPUHQFH GH SURSULpWpPV SK\VLTXHV GIDEVRU:
GPFRQYROXHU FHV GHX[ VRXUFHV G{pPL\WVMnBEM et@ossild. O LV D QW
GIREWHQLU SOXVLHXUV UHODWLRQV HQMUIes ORQ JXRIXIUVF G R /W
GIDQDO\WH HW OHV FRHIIDFLeHGWEE dé [ SRIQUIQHINL ¢S Yources

GYIpPLVVLRQV GX %& UHSRVH VXU OfHQVHPEOH GH EHV UHODWLR

> on-470 31) _ 470 Flenzocr

> -on-§250 J1) 950"

>, okf470 J1) _ 470 FUkeo
> >orke50 1) 950°

250 = seN=pWT >0KEG

/ID UpVROXWLRQ GX V\VWgqPH GYIpTXDWLRQ SHUPHW GH FD1
DWWULEXDEOH j OD FRPEXVWLRQ GX ERLV HWXBRHPRORESVRYHQDB
IRVVLOH S5pFHPPHQW GH QRPEUHX[ WUDYDX[ RQWG XMROYLR/@ XAHU
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les sources de carbone suie sur différents sites en Europe. Par exemple, les travauffectués
sur Paris ont permis de mettre en évidence la part significative de la combustion du bois dans
les concentrations de PMy s observées, allant jusqu'a 64% de la masse de particules durant les
weekends quand la circulation automobile est moins importante ([ 72]). Des études sur du
long terme en suivi continu peuvent étre faites avec cette approche contraiement a certains
modéles UpFHSWHXUV FRPPH OH &0% /D IDLVDELOLWpP GTXQH pWXC
pour la déconvolution des sources de la matiére carbonée sont reportés dans e travaux
GIXQH pTXLSH VXLY9H GH O1(03%
/I TMTLQWHUFRPSDUDLVRQ GH FHWWH DSSURFKH DYHRGIDXWUI
et répartition des sources de PM a été faite (Jf1]). Ces travaux montrent une bonne
corrélation entre les approches de déconvolution utilisant des données ogiques avec celles
de déconvolution utilisant des données chimiques comme le CMB décrit précédemment.

3. $SSOLFDWLRQV HW OLPLWHV GHV GLIIpUHQWHV PpWKRGR
HAP

Les applications les plus répandues et historiguement les plus anci@nes a la
détermination et quantification des sources de HAP sont les approches qualitatives par
OfpWXGH GH UDWLRV VSpFLILTXHV HW aeg @QD).0fX W IHIL FRW &R § DG
ratios spécifiques en HAP suppose que ces ratios resteWW FRQVWDQWY HQWUH OfpPLV
récepteur. La grande majorité des publications utilisent ces ratios pour séparer les différentes
VRXUFHVY GH FRPEXVWLRQ HQ SRVDQW O9YK\SHW K®WH. F X HG I Q LS
OfLQWpULHXU GH FHV SURILOV VRQW XQLTXHN7ID&Y], L), I pUHQWH
[70], [197], [231], [287], [294]). Ces ratios spécifiques ne sont pas uniquement définis pour
des HAP entre eux. Certaines publications utilisent des ratios entre HAP et HAP méthylés
comme le ratio méthyl-phénanthréne/phénanthréne. Ce ratio est ut ilisé par exemple pour
mieux séparer les sources de combustions véhiculaires diesel et essenceld)).

Figure 23 : Représentation de 3 différents ratio HAP et leurs différentes valeurs selon les
sources d'émission ([79]).
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ODLY GH QRPEUHXVHYVY OLPLWDWLRQV VRQW PLVHV HQ pYLC
PPWKRGRORJLH OLpHV j OD UpDFWLYLWp GHWLEHL BOQ QD |OJDWVWP IR
pouvant modifier les ratios ou encore les trés grandes similitudes entre les ratios selon les
sources. Malheureusement, la trés grande diversité des études, des conditioa de
prélevements et des incertitudes de mesure, font que les valeurs de ratios changent
significativement selon les publications depuis 30 ans. Comme le montre Ia VL OTRQ
représente les ratios Fl/(FI+Pyr) , B(a)A/(B(a)A+Chr) et IP/(IP+B(ghi)P), on ¢ onstate que
VHORQ OHV WUDYDX[ VPOHFWLRQQpY OHV YDOHXUWMQ@HHQWWLR
significativement. On ne peut visiblement pas séparer correctement les sources véhiulaires
des sources de combustion de bois car la variabilité des ratios HAP est tres grande. Pour &
émissions véhiculaires diesel, le ratio IP/(IP+B(ghi)P) varie entre 0,19 et 0,70 ([40], [183]),
ce qui correspond au domaine de valeurs de ce méme ratio rapportées pouta combustion du
bois variant de 0,42 a 0,62 ([79], [84]).

En effet, il apparait peu judicieux de déterminer des sources de HAP uniquement
EDVp VXU FH W\SR8EG 8|S RISR[EKIH252]). Les HAP possédent des temps de
demi- YLHVY GDQV OTDWPRVSKqUH GLIIpUHQW V-chinhiqDeR @t IBud X UV S UR
réactivite. Par exemple, le ratio (ANT/(ANT+PHE)) est trés sensible aux réactions
SKRWRFKLPLTXHYV TXL SHXYHQW VH S U[IR3j.XDdJHéne DlaVétO 1DWPRYV
démontré que le ratio couramment utilisé (B(a)P/(B(a)P+B(e)P)) poss éde un comportement
diurne lors des journées fortement ensoleillées ([6]).

Figure 24 : Exemple d'application de I'approche ratio-ratio HAP/HAP ([175] ).

Des approches couplées avec une analyse en composat principal es (ACP) ont été
GpYHORSSpHV DILQ GH SRXYRLU SUHQGUH HQ FRPBWIHRYDGPRQUVLEL
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OfDWPRVSKqUH 'H QRPEUHXVHYVY SXEOLFDWLRQWXRQAOWYR QW HW
sources de HAP ([30], [56], [242] /IYDSSOLFDWLRQ GHV $&3 VXU XQ JU
GIfpFKDQWLOORQVY D SHUPLV GH UHPRQWHU | XQ HIRY¥HPEOH
principales sour FHV IDFLOHPHQW VpSDUpHV SDU Of1$&3 VRQW JpQj
véhiculaires, la combustion du bois et parfois la séparation diesel/essance selon les variables
LOQWURGXLWHY ,0 HVW YLVLEOHPHQW WUQqV GLIILFLO®qWHXWLO
séparation de ces sources et leurs quantifications correctes (0], [128], [152], [239]) en

raison de la colinéarité de certaines sources. De plus, dans ces méthodologies trés qu
GILQIRUPDWLRQV VRQW QRWpHV VXU OHV pPLVVLRGAWHRQW VHF
émetteur de HAP.

Des approches ratio-ratio entre composés de la méme famille ou entre HAR/EC ont
été développées[Figure 24} ([201] ODLV Oj HQFRUH LO VDY qdirect@rient LFLOH G|
certaines sources comme la source de combustion du bois et les émissions de charimo Cela
illustre encore les trés fortes similitudes entre les différents profils de HAP de certaines
VRXUFHV GYpPLVVLRQV (QILQ FHV DSSd&mmKdey méthbBds X UHQW
TXDOLWDWLYHY (OOHV SHUPHWWHQW XQH HVWLPDWLRQ UDSLGFH
différentes sources sur le site récepteur. Mais elles ne permettent pas une gantification des
VRXUFHV ,0 HVW DORUV €gpprbcas Dd typld nedeleWetapte pdur aténir
une quantification précise des différentes sources de HAP.

/IYDSSOLFDWLRQ GHVY PRGqQOHV UpFHSWHXUV j ODauespWHUPLQ
largement documentée dans la littérature. Leur utilisationne VfHVW SDV XQLTXHPHQW Ul
DX FRPSDUWLPHQW DWPRVSKpULTXH 3OXVLHXUV @/ UWH X[V UpFI
PRGgOHV SRXU OD GpWHUPLQDWLRQ GHV VRXUFHO XS S$HR BKOH V
CMB ([33], [47], [136], [244] SDU OYXWLOLVDWLRQ GYXQ FRXSODJH GT
modeles de régression linéaire ([161] [233], [244], [297] RX HQFRUH SDU OYDSS
statistique PMF ([ 36], [247], [283]).

'DQV OTDWPRVSKqUH OHV K\GURFDUEXUHY DURPDWLTXHV S
pPLVY SDU OfHQVHPEOH GHV SURFHVVXV GH FRPEXVWR@&Q /H SUL
IHXUV VRXUFHV HVodhtrddtidns ek Bitfeként@s4sdurces de combustion émettrices
qui peuvent contribuer aux concentrations de HAP observées sur le site récepten. De
QRPEUHX[ WUDYDX[ RQW SX DSSOLTXHU FHV P RGsg@ittVleSRXU OD
processus de combustion SUpVHQWYV VXU OHYes é&tvdesVie Gype deXrmodeles
récepteurs utilisés et les principales sources de combustion mis en évidepe sont résumés

dans le tableayci-dessouq :
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Tableau 7 : Récapitulatif des modéles récepteurs pour la détermination des sources de HAP.
. MR . . .

Réf. e Principales sources identifiées

utilisé

pyrolytiques pétrogéniques
Comb. Comb. Comb. Comb. Gaz Ir'lcinératiqn/ Comb. Industrie métal. Emissions vehiculaires Evapolration Resuspension / Chauffage .
B décomposition . . essence/ des pétroles P . Cooking
naturelle bois charbon coke naturel . fossile Ipétrole - : . débris de route domestique
de déchets diesel imbrulés

PCA/
239] | iR - - - - - -

PCA/
(1381 | mir ) - -

PCA/
(95] MLR - B B -

PCA/
(114 MLR B - B
[148] | PMF - - -
[167] | PMF - - - - -
[34] PMF - - -
[109] PMF - - - -
[175] PMF - - - -
[121] PMF - - _
[129] PMF - - - -
[241],
[243] | PMF - -
[262] PMF - - -
[187] | cmB - -
[136] CMB - -
[220] | c™mB - - - -
[261] CMB - -
[285] CMB - - - -
[131] CMB - - - - _
[94],
[269] | VB - - - -
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Les sources de combustion identifiées et quantifiées par ces approches sont
majoritairement les sources mobiles liées aux émissions véhiculaires diesel ou essence et$
émissions liées au chauffage comme le charbon, le gaz naturel, ou encork& combustion du
bois ([129],[167] &HUWDLQV DXWHXUV REWLHQQHQW GILQWpPUHVVDQW
saisonniére leurs données temporelles. lls séparent leurs échantillons @& fonction de deux
périodes : période froide et période chaude ([34], [148], [175]). Par exemple, Ma et al. (20D)
([148) PHWWHQW HQ pYLGHQFH SDU XQH DSSURFKH 30) OD SUyjg
GifpYDSRUDWLRQ GX SpWUROH LPEUXOp FRQWULEXRBRQWQ® VLWHYV
urbain chinois. Ce facteur est aussi retrouvé dans différentes études en Egypte eaux Etats-
Unis ([121], [129] ITLQWURGXFWLRQ GYDXWUHV WUDFHXUV RUJDQL
DURPDWLTXHV VRXIUpV +$36 SldteRdinds OUrtes iddpavielles Edrivie R Q
OHV DFWLYLWpV PpWDOOXUJLTXHV HW OfXWLOLVDW@ORQ GH ILF
[121] /9XWLOLVDWLRQ GH FHV Hd Rif®Reviey c@Rustibny ges Balirtds
mobiles (véhiculaire diesel et essence) a également été mise en évidence dans certaines
publications ([241]). Et ce bien que leur capacité a tracer actuellement la source véhiculaire
GLHVHO GDQV OfDLU DPELDRQ#a-YHVWIHH jOrip¥ R OMKXWLVRIQI LRRWHQW
VRXUFHV GYpPLVVLRQV OTXWLOLVDWLRQ GH SURILONTEHV+3$3 FF
(HAPS, méthyl-HAP) ou inorganiques (sulfate, nitrate, carbone élémentaire) permet de
déterminer un plus grand nombre de sources qui ne sont plus attribuées a de & combustion
mais plutdt a des apports de transport longue distance, ou des rémissions de solapports
terrigéne et biogénique) ([243], [262]). De plus, certains modéeles comme le CMB permettent
OfLQWURGXFWLRQ GH SURILOV VSpFLILTXHVY RULJLQDX[ FRPPH
([202]) ou encore des profils de décomposition de déchets verts ([184]) afin de rechecher
OYLQIOXHQFH GH VRXUFH SOXV SRQFWXHOOH

Malgré la grande diversité des modeles récepteurs applicables a la déconvolutin des
sources de HAP, les limitations sont tres similaires aux limitations rencontrées pour les
méthodes qualitatives. Les profils de sources uniquement basés sur les HAP sont tres
VLPLODLUHY HQWUH SOXVLHXUV VRXUFHV SRXYDMW LGHNURG
guantification dans ces modeéles ([68], [79]). De plus, la stabilité des HAP introduits dans les
SURILOV HVW j SUHQGUH HQ FRPSWH &HV SURILW\G B W XWRIXQM HAK
GYpPLVVLRQV SDU UDSSRUW DX VLWH GTpWXGH /I1XQHQBMHN VRO)>
GH SURILOV VHUDLW GI{XWLOLVHU GHV SURILOV GH +$3 ORFD.
OfpPLVVLRQ RX HQ SUR[LPLWpP GHV VRXUFHWIQREPOHY SUpVHQW

C. Constat et objectifs du travail de these

'"HSXLV SOXVLHXUV DQQpHV OYpWXGH GH OD TXDOLWp GH (
publigue en France et dans la région Rhéne-Alpes, plus particulierement. De nombreux
travaux, cités précédemment ont pu montrer la spécificité des vallées alpines visa-vis des
problématiques de la pollution atmosphérique. Des taux de particules importants ont été
quantifiés en vallées, similaires a ceux trouvés en proximité de grandes agglomértons de la
région, provoquant le décleQFKHPHQW GfXQ FHUWDLQ QRPEUH GH PHVXU!
émissions. Ce probleme récurrent des nombreux dépassements en valléesse pris trés au
VPpULHX[ HW IDLW OfpWDW GH SOXxWHWHXYBVVFHRRBYVHYDGEHO®LO WA\
différents PPA. Ce probleme est devenu récemment un probléeme national avecd mise en
demeure de la région Rhéne-Alpes pour le non respect des normes europennes concernant
OHV WDX[ GH SDUWLFXOHV ILQHV GDQV OfDLU
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Cette thése se structure sur un socle de connaissances et de savoir-faire initialemen
présents au sein du Laboratoire de Chimie Moléculaire et Environnement (LCME) depuis
SOXVLHXUV DQQpHYVY 3O0OXVLHXUV SURMHWYV BW U Ah&\diKWVRG T H
permis de mettre en place un certain QRPEUH GH PpWKRGRORJLHE GIHVWI
TXDQWLILFDWLRQ GHV VRXUFHV GYpPLVVLRQV ®HiceDentWLFXOHYV
un savoir-faire VXU OH SUpOgqYHPHQW HW O9DQD ete\déveppéAEDHEURVRO F
pWDLW GYDSSOLTXHU GHV RXWLOV GH W\SH PRG HXHNVYpW¥HS WWH XGU
fonds de vallées, pour la quantification des sources de particules. Suite a ces différets
travaux, un ensemble de constat a pu étre fait, avec la mise en lumiére de cedins manques
GDQV FHV GLIIpUHQWHYV PpWKRGRORJLHV ,0 DSSDUDLW PDLQW
OLPLWDWLRQV H[LVWHQW ORUV GH OfXWLOLVDWXRQ W5IH Y FFIDRNGLGROC
des sources de polluton &HYVY OLPLWDWLRQV VRQW GIDXWDQW SOXV LPSF
de ces modéles, pour la détermination des sources de polluants organiques constitutifs de
SDUWLFXOHV FRPPH OHV VRXUFHV GTK\GURFDUEXUWDN OmDMpRIKFD W L
apLQHY OHV UpFHQWY WUDYDX[ HITHFWXpV DX QDER UDRVWR/ILEKD HRV
GDQV OYXWLOLVDWLRQ GHV SURILOV FKLPLTXHV GH VRXUFHV |
comme la combustion du bois et les émissions industrielles majoritaires en vallées, sont tres
GLIILFLOHPHQW VpSDUDEOHY SDU OHV PpWKRGRORJIRHV FODV VL
Cette limitation apparait par la grande similitude des différents profils chimig ues des
composés organiques (HAP essentiellement) et par le manque crucial de compeés
spécifiques aux industries présentes sur ces sites. Ce secteur est pourtant primordial en ce qui
FRQFHUQH OHV pPLVVLRQV GH +$3 HW FRQVWLWXGHXQDHTMDHOX WP
GH OYDLU GHVY SRSXODWLRQV ORFDOHV (Q SDUDB®ROJ\DH W B HP IOV
combustion du bois sur les atmosphéres de vallées a poussé les pouus publics a mettre en
SODFH GHV PHVXUHYV GYDPpOLRUDWLRQ GHV DSSDWIGIRQAY HZHNF K |
alors étre évaluées pour connaitre plus finement leurs impacts et laur efficacité sur la
réduction des émissions de la combustion du bois.

Les travaux menés dans le cadre de cette théseVILQVFULY dr@ WoldatB Q V
GITDPpOLRUDWdnRa@sanédd Vdes différentes sources émettrices de polluants
particulaires (PM) et organiques (HAP). $LQVL OTREMHFWLI SULQFLSDO HVW
PPWKRGRORJLH GH TXDQWLILFDWLRQ GH OfLQIOXHQFH GHV VR.
atmosphériques. Afin de répondre aux limitations fortes rencontrées lors de précédents
WUDYDX[ OD VWUDWPILH:GfpWXGH VIDSSXLHUD VXU

- OH GpYHORSSHPHQW GIDQDO\WHV GH QRXYHDX[ FRPSRYV
GIDXJPHQWHU OH SDQHO GH FRPSRVpV WUDFHXUV TXDQWLILpV

- une caractérisation des signatures chimigueV GH VRXUFHV PDMHXUHV GYfpPL\
de type industriel,

- OH GpYHORSSHPHQW GH QRXYHDX[ RXWLOV GH GpWHUPLQ
confrontation sur des sites variés avec les outils classiques de type modéle réceptir déja
existants.

Le mDQTXH GTLQIRW RDNEMRIPVMes (compositions chimiques, composés
WUDFHXUV VSO LIXU\EHUPLY MXVTXYj] SUpVHQW GYIYLGHQWLILI
industrielles. La recherche de nouveaux traceurs organiques spécifiquesde source sera faite
afin de proposer des profils viables et applicables dans les méthodologies de déawvolution
des sources, déja existantes. Une spéciation chimique plus large des composés organigs
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(HAPS, méthyl- +$3« FRQVWLWXWLIV GHV 30 SRXUU Mtios HesP HW W UH
connaissances chimiques des profils de sources déja disponibles dans la littérature, afin de
supprimer les similitudes existantes mises en évidence pour certains composés comme les
+$3 /TH[SORUDWLRQ GH FHV FRPSRVpV ViEnid de §ted d D@GgieSRPEUH G
variables comme des sites urbains, ruraux ou encore en proximité industrielle, permettra de
IDLUH XQ ELODQ GH FHV FRPSRVpV GDQV OYDWPRVSKqUH HW
quantifiés sur des sites sous influence industrielle.

De plus ces méthodologies sont appliquées essentiellement aux sources de Plvhais
sont peu utilisées pour les sources de composés organiques comme les HAP. Le
GpYHORSSHPHQW GY{XQH PpWKRGRORJLH GH GpFRQYROXWLRQ
O 1 X W L O Lrédpassior qpndirkdaire multivariée (MRNL), est envisagé. Cette méthodologie
SHUPHWWUD GYLQWURGXLUH GH QRXYHDX[ WUDFHXQURWRRQD@HT X
G\QDPLTXH DWPRVSKpULTXH TXL QTfHVW DFWXHOOHRHQW S|
méthodologies classiques. Cette dynamique atmosphérique est pourtant essentielt pour la
compréhension des phénomeénes intenses de pollution qui peuvent étre fréuents en vallées.
/ITH[SORLWDWLRQ SOXV ILQH GHV P p W& GiBsOsRurted \de &8P HW 30
permettra la FRPSDUDLVRQ GH FHV DSSURFKHV DILQ GffpYDOXHU OD
traceurs et des modeéles de régression non-linéaire de déconvolution de sources.
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A. Introduction

&H FKDSLWUH H[SRVH OHV GLIIpPUHQWHY VWUDMNIG LHHW GH
GIfDQDO\WVH PLVHV HQ SODFH GXUDQW FHV WUDYDXP @EUHR W@ VIH
particuliérement été étudiée et analysée car ce travail a été orienté trés rapidementvers des
SROOXDQWYVY HVVHQWLHOOHPHQW HQ SKDVH &KDEBSWWRXO DL USHQ I& |
description des appareils de prélevement des aérosols est présentée en débude ce chapitre
suivie de celle des difftreQWHY DQDO\VHV HIIHFWXpHY VXU OHV VpULHV C
derniere partie est consacrée a la description des différents sites de prévements et des
études ayant servis de support pour répondre aux objectifs de ces travaux.

B. Description des SUpOgYHPHQWYVY HW GH OTDSSDUHI
sur le terrain

1. QVWUXPHQWDWLRQY GH FROOHFWH GH OTDpURVRO DWI

/ID FROOHFWH GHV DpURVROV VI{HIIHFWXH GHVRDQILEOMAUWW L
/I THQVHPEOH GHV UpVHDX[ GH VXUYHLOODQFH GH OD TXDOLWp C
majoritairement pour le suivi de certains polluants réglementaires comme les HAP avec le
EHQ]JR D S\UgQH RX HQFRUH OHV PpWDX[ &HWWHDRKDW KOG RIORYLW
peu onéreuse et facile a meVWUH HQ °XYUH SRXU GHV pWXGHYVY SRQFWXHOC(
pas adaptée pour des suivis au long terme sur des zones géographigues éloignées @our
OfpWXGH GH SURFHVVXV DW P-Begs®lspdont Toxesevitéd) IBsS apPdrcils dé& L
prélevementde OTDpURVRO XWLOLVp GDQV FHV WUDYDX]

1.1.  Prélevements de la phase gazeuse et particulaire

/TDpURVRO DWPRVSKpPULTXH HVW XQ PpODQJH KpWRXRJIqQH ¢
OLTXLGH HQ pTXLOLEUH DYHF OD SKDVH JD]JHXVH evehtenD fHQWR X
de cet aérosol ont été développés ces derniéres années. La plupart des apmils de
SUpOqQYHPHQW SHXYHQW VpOHFWLRQQHU OD SKDVH FRQGHQVpH

/ID SKDVH SDUWLFXODLUH GH OYDpURVROI HV#O5deéwQFLSDOH
types de prélévement : par filtration ou par cascade. Ce travail de thése a été rdmé en
collaboration avec plusieurs Associations $JUpHY GH 6XUYHLOODQFH GH OD 4.
(AASQA) qui utilisent les normes exclusivement basées sur de la filtration. De plus des
appareils de prélevement par filtration de type Digitel DA-80 font partie du parc
instrumental du laboratoire et sont couramment utilisés lors de nos études. Nous avons donc
FKRLVL GTIXWLOLVHU FHV DSSDU lgiteVDA- BOX B ddualem fab@peE LW GH W
au laboratoire LCME, SRXU OYDFTXLVLWLRQ GHV pFKDQWLOORQV DWPRV?
échantillons, les particules atmosphériques ont été impactées sur desfiltres en quartz
Whatman QMA de 150 mm de diamétre ou des filtres tissu-quartz de modéle PALL Tissu-
quartz de 47 mm. Les surfaces réellement impactées sont de 153,9 ctret 11,95 cm pour les
filtres Whatman et Pall, respectivement. Les filtres utilisés sont constitués de fibres de quartz
pour pouvoir résister DX[ IRUWHYV WHPSpUDWXUHY DWWHiotigueldu ORUV GF
carbone organigue et du carbone élémentaire (OC/EC).
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Figure 25: 6 FKpPD GHV GLIIpUHQWY pOpPHQWYV HW SKRWR-JUDSKLH (

débit largement utilisé dans ce travail de thése.Légende : (1) téte de prélévement de type

cyclone, (2) chambre de séparation et porte filtre, (3) mesure pression/température, (4 )

GpELWPgQWUH YROXPLTXH j IORWWHXU PLFURSURFHVVHXU GF
silencieux. (Source : Digitel)

/I TDpURVRO D pWp FR @GO vruis QiffeebtS de @pd Digitel DA-80
(Figure 25). Les préleveurs dits « haut-débits » fonctionnent avec un volume de pompage
LPSRUWDQW GH OfRWIBYUHF G3HD SWVVLELOLWpPp GITpFKDQWLOORQQ!
VHURQW DORUV VWRFNpV GDQV OYDSSDUHLO /H SOW BWLWHVESYV
HVW GH KHXUHVY SRXU OTHQVHPEOH GHV FDPSDJBQW DMLV
apres prélevement peut entrainer des artéfacts de préléevements liés aux condibns de
température et de stockage. La prise en compte de ces différents artéfacts est décrite
brievement dans la suite de ce chapitre. Ce type de prélevements échantillonnaine quantité
LPSRUWDQWH GH PDWLqQUH VXU OHV ILOWUHV LPSDGWpPWDRMH GML
trace sur des pas de temps de prélévements raisonnables. Mais leur utilisation & restreinte
DX[ VLWHV pTXLSpV GIXQH DOLPHQWDWLRQ pDHHPWHVVXWE SURC
LPSRUWDQWH SXLVVDQFH GTDOLPHQWDW L Rus (@Qtokdnmes\Vsur LOV QH
site par des panneaux solaires.

Le second type de préleveur gravimétrique est dit « bas-débit » car il fonctionne avec
des débits bien plus faibles que les préleveurs DA-80. Les débits de fonctiomement sont de
OfRUGUFhGeH T™XL SUpVHQWH OYDYDQWDJH GYDYRLU EHVRLQ GfY>
faible. Il peut donc étre rendu autonome, alimenté par batterie ou panneaux solaires.
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/ITLQFRQYpQLHQW PDMHXU HVW OD IDLEOH TXDQWLWp GH PDWI
comparaison aux préleveurs « haut-débits ». Les pas de temps de prélévementsont alors

SOXV ORQJV SRXYDQW DOOHU MXVTXYj GHV SUpO&gN Y DG\ U HKLHEU
RQW pWp XWLOLVpVY GDQV FHV WUDYDX[ SRXU OH &upmpéesqYHPHQW
atmosphéres confinées et trés concentrées, ce qui a permis une mesure jourrdare des

éléments traces malgré les faibles débits de pompages.

/ID SKDVH JD]JHXVH GH OfDpURVRO HVW FRROOOTHWpH VEKQ XWQI
adsorbant. Les absorbDQWYV OHV SOXV FRXUDPPHQW XWLOLVpV SRXU
organiques semi-volatils sont les adsorbeurs en mousse de polyuréthane (PUF por
« PolyUrethane Foam » en anglais) et les polyméres de type Amberlite XAD-2. Quelques
campagnes de mesures durant ceWUDYDLO RQW IDLW OfREMHW GIpWXGH
OfDpURVRO /D 38) D pWp FKRLVLH FRPPH DEHH\NORWED Q@ XW HIH WDH V E
GH VHV ERQQHYVY FDUDFWpPULVWLTX Haut-8é8it P HWWY VWOHQ W @pPTXIVQW® LTVYON

faible perte de charge.

1.2. 6pOHFWLRQ JUDQXORPpPpWULTXH GH OfDpURVRO LPS

'DQV OIDWPRVSKqgUH OH GLDPgWUH GHV SDUWLFXOHV YDUL
OHXUV SURFHVVXV GH IRUPDWLRQ WUDQVIRUPDWAR @ 1 DLQN HH Gt
O T L P sdnirine des particules, il apparait essentiel de pouvoir sélectionner les particules
LPSDFWpHVY VHORQ OHXUV WDLOOHV /HV WrWHVY Q&H FS\UK D q YOHHR/
JRXWWHYV GYfHDX HW GH EURXLOODUGY SHU ieukwimpeoEes sirQH VpOH
le filtre. Le diametre échantillonné au-dessus duquel les particules sort retenues par la téte
de prélevement est appelé « diamétre de coupure » du dispositif. Plusieurs systénes de
sélection granulométrique existent et sont commercialisés. Les plus utilisés sat les
technologies de type cyclones, impacteurs ou élutriateurs. Dans ce travail, seules des tétes de
prélévement de type impacteurs et cyclones ont été utilisés[Eigure 26).

Pour les deux types de technologie le principe de sélection granulométriquediffere
légérement. PRXU OYLPSDFWLRQentemy S HUQWLFXOHXU GH OD WrWH HW
par des buses de diamétre plus petit. Pour un méme débit de pompage, le diamétre de seain
GH FHV EXVHV SHUPHW GH IDLUH YDULHU OD YLWHVVH GHV S
(« moule a gateau » en rougefigure 26(a) ). Cela permet ainsi une sélection en taille des
particules liéce aleurV. YDULDWLRQV GIpQHUJLH FLQpPWLTXH JpQpUpHV SD
Les plus grosses particules sont retenues dans cette partie de la téte alorgue les plus fines

GLDPgWUH LQIpULHXU DX GLDPgWUH GH FRXSXUHHEW® DFKHPL
un cyclone, les particules sont entrainées dans une canalisation conique, povoquant alors un
phénoméne de spirale qui propulse les particules les plus grosses dansel récipient de
granulation (figure 26(b) /ID YDOHXU GH OYDQJOH GH UpYROXWLRQ SHU
vitesse des particules. Ainsi seules les particules désirées ne pénétrent passaez loin dans le
récipient de granulation et peuvent traverser la téte. Les valeurs de diametre de caipure pour
chaque téte sont définies par les constructeurs en fonction du débit nominal de prélévement.

62



Chapitre2: (FKDQWLOORQQDJH HW DQDO\VHV GH OfDp

(a) (b)

Figure 26 : Schéma de fonctionnement des différentes tétes de préléevement PMy/PM 25 ()
par impaction ou (b) par cyclone. (Source : Digitel)

1.3.  Protocole de nettoyage et de conditionnement des échantillons

/IHV FRPSRVpV TXDQWLILpY GDQV OYDWPRVSKqUH WRMQW HQ
alors indispensable de prendre un soin particulier au nettoyage et au conditionnement du
matériel qui sera utilisé sur le terrain.

$YDQW OTpFKDQWLOORQQDJH OHV ILOWUHV GHjSUpR&qYHPHC(
afin de supprimer toutes traces de composés organiques déja présents sur les filtres. és
PRXVVHYV GH SUpOgYHPHQWY 38) VRQW TXDQW | MHOOKIR'GARQG
Soxhlet durant une journée dans un mélange acétone/dichlorométhane (1/1). Les mousses
VRQW HQVXLWH VpFKpHYV VRXV DVSLUDWL Rdgs &éldémenis xeoyésHVVLFFD
est ensuite conditionné individuellement dans du papier aluminium et scellé dans un sac en
plastique. lls sont conservés entre -5/+5°C au réfrigérateur. De méme les pates-filtres sont
QHWWR\pV j OfHDX GDQV ODTIxX < additionqp. Ges\VidttesdfiirBsQeWWesdD O F D
WrwHVY GH SUpOqYHPHQWYV VRQW HQVXLWH ULQFpV WOIPHIX G
Milli-Q. Une fois séché, le matériel de terrain est emballé dans des sacs plastjues
hermétiques en attendant le déploiement surlessiWHV GIfpWXGH

Lorsque le préléevement est terminé, les filtres impactés sont déchargés de leurs
portes-ILOWUHY HPEDOOpPV SXLV UHSOLpV VXU HX[ PrPHHEDQV G X
GTXQ VDF ]JLSSp (QILQ L-@8CARKRN FIRAQD/MWHXPVHIQ DWWHQGDQW G
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/I THQVHPEOH GHV PDQLSXODWLRQV 8§ IfalitéCavet) ¥ ghiit8s GH QH)\
nitrile et sous une hotte aspirante pour éviter toute contamination par le manipulateur ou
OfHQYLURQQHPHQW GX ODERUDWRLUH

1.4. Prise en compte des artefacts de mesure et des contaminations

Lors de prélevements sur filtre, il a été mis en évidence plusieurs artéfacts pouant
LQIOXHQFHU OD PDVVH UpHOOH268]H E®etivErddDtQI¥e lcan@itkhi AU p OH Y p
SUpOqYHPHQW W\SH GH ILOWUH GpELW GH SRP-8Hnidles HW OHYV

WHPSpUDWXUH KXPLGLWp UHODWLYH SUpVHQFH G®PHL®IPMYV DF
peuvent impacter significativement les concentrations de certains composés semi-volatils (es
sulfates, les nitrates et les chlorure) ou encore des espéces organigues commedeHAP qui se
WURXYHQW VXU OHV ILOWUHY GH SUpOqYHPH®W OAHNX DRINNIW DR
de la masse réellement prélevée par adsorption de composés initialemat gazeux au moment
du prélevement. Des espéces gazeuses comme SONHz; RX GHV &29 SHXYHQW VIDGVR
VXUIDFH GTLRQV SUpVHQWYV VXU OH ILOWUH L&HEWWH P OV HL @ WU
est alorV SULVH HQ FRPSWH GDQV OH ELODQ GH PDVVRVKG® OD S
provoquant ainsi une potentielle surestimation de celle- FL $ OJLQYHUVH GHV-SKpQRP(
volatilisation sont constatés pour des espéces semi-volatiles impactéessur les filtres de
SUpOqYHPHQW FRPPH OH QLWUDWH GIDPPRQLXP RX LPHIV] PKDRU:
changement de phase des constituants, initialement sous forme particulaire, est apelée
« artéfact négatif ». Cet artéfact peut étre important et conduire adeV YRODWLOLVDWLRQV
50% en nitrate lors de prélevements en été ([215]). Les artéfacts négatifsne sont pas
uniguement des processus physiques de séparation gaz/particule. Les espéces organiques
collectées sur les filtres de prélévements peuvent subir des transformatons chimiques liées a
une certaine réactivité en surface du filtre exposé a des especes (essentielieent gazeuses)
RI\GDQWHYV FRPPH OfTR]RQH 3bUu H[HPSOH FHUWDLQHY SXE
benzo(a)pyréne, qui est actuellement le seul HAP réglementé GDQV OfDLU DPELDQW SH
XQH R[\GDWLRQ VXU OH ILOWUH DOODQW [BXNT8BR.IRIuBlduié HUY HU X
études de systeme de type « dénuder » permettant de supprimer les espéces gazeuses
réactives ont été développées afin de minimiser ces artéfacts liés a de la réactivét chimique.
ODLV OTXWLO dénDoatrPRQITBWWO SDV VWDQGDUGLVpH DFWARHOOHPHC
encore en cours de validation pour le prélevement de certains composés organiquesLes
prélevements effectués ont donc été réalisés sans ce systeme de piégeage avant préléverhen
sur les filtres. Ces artéfacts ont été minimisés au maximum par des prélévementseffectués
dans des enceintes climatisées (température maintenue autour de 18/20°C) selon un
protocole strict de mesure et de récupération réguliére des filtres impactés.

Lors des campagnes de mesure, les filtres peuvent étre pollués par un esemble de
IDFWHXUV TXL GRLW rWUH DEVROXPHQW SULV HQ F®H SWJID PHR UV
Les filtres de prélevements ne sont pas nécessairement relevés aprés chagque mesu
MRXUQDOLqUH ,0V VRQW VWRFNpV | OfLaQ\WDABL)HedanGéhV DSSDUI
PR\HQQH XQH VHPDLQH FDU OH UHOHYp GHV ILOWUHY ORUV GH
PDQLgQUH KHEGRPDGDLUH 3HQGDQW FHWWH SpULRGH @HV ILOWL
a des concentrations de composés pouvant étre significatives, surtout pourles espéces
fortement semi-volatiles. Afin de prendre en compte la pollution de ces filtres durant leurs
stockages « pré et post » prélevement, au moins un blanc terrain a été éalisé pour chaque
campagne de mesures. Pour cela, un filtre est placé dans le compartiment de stockage des
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filtres impactés du préleveur utilisé. Ce filtre dit « blanc de terrain » est retiré en méme

WHPSV TXH OHV DXWUHV ILOWUHYV LPSDFWpV HW SHUPBWUGIWHYV W
lié a leur ssocNDJH /RUV GH OTXWLOLVDWLRQ GIDSSDUHLOWKH GLVS
stockage, les blancs réalisés correspondent a des blancs « manipulateurs ouan exposés» de

FKDUJH HW GH GpFKDUJH GHV ILOWUHY VDQV SRRSXi@deDILQ GTp
OfRSpUDWHXU /HV EODQFV XQH IRLV HIITHFWXpOBARQMK /VQ\WU L VP R
SRXU OHV SURFpGXUHV GYH[WUDFWLRQ HW GITDQXBO\SH pYVYHWY WDV
sur les «blancs terrains » sont alors retranchées aux masses resgrtives des composeés

obtenues sur les échantillons pour chaque campagne de mesures.

2. Instrumentation de mesure en continu sur site
Les mesures en ligne donnent accés a une étude plus fine des évolutions des
concentrations atmosphériques. Contrairement aux mesures indirectes sur filtr e, ces mesures
SHUPHWWHQW GH GHVFHQGUH OYfpFKHOOH GH WHPSMIIGEDEH O\V
pouvoir visualiser des dynamiques horaires. La contrepartie étant que ces mesures générent
une quantité importante de donnée en trés peu de temps. Il faut donc prévoir un systeme de
VWRFNDJH HW GH WUDLWHPHQW SHUIRUPDQW HQ DPRQW DILQ G

6XU SOXVLHXUV VLWHV GIfpWXGH GHV DSSDUHIMOYW GH PHV
SOXSDUW GH FHVY DSSDUHLOV RQW pWp PLV HAIReEYradR¥lewLRQ SDU
FROODERUDWLRQ FRPPH VRXWLHQ WHFKQLTWVXBHOM VOTHD\E $SX U H B H
thése. Les mesures en continu ont essentiellement porté sur la quantification des différents
SROOXDQWYV UpJOHPHQWDLUHY VXLYLV SDU OHV UHQHDLXQEH V XL
(gaz et masse des particules). De plus, sur certaines campagnes le laboratoire LCME a
déployé des appareils de mesure en ligne comme un aéthalométre D RQJXH X U $urGl§sR QG H
VLWHY GfpWXGH HQ YDOOpH $OSLQH

Les derniéres données de mesures en ligne sur site sont des données n@brologiques
(vent, température et pression) enregistrées sur le terrain pour des campagnes spécifigues
dans lesquelles des informations sur les conditions météorologiques étaient primordiales.

2.1. Analyses des polluants réglementaires

/11$$64% $LU -BlkdQaHpu mettre a disposition des analyseurs en ligne lors des
campagnes intensives de prélevementGH OfDpURVRO /HV SROOXDQWYV TXL \ VR
polluants réglementaires a savoir OHV R[\GHV GTD]RWB8 1R PR)@Wuaz cela
était possible le dioxyde de soufre (SQ). Les procédures de calibration et de validation des
données oQW pWp UpDOLVpHV HQ DPRQW SDU -@Blpe¥ aWa HK QLFLHQ\
transmission des valeurs mesurées et validées.

Les mesures de masse des particules PM RQW pWp UpDOLVpHY SDU JUDYLF
GI1XQ 7{D0IS. Ce systeme permet une mesure quantitative de la masse des PM sur des
SDV GH WHPSV GH OTRUGUH GH PLOQXWHY /D PHWVX2ZMH VIHIIH
(Tapered Element Oscillation Microbalance) (Figure 27). Le principe de mesure repose sur
OHV PRGXODWLRQV GH IUpTXHQFH GH YLEUDWLRQ G OHpOpPHC
charge du filtre de collection ([177]). Ces variations de fréquences mesurées emrontinu sont
ensuite converties en variation de masse a la surface du filtre de collection.
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SNa4d

NO3L

Figure 27 : Schéma de fonctionnement et photo d'un TEOM-FDMS. (Source : Air Franche-
Comté)

Les appareils XWLOLVpVY ORUV GHV FDPSDJQHV pWDLHQW pTXLS
)'06 )LOWHU "\QDPLF OHDVXUHPHQW 6\VWHP SHUPHNMaMEDQW GIH
des PM en paralléle de la mesure de masse sur un pas de temps de 15 minutdstfectivement,
OH SULQFLSH GH PHVXUH SDU PLFUREDODGHHOHDWURVRO® BYHQUH
HVW DORUV QpFHVVDLUH GH VpFKHU OfDpURVRWH YXW KD KU ODA b
qui peut provoquer des artefacts négatifs de mesure (cf) en raisorde la volatilisation des
composés semi-YRODWLOV /H PRGXOH )'06 SHUPHW GTHMWIRMHU FHWW
deux mesures de masse successives dans des conditions de prélevements différentes. Une
SUHPLqQUH PHVXUH GH SHVpH HVW UpDOLVpH (2XLFODRQWW IOTHKX Rr8& ML §
GDQV XQ GHX[LgPH WHPSV OD PHVXUH HVW paitedémhapgd ddRXV XQ
filtre de collection entre les deux mesures est due a la volatilisation des composés semi-
volatils qui étaient présents dans les particules collectées. Les valeurs danasses des PM

7(20 VRQW DORUV FRUULJpHYV j GYbu &par H flrattivh @aHieufaikH V X U H

et semi-volatile des PM (FDMS).

2.2. Analyse du carbone suie par Aethalométre
2.2.1. Description de la mesure

La mesure en continu du carbone suie ou « black carbon » (BC) a été radlisée a partir
de mesures par aethalométre7 O R Q J X H X U \M&)&erR3iéhtific, modéle AE-31]
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Figure 28 /I TDSSDUHLO pWDLW pTXLSp GTXQH WrWH GH SUpOQgYH
GLDPgQWUH GH FRXSXUH GH —P '{XQH SDUW FH W\SRX®&H WrWHi
cet appareil car mieux DGDSWp j OD JDPPH GH GpELW GH SUpOgYHPHQW
GHVY WUDYDX[ DQWpULHXUV RQW PRQWUp TXTHQYLUR® DXGH OL
sein des PMs ([211], [266]). Donc les résultats obtenus avec une téte PMy et PM.s sont

sensiblement équivalents pour ce type de mesure.

Figure 28: Photos d'un aethalométre modéle AE- HW GH OD EDQGH GIpFKDQWLO

Dans le cas du suivi au long terme (2 ans) des concentrations de BC sur le site de
Lanslebourg (cf partie C, ), le systéme de pompage a été déporté sur uneompe externe a
membrane KNF fonctionnant a un débit nominal de 16 L.min ‘1. Ce montage externe permet
une maintenance plus facile du systéme en cas de changement de la pompe. La gestiorud
GpELW HVW UpDOLVpH SDU XQH YDQQH PLFU&RPpaMUdeT XH UpJ(
IRQFWLRQQHPHQW GH OF De3 3riedutdd sonf récupdrde® via un cable RS232
WRXWHY OHYV PLOQXWHYV HW VWRFNpHYVY VXU XQH PpMRandH 1ODVK
le cadre de ce projet. Les données une fois stockées sont alors envoyées toutess 2 heures
par le réseau GPRS sur un espace du serveur FTP de Air Rhone-Alpes. Ce systeme
GIDFTXLVLWLRQ SHUPHW XQ VXLYL j GLVWDQFHiefeHahs®@R QQpHYV
nécessité de se déplacer sur le site.

/H SULQFLSH GH PHVXUH HVW EDVp VXU OfDWWpPpQXDWLRQ C
WUDYHUV XQ UXEDQ HQ ILEUH GH TXDUW(QVHUHW TRHODSS PYMHULRV §
la mesure des propripWpV GYDEVRUSWLRQ GHV DpURVRD D XQW UDR Q RXOHH
proche infrarouge a savoir : 390, 470, 520, 590, 660, 880 et 950 nm. Cette variation de
OfpQHUJLH OXPLQHXVH LQFLGHQWH SHUPHW OfH[FDQ@DWIHRQ G
absor EDQWH GDQV OfYXOWUDYLROHW QP &YHVW OH FDV GH
composés plus fonctionnalisés que le carbone suie purement graphitique, qii absorbe dans
OfLQIUDURISAAM). /I TXWLOLVDWLRQ GH - OHRW JXFHK Y G @ RIMECHV L
la discrimination entre les différentes sources de BC et plus particulierement entre les
sources fossiles et celles de la combustion de biomasse ([126]213], [214]).

8 Conception société E-tronic, 557 route 1006, 73190 Saint Jeoire Prieuré, France.
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/IHV VSRWV GTDQDO\VHV FKDQJHQW DXWRPDWLTXHPHQW DX
75% de la lumiere incidente g. Ce parametre est fixé par le constructeur dans le protocole de
IRQFWLRQQHPHQW GH Of9YDSSD tél d© ced Bpots XpdutDéfrel clauhyéd- BrO O H
fonction de la sensibilité de détection désirée et des concentrations analysées. Sunos sites
GIfpWXGH OHV FRQFHQWUDWLRQV HQ FDUERQHVVXLH QR&® JpQpU
TXL QYD SDV QpFHVVLWp XQH VHQVLELOLWpP LPSRUWDXQUWWHDGH O
donc été de 1,67 cri.

/D WUDQVIRUPDWLRQ HQWUH OTDWWpQXDWLRQ HW OD FRQF
JUKFH j XQ IDFWHXU GH FRQYHUVLRQ &H IDFWssKue ddWMAC OH FRHI
(« Mass Absorption Coefficient » en anglais) exprimé en mé.gl. Ce coefficient varie selon la
ORQJXHXU GTRQGH GH OD OXPLqUH LQFLGHQWH XWLOLVpH 'D
ORQJXHXU GTRQGH GIDEVRUSWLRQ G Xtiqu® ¢estR-Qit¢ &V880L AIMSXUHPHQ
Une valeur de 16,6 n?.g! est préconisée par le constructeur, mais dans le cadre de ce travail
de thése, une détermination plus précise de ce facteur de conversion a été réaliséselon les
YDULDWLRQV VDLVRQQLqUHV GH OD QDWXUH GH OfYDpURVRO ,
LOQWHQVLYHYVY GH WHUUDLQ j OfYDLGH GH SUpOqY HRHQWINOWXW ML
moyennes journaliéres de BC et les concentrations de carbone élémentaire (EC) déteninées
par méthode thermo-optiqgue EC/OC ([ 39], [107]).

2.2.2. Corrections des artefacts de mesure

/ITDQDO\WH RSWLTXH j OD VXUIDFH GH ILOWU ¥ VAQ WX PLL@ H \X&
nécessaire de corriger. Ces artéfacts sont principalement liés a la dispersiorde la lumiére
incidente a la surface du filtre non impacté (« scattering effect») et au phénomeéne
G TR P E U Bladowing effect ») augmentant avec la charge en BC du filtre. De nombreuses
corrections plus ou moins complexes ont été proposées dans la littérature (50]) selon les
appareils de mesure disponibles en parallele (par exemple : AMS, MAAP, Néphélometre).
Lors de cette these, seulement deux méthodologies de correction ont été utilisées einter-
comparées : la méthode de correction proposée par Weingartner et al. 2003) [274] et celle
décrite par Virkkula et al. (2007) ([267]). Les procédures de calculs et les corrections
DVVRFLpHVY VRQW GpFULWHV GNNERD R Q& iGg-doDpataidgnsiont&® QV O
UpDOLVpPHYV VXU GHX[ VLWHV G{pWXGH onixété iasHexds Ol sieHV DS SD
GH O9%%64% $LYOSKVHKH 3DVVN YDOOpH GH Of$UYH GH IpYULH
GIpWXGH DX ORQJ Wrkltidri? ide BEl dank R Qillable de Lanslebourg (vallée de la
Maurienne, 73) de novembre 2013 & janvier 2014. Ld Figure29]représente les différentes
coUUpODWLRQV REWHQXHYVY HQWUH OHV YDOHXRWHMR RROIHNW F&H X
procédures de correction pour les différentes campagnes de mesure. Les valeursde
FRHIILFLHQW GYDEVRUSWLRQ XWLOLVpHY VRQW GSiif déDOHXUV F
données brutes des deux appareils fonctionnant sur un pas de temps de 5 min. Le nomte de
SRLQWYV FRQVLGp-UFRBRXUDOYRQWHHVMW DORUV GITHQYLURQ SRI
800 points pour Lanslebourg.

68



Chapitre2: (FKDQWLOORQQDJH HW DQDO\VHV GH OfDp

Figure 29 &RUUpODWLRQV GHV FRHIILFLHQealBI§apaRdeSWLRQ |
procédures de corrections des mesures optiques de I'AE-31 proposées par Weingartneet al.
(2003) ([274]) et par Virkkula et al. (2007) ([267]) sur les sites de Passy et de Lanslebourg.

De trés bonnes corrélations sont obtenues pour les deux corrections utilisée, avec des
pentes de 0,94 (R=0,95) et 0,92 (R2?=0,93) pour les sites de Passy et de Lanslebourg
UHVSHFWLYHPHQW /TXWLOLVDWLRQ GTXQH IFRILWH BPWLVRRK D Q DHIX
valeurs de BC mesurées. Les deux corrections sont équivalentes sur ces deux sites. Eaison
de la plus large utilisation de la procédure de correction de Weingartner par des équipes
XWLOLVDQW OH PrPH R[RH §RH 9] DeBeS dotdadtio® a été gardée comme
correction automatique dans nos analyses de routine des données des AE-31 Iarde ce travail
de these.

2.3. Données météorologiques

/IHV FRQGLWLRQV PpWpRURORJLTXHV VXU QRV GWHIpUHQW
primordial pour la compréhension des dynamiques atmosphériques des polluants étudiés.
/IHV GRQQpHV PpWpRURORJLTXHV FRQFHUQpPHV VRQW OD WHP
relative, la vitesse et la direction du vent. Ces données sont enregistréesur les différents
sites selon les installations disponibles sur chaque site. Les données terpératures, pression
et humidité relative sont enregistrées en routine sur la plupart des stations de mesures des
UpVHDX[ GH VXUYHLOODQFH GH OD TXDOLWp GH OfDLU DYHF TXL
8Q PDW PpWpR GTHQYLURQ P g &homtle YidUERERAEW ms@IExX Q DQ
VXU QRWUH VLWH GH VXLYL DX ORQJ WHUPH GHODDUILMDQHWp G
Lanslebourg {Figure 30fa) /THQVHPEOH GHV GRQQpPHV PpWpRURORJLTXH\
pas de temps de 15 min et permet de connaitre plus finement les conditionsaérologiques
pendant les campagnes intensives de prélévement a chaque saison.
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(@) (b)

(c)

Figure 30 : Photos (a) du laboratoire mobile "POPSTAR?" surmonté du mat météorologique a
IDQVOHERXUJ E GYXQH VWDWLRQ P-HWER \D X RRGRE@OIGH $LU 5K
boitier pour les mesures de températures le long des pentes.

3RXU XQH PHLOOHXUH FDUDFWpPpULVDWLRQ GH ODVWWDELOI
YDOOpHY DOSLQHYVY LO D pWp QpFHVVDLUH GHpPOWQPHUFERFKMX
GILQYHUVLRQ &H SDUDPqgW WE dS ld ¥afiatiowdu igrapigrd hetmique@f D L
IRQFWLRQ GH OYDOWLWXGH 'HV LQVWUXPHQWY GH PHVXUHV G
« accessibles? GH OD YDOOpH GH Of$UYH HW GH OD 7DUHQVODMHWWH RQV
campagnes de prélevemeQ W V tiligdti¥n de plusieurs appareils de terrain pour les mesures
de température de type i-button (Figure 30(c)), installés le long des versants dans la vallée de
la 7 DUHQWDLVH HW GH VWDWLRQV GH PHVXUHYVY PpWpRYRORJLTXH
permis de déterminer les gradients thermiques dans ces vallées. Dans les cas ou le
GpSORLHPHQW GYIRXWLOV GH PHVXUHYVY PpWpRUROR UPIDXMHW 8 UR S
des données provenant des stations de météo)UDQFH OHV SOXV SURFKHV RX G
locales comme les stations de skis ont été utilisées.

C. Analyse chimique des aérosols préleves

1. 3URWRFROHY GTHIWUDFWLRQ GHV FRPSRVpVY RUJDQLTX!
/I THQVHPEOH GHV pFKDQWLOORQV SUpOHYpV ®Yp\\WpUWB WIL\N Q
solide/liquide mis en place au laboratoire et optimisé lors de travaux précédent pour la

plupart des composés organiques étudiés. En raison de la grande diversité des composés
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constituant la matiére organique et pour pouvoir solubiliser un maximum de composés lors

GH OTH[WUDFWLRQ QRXV DYRQV XWLOLVp XQ PpODRQWM GH VI
différentes selon le type de matrice a extraire (PUF ou filtre). Les solvants uilisés sont le
dichlorométhane (CH.Cl, OYDFpWRQH $FH HW OH PpWKDQRO OH2+ SRV
HPLC avec 99% de pureté. Dans le cadre de ce travail, deux techniques ont été utiliségsour
OfH[WUDFWLRQ GHV pFKDQW L peReydze@stdp 6rRph&Ese p&ticparél YpV HQ
OfH[WUDFWLRQ j O Bdxiddtl H3VH @TH P WEKRWIHR Q DFFpOpUpH SDU VRC

Méthode . R
N°L Méthode N°2
Chauffage 5 min 5 min
Extraction statique 5 min 5 min
Senouvellement 10% 10%
e solvant
Temps de purge 60 s 60 s
Nombre de cycles 2 1
Pression 100°C 100°C
Température 100 bar 100 bar
MeOH/
Solvant Acetone/CH,CI
olvants CHZC|2 2C 1o
Proportion de 10/90 50/50
mélange

Figure 31: Principe de fonctionnement et conditions d'extraction a I'ASE pour les
échantillons prélevés sur filtre. (Source : Dionex)

Les mousses de collecte de la phase gazeuse étant trop volumineuses poutré
LOQOWURGXLWHY GDQV OHV FHOOXOHV XWLOLVpHMOSRXGRQMHIWR I
QpFHVVDLUH GYXWLOLVHU XQH Rt R GHD SSTTHY WIUGIXMAL\R QX S D U
automatisé de type BUCHI B- TXL XWLOLVH HQYLURQ RCL/GEXQ PpODQ

/IYDSSDUHLO HVW SURJUDPPp SRXU HIITHFWXHWLQX&HWHV G
rincage.

/I THIWUDFWLRQ DFFpOpUpH SDU VROYDQW W WXRHHNpK R RHAMH
de solvant utilisé par rapport a la méthode soxhlet /{DSSDUHLO XWLOLVp HVW XQ V
ASE® TXL SHUPHW OfYH[WUDFWLRQ G Y Xte® mpEr&tdravd: RauteGH ILOW!
pression. Les hautes températures permettent une amélioration des propriétés des solvants
SRXU OfHIWUDFWLRQ GHVY FRPSRVpY DGVRBEBRHYWORLQOHWVR IBQWLI
un double réle de maintien des solvants sous foUPH OLTXLGH HW G{YDXJPHQWDW
pénétration au sein de la matrice a extraire ([199]). La méthode utilisée comprend deux
PWDSHV GYH[WUDFWLRQ UpDOLVpHV VXFFHVVLYHRAHFWSNXGHO
foncton QHPHQW GH OYDSSDUHLO HW OH GpWDLO GHV pWDEWMY XWL
[Figure 31] Aprés extraction le volume récupéré dans levillGH FROOHFW LR @0HLW GITHQYL

/HV H[WUDLWV REWHQXV VHORQ OHV GLIIpUHQWHWHPpWK
FRQFHQWUpPV SDU pYDSRUDWLRQ GRXFH DILQ GfpYQpNMHWVOD S
/fpPYDSRUDWLRQ HVW UpDOLVpH de §feDZiGark Tufb¥\@p plYADB& UDW H X U
WHPSpUDWXUH GH f& VRXV IOX[ GIDJRWH MXVTXYj P/ RX P
échantillons en matiere organique. Les extraits sont finalement filtrés a 0,2 um (filtre
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VHULQJXH 37)( DYDQW G J-5W3ICGI dahwVdR& NadsVfeih@sWikhidétiquement
GDQV OYDWWHQWH GJrWUH DQDO\VpV

2. Spéciation de la fraction organique
2.1. Analyse de la fraction carbonée (OC, EC) par méthode thermo-optique

La quantité globale de matiére carbonée présente sur les filtres de prélévemst a été
sous-WUDLWpH DX /**( /fDQDO\VH HVW UpDOEVyaHa Mesre XQ SRLQOF
simultanée du carbone organique (OC) et du carbone élémentaire (EC) par méthale thermo-
RSWLTXH SDU WUDQVPLVVLRQ | dDFDIuBgdt IGN }Qurd QIP.AYHXU (&
SURFpGXUHY GH FDOLEUDWLRQ GH OYDSSDUHLOHWURKMNQI\DHK
sein de ce laboratoire suivant une méthodologie déja évaluée depuis plusieurs annéesur ces
types de prélevements ([L4], [107]).

/D VpSDUDWLRQ GH Of2& HW GH Of(& HVW UpDOLQpH SDU
température sous differenteV DWPRVSKgqUHV SOXV RX PRLQV R[\GDQWHYV
concentration en CH4 aprés combustion dans un four & quartz et la réduction de la matiére
FDUERQpPH SUpVHQWH VXU OfpFKDQWLOORQ /BWEHGHTO® FRRWX
se transformer en EC par pyrolyse, ce qui peut introduire des erreurs de réprtition entre les
FRQFHQWUDWLRIQV& GY2EXEWHWYLVDWLRQ GYIXQH GLRGH ODVHU U
FDUDFWpPpULVWLTXH GH Of(& ORUV GH OD FRPEXVWLRQPESHUPHW
ORUV GH OD PRQWpH HQ WHPSpUDWXUH VRXV DWPRINSKUY WHH G TK ¢
YDOHXUV GY(& HW GT12& HQ FRQVpTXHQFH

Figure 32 : Photo et schéma de principe de l'analyseur Sunset Lab EC/OC. (Source : Paul
Scherrer Institut)
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&HWWH VpSDUDWLRQ SHXW rWUH LQIOXHQFpH GHpRRYREUH °
SDU OH SURJUDPPH GH WHPSpUDWXUH XWRKMVMXPHSDDQ/IBHSWUB Y
GH WKgVH OYHQVHPEOH GHV pFKDQWLOORQV GYIRUW MAPHEH. DAHN |
référence au niveau européen EUSAAR2 (B9]). Sachant que la plupart des profils utilisés
GDQV OHV PpWKRGRORJLHV GYHVWLPDW Etdn@e GHOWBE BQ&EULE XW LR
réalisés suivant la norme américaine avec un programme de référence difféent : NIOSH
([45] 'DQV XQ VRXFL GYKDUPRQLVDWLRQ G-tbvhparbisdhlead c€sH VR X UF |
deux programmes a été réalisée sur certains échantillons. Les échantillols sélectionnés sont
les prélevements sur filtres réalisés en champ proche du site industiel de SGL Carbon a
Chedde. Des modifications de ces programmes de référence ont di étre faitesreraison des
fortes concentrations sur certains prélévements en proximité immédiate de source. Le
tableau 8 résume les différents programmes utilisés lors de ces travaux.

Tableau 8 : Programmes de température du four selon les protocoles NIOSH et EUSAAR2
avec les modifications apportées pour certains échantillons.

EUSAAR?2 NIOSH
Modification 1 . Modification 1 Modification 2
. . Modification 2 J .
Cavalli et al. éch. en &ch. en air Chow et al. éch. en éch. en
(2010) [39] proximité intérieur (2001) [45] proximité proximité
GIXVLQ GIXVLQ GIXVLQ
Temps 19min30sec | 25min30sec | 32min30sec | 15min 30 sec 16 min 17 min
GTIDQDO
ocC
VRXV SUHVVLRQ GYfKpOLXP DWPRVSKgUH LQHUWH
Palier 1 120s a 200°C 120s a 200°C 120s a 200°C 80s a 310°C 80s a 310°C 80s a 310°C
Palier 2 150s a 300°C 150s a 300°C 150s a 300°C 80s a 475°C 80s a 475°C 80s a 475°C
Palier 3 180s a 450°C 180s a 450°C 180s a 450°C 80s a 615°C 80s a 615°C 80s a 615°C
Palier 4 180s a 650°C 180s a 650°C 180s a 650°C 110s a 870°C 110s a 870°C 110s a 870°C
Palier 5 - - - 45s a 520°C 45s a 520°C 45s a 520°C
EC
VRXV SUHVVLRQ GYR[\JqQH DWPRVSKqUH R[\GDQWH
Palier 5 120s a 500°C 120s a 500°C 120s a 500°C 45s a 550°C 45s a 550°C 45s a 550°C
Palier 6 120s a 550°C 120s a 550°C 120s a 550°C 45s a 625°C 45s a 625°C 45s a 625°C
Palier 7 70s a 700°C 190s a 700°C 370s a 700°C 45s a 700°C 45s a 700°C 45s a 700°C
Palier 10 80s a 850°C 320s a 850°C 560s a 850°C 45s a 775°C 45s a 775°C 45s a 775°C
Palier 11 - - - 45s a 850°C 45s a 850°C 45s a 850°C
Palier 12 - - - 60s a 870°C 90s a 870°C 120s a 870°C
Palier 13 - - - 120s a 930°C 150s a 930°C 150 s a 930°C
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Pour chaque programme de référence EUSAAR2 et NIOSH, il a été nécessaire
GIHIITHFWXHU GHV PRGLILFDWLRQV GH WHPSV GOMIH)ERVYNWLI
OHV SOXV KDXWV HQ WHPSpUDWXUH VRXV DWPRVSKqUHV R
de pouvoir calciner la totalité du carbone élémentaire présent sur les échantillons
fortement concentrés en EC.

Des bonnes corrélations sont obtenues entre les différents protocoless EUSAAR2 et
1,26+ SRXU OD PHVXUH GH O9Y2& HW GH Of(& VXKH KX pHKADH W
industriel de SGL Carbon. Les ratios entre les concentrations mesurés avec les différents
protocoles NIOSH et EUSAAR2 sont de 1,1 (R=0,97) et de 1,2 (R SRXU Of(& HW 0O¢f2
respectivement. Ainsi les mesures réalisées durant cette thése suivant le praicole EUSAAR2,
QILOQOWURGXLVHQW SDV GH ELDLV SDU UDSSRUW DX[ SURILOV
GIHVWLPDWLRQ GHV FROQWULEXWLRQV GHV VRXUFHYV &86% TXL VF

Figure 33 : Comparaison des concentrations en EC et OC déterminées suivant les protocoles
EUSAAR?2 et NIOSH pour les échantillons en champ proche du site industriel de SGL Cabon
a Chedde.

2.2. Analyse des Hydrocarbures Aromatiques Polycycligues par HPLC-
Fluorescence

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) ont été analysés au laboatoire
par chromatographie liquide haute performance couplée & un détecteur de fluorescence
(HPLC-Fluo). /{1 XWLOLVDWLRQ GH FHWWH WHFKQLTXH DQDO\WLTXH
guantification plus basse et une détection plus spécifique des composés HAP regerchés par
UDSSRUW j OYDQDO\VH SDU FKURPDWRJUDSKQH-HBNM]HRPIBR Y&\ H\
reDOLVpH j OYDLGRer@MXmer PBG&OH 6HULHYV PTXLSpH GTXQH FR¢
phase inverse Gs (NUCLEOSIL 100-5 Cig PAH, 25 cm x 4,6 cm, Macherey-Nagel) avec un
JUDGLHQW GTpOXWLRQ E[Tabawd). [Re toHEDEER GneHfGisKséparés sont
détectés en sortie de colonne par un détecteur de fluorescence de type Series @ (Perkin
Elmer).
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Tableau 9 : Programme du gradient d'élution pour I'analyse des HAP par HPLC-Fluo.

Temps (min) Débit (mL.min ™) % eau % méthanol
-2a0 1 20 80
0a15 1 17 83

15a20 1 10 90
20230 1 0 100
30a75 1,6 0 100
75280 1 20 80

3RXU OTHQVHPEOH G3HV FpHF K\DUDWIDQ OR QW V +$3 FOBVVpV SU
(3%$ DLQVL TXfXQ +$3 UDPLILp UpWgQH HW OH FRUREHAMHMIREW) B
pas été gquantifié par cette méthode car ce composé ne posséde pas de propriété de
fluorescence et donc ne SHXW rWUH GpWHFWp ORUV GH OYYDQDO\WH /[/HV
UpJXOLQUHPHQW HW SRXU FKDTXH VpULH G 9D QDONYHW DEHW p FAK\
SHUIRUPDQFHYV DQDO\WLTXHV IRQW UpJXOLqQUHPHQ®WYIOWEMHW
comparaison® PLVY HQ SODFH GH PDQLqUH ELHQQDOH SDUWRLUFE,B GH
WRXMRXUV HX GH WUqV ERQV UpVXOWDWYV SRHUre3cebc®@ DO\VH GH F

2.3.  Analyse des monosaccharides anhydres par GC/MS aprés dérivation

Les monosaccharides anhydres sont des composés polaires constitués delysieurs
groupements fonctionnels -OH avec une faible pression de vapeur saturante. lls sont abrs
peu volatiles ce qui les rendent difficiles a séparer et a analyser pachromatographie gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS). Leur analyse par cetteechnique nécessite une
étape de pr&-WUDLWHPHQW GTXQ DOLTXRWH GfpFKDQW HO®WRL@ F IDSHD O\
est de substituer les protons labiles des composés organiques recherchés pardes
groupements apolaires a haut poids moléculaire. Cela permet de réduie la polarité et
Gafigmenter le caractére volatii des composés a analyser. La réaction de dérivation
couramment utilisée au laboratoire est une réaction de syllilation des groupements alcools a
OfDLGH GX UBbifftAidéthylsiy)Rifluoroacetamide (BSTFA) catalysé par 1% de
tri méthyl-chlorosilane (TMCS). Le principe de réaction qui transforme les groupements
alcools et acides carboxyligues en groupement éthers et esters sillylés coaspondants, est
représenté ci-dessous :

Figure 34 5pDFWLRQ GH GpULYDWLRQ GHV FRPSRVpV SRODLUHV D)
GCIMS ([290] ).

9 '"HVFULSWLI GH OD Suéhippr@isod et @fpo® WhdlUdisponible sur internet
http://www.ineris.fr/cil
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8Q YROXPH GH —/ GITH[WUDLW HVW GpULYp SDU OTDMRXW
réaction est effectuée sous agitation a 50°C pendant 2 heures. Une fig la réaction terminée,
OfpFKDQWLOORQ HVW GLUHFWHPHQW SUrW HVAMW WhH DDOQLIVOH p & DI
GIXQH *& +3 FR X ®O piR 597X QAgilent Technologies) au laboratoire. La
séparation est assurée par une colonne chromatographique Optima 5(30m x 0,25mm X
0,25um) de Macherey-1DJHO /HV FDUDFWpPpULVWLTXHYV GYDQMOIVH GH Of
four de la GC sont résumés dans le tableau ci-dessous :

Tableaul0 &DUDFWpPULVWLTXHYV GIDQDO\VH SDU *& 06 SRXU OH

Chromatographie gazeuse HP 6890 (Agilent Technologie)

7THPSV GIDQDO\VH 30,4 min

nature de la colonne capillaire Optima 5 (30m x 0,25mm x 0,25um)
YROXPH GILQMHFWLR 1puL
WHPSpUDWXUH GTLQM 300 °C

PRGH GYLQMHFWLRQ splitless

gaz vecteur Helium 1 mL.min™*

programme du four GC

Spectrometre de masse HP 5973 (Agilent Technologie)

ionisation impact électronique, 70eV
température de la ligne de transfert 300 °C
température source 220°C

délai de solvant 5 min

PRGH GITDFTXLVLWLRQ Scan
Intervalle de masses analysées 35 - 350 uma

Le programme du four a été optimisé afin de pouvoir analyser rapidement les
monosaccharides anhydres. Il consiste en un palier de 5 min & 60°C suivi parune rampe de
température de 10°C.min! durant laquelle les composés recherchés sont séparés. Une
derniére rampe de 100°C.min't M XV T X 1] f& VXLYL GXQesbd LtHrin j
SHUPHW GfpYDFXHU OYHQVHPEOH GHV FRPSRVpVRRUUOQKHFX\HV
$ILQ GH FRUULJHU OHV SUREOqPHVY GH YDULDWLRQ GH OD
interne deutéré, le Iévoglucosand- HVW XWLOLVp dadlysedBR&NERAIUR @demmnEnt
GDQV OH FDGUH GT1XQ H[HUFLF®DERUBRWPEIDWHMVRQ LOQANHEKHOO
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SRXU OYDQDO\WH GX OpYRJOXFRVDQ HW VHV LVRPRQKNWV pG\PQV
obtenus par le laboratoire lors de cette inter-comparaison.

2.4.  Analyses des Alcanes, Méthyl-HAP et HAP soufrés par GC/MS en mode
SIFI

/ITDQDO\WH GHV FRPSRVpV DSRODLUHYV HVW UpD®HV$BUV XU >
FKURPDWRJUDSKLH JDJHXVH DX ODERUDWRLUKRRXSEEEDIHLO HVV
560 (Perkin Elmer). La colonne de séparation chromatographique est la méme que celle
utilisée pour les composés polaires. La programmation du four GC se compase de deux
paliers isothermes reliés par une rampe de température de 6,5°C.mini. Le premier palier est
PDLQWHQX SHQGDQW PLQXWHY DYDQW OYDXJPHQWDWLRQ GH \
PLOQXWHYV HQ ILQ GTDQDO\VH

Tableaull &DUDFWPpPULVWLTXHYV GIDQDO\VH SDU *& 06 SRXU OH\

Chromatographie gazeuse Clarus 500 (Perkin EImer)

7THPSV GIDQDO\VH 64,31 min

nature de la colonne capillaire Optima 5 (30m x 0,25mm x 0,25um)
YROXPH GILQMHFWLR 1puL
WHPSpUDWXUH GTLQM 300 °C

PRGH GILQMHFWLRQ splitless

gaz vecteur Helium 1 mL.min™

programme du four GC

Spectrométre de masse Clarus 560 (Perkin Elmer)

ionisation impact électronique, 70eV

température de la ligne de transfert 300 °C

température source 220°C

délai de solvant 5 min

PRGH GITDFTXLVLWLRQ SIFI (SIR + Scan)
Intervalle de masses analysées 35 - 400 uma

/ITRSWLPLVDWLRQ GH OfDSSDUHLO D GpMj pWhpUBpBBXWpH S
OfDQEDO\WH GH FRPSRVpV DSRODLUHV FRR&#H O2hsVe EaOr&E @QHY HW
ces travaux de thése, la quantification de nouveaux composés a did étre mise en ptz en
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analyse de routine pour les différentes campagnes de prélevement.$1LQ GIYDPpOLRUHU OD (
de détection de ces composés en GC/MS liee a leurs faibles concentrations dans
OfDWPRVSKqUH OH VSHFWURPgQWUH GH PDVVH D @MectettWLOLVDpP
lon Fulllon 2 &H PRGH SHUPHW ORUV GT1XQ UXQ GIDQDO\VH OSYDFT
balayage « scan » entre 35 et 350 uma et en mode sélectif « SIR » (Sgle lon Recording) sur

certaines masses spécifiques des composés recherchés. Dans un premier temps, son

utilisation a permis une diminution significative des limites de détection des HAP
monosubstitués (Méthyl-HAP), des HAP soufrés (HAPS) et des hopanes et dansun second

temps, une réduction de la surface de filtre nécessaire pour les détecter. Un récapitlatif des
FRPSRVpV RX IDPLOOHVY GH FRPSRVpV RUJDQLTXHV D@DO\VpV C
dessous :

Tableau 12: Liste des familles de composés organiques analysés en mode SIFI avec leurs m/z
de quantification correspondants.

Composés Nombre fje Mode m/z dg
composés GIDFTXL guantification
Alcanes linéaires C11-Cao 30 85
et ramifiés Pristane / Phytane 2 SCAN 85
Etalon interne Tétracosane-d50 1 66
Hopanes Hopanes 10 191
2-méthylnaphthaléne 1 165
1-méthylfluoréne 1 142
HAP méthylés Méthylphénanthréne/anthracéne 5 192
MéthylFluoranthéne/Pyréne 6 216
MéthylChryséne/Benzo(a)anthracéne 2 SR 242
Dibenzothiophéne 1 184
Phenanthro(4,5-bcd)thiophéne 1 208
HAP soufrés Benzo(b)naphthothiophéne 3 234
Dinaphtho(2,1- E  1-d)thiophéne 1

Benzo(b)phénantho(2,1-d)thiophene 1 284
Etalon interne Benzo(a)anthracéne-d12 1 240

Lors de cette analyse, 2 étalons internes sont utilisés pour quantifier les séries
hydrocarbures : alcanes linéaires et ramifiés en scan et les composés organique traceurs
Hopanes, HAP monosubstitués et soufrés en SIR. Le tétracosane-d50 a été&électionné en
raison de sa masse moléculaire intermédiaire entre les alcanes légers et les alcanesuads. De
meilleurs résultats de quantifications des matériaux de référence (SRM Urban Dust 1649b)
sont obtenus avec cet étalon interne pour les composés les plus lourds dega Co /IfDQDO\VH
des composés soufrés et plus exactement des benzo(b)naphthothiophéne (BN) étant une
priorité de quantification sur les échantillons, un étalon interne de masse tré s proche a été
utilisé : le benzo(a)anthracéne-d12. Ce composé est analysé dans la mémeriétre SIR que les
composés BNT qui sont des composeés cibles lors de ces travaux (cf ANNEXE 3). Un exemgl
des chromatogrammes obtenus pour un échantillon lors de cette analyse est rprésenté ci-
dessous. La quantification des composés aliphatiques se fait par extraction ducourant di a

OfLR|Qgure35(a) 'DQV OH PrPH WHPSV OfYDFTXLVLWLRQ HXX 6,5 HVW
VHFRQG FKURPDWRJUDPPH GDQV OHTXHO OH GpWHRMXHXUGHKD C
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OTDQDO\VH [Fighive U35(@G)Dchaque changement de couleur du chromatogramme
correspond a une fenétre de SIR différente.

311013_ud2_0201a Sm (SG, 2x5) 1: Scan EW
1004 31.62

85
32.78 9.70e7
33,80
24,49 36.02
00
34.97
30.42
27.32
38.03
2917 36.33
38.31
7 3994
m Z
26.54 .
4 4071
8.68 10.03 2135
0 butd }JT ; T T T T T T T T T T T T T T - - - - Time
10.16 15.16 20.16 25.16 30.16 35.16 40.16 45.16 50.16 55.16 60.16

311013_ud2_0201a 11: SIR of 2 Channels El+
100+

38.56 TIC
1.23e6
37.75
%]
39.52
39.64
40.27
36.44 4/[142
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=z 43.03
34.70
m X 35.35
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Figure 35: Chromatogrammes GC/MS pour les deux types d'acquisition (a) sur l'ion extrait
85 en scan et (b) les différentes fenétres SIR pour un échantillon SRM urban Dust 164®.
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3. Spéciation de la fraction inorganique
3.1. Analyse des éléments métalliques par ICPMS

'DQVY OH FDGUH GH FHUWDLQV SURMHWYV GBpwWA@EE GH FHW
éléments traces a été réalisée. Cette analyse a été sous-traitée a un latatoire extérieur
accrédité, proposant une prestation de service en analyse chimique (Tera-Enviromement?9).
/IHV ILOWUHY VRQW SRLQORQQpY DX ODERUDWRNUH IRRAQDLGH Gt
cm? selon la surface disponible sur les filtres. Les poingcons sont ensuiterepliés sur eux-
mémes et emballés dans une feuille de papier aluminium pour étre conservés a -8°C dans
GHV ERLWHV GH SpWULHY DYDQW OfHQYRL SRXU DQDO\VH
%ULqQYHPHQW OfYH[WUDFWLRQ FRQVLVWH HQ ODOCPL@QPHUDOLYV
+12 +) VHF j FKDXG /HV FRQWDPLQDQWV SUpVHQWYV VRQW HQ
nitrique a 5% puis analysés par couplage spectrométrie par torche gplasma et spectrométrie
de masse (ICP-06 /Y{DSSDUHLOODJH X Elen6¥qd BRCWPexki El&8r) dans
une configuration « ultra traces @ GLVSRVDQW G{fXQH FKDPEUH GYLQWURGXF
injecteur en platine.

3.2.  Analyses des ions majeurs et acides organiques a faibles poids
moléculaires par IC

/HV DQDO\VHV GHV LRQV PDMRULWDLUHYVY GH OTDpURVRO HW
moléculaires (diacides organiques essentiellement) sont réalisées par chromaographie
LRQLTXH , & DX /DERUDWRLUH GH *ODFLRORJLHOWW/*pRSK\VLT
*UHQREOH /[H SURWRFROH GTH[WUDFWLRQ@WD/MD \GICPL ODLIUH 1R FH
(1998) ([108]). Une extraction solide/liquide est réalisée sur une fra ction de filtre entre 3 et
12 cn? GDQV P/ GTHERPXUKOWRXY DJLWDWLRQ YRUWH[ SHQGDQW
HQVXLWH ILOWUp | —P j OfYDLGH GH I[HEOWW)Ulds filfes R@AtL VF 0L O
préalablement rincés avec 80 P/ G {H D X-pkr® avanDleur utilisation. Les extraits sont
ensuite stockés a basse température (6°C ou en HVVRXV MXVTXY|] OIDQDO\VH
FRQGLWLRQV OfHIILFDFLWp GIH[WUDFWLRQ HVW SURFKH GH

/ITIDQDO\WH GHV HVSgFHV LRQLTXHV HVW UpDOLVpH | O
chromatographie ionique utilisées simultanément en salle blanche. Pour les cations,
OfDSSDUHLOODJH HVW XQH ,& PRGQqOH °'; 'LRQHLRQ@HXLSpH G
/TpOXDQW XWLOLVp HVW GH OYDFLGH PpWKDQRYHDURIDUTXH 06$
mL.mn?HQ PRGH LVRFUDWLTXH 3RXU OHV DQLRQV Of,& HVW XQ
GIXQH FRORQQH $6 'LRQH[ XWLOLVDQW XQ JUDG&BHQW GTHDX
allant de 3 a 30.103 mol.L-t avec un débit de 0,38 mL.mint. Les calibrations sont effectuées
UpJXOLqQUHPHQW VXU OHV GHX[ FKDLQHYVY GYfDQDO\VH

/HV FDWLRQV TXDQWLILpY VRQW OH VRGLXP OYDPPRQLXP (
calcium. Et les anions quantifiés sont les chlorures, les QLWUDWHY HW OHV VXOIDW!
anionique permet dans le méme temps la quantification des acides organiques a faiblegoids
moléculaires comme les diacides : acide oxalique, acide succinique, acide glutariqueacide
malonique, acide malique et acide tartarique.

W$IHQFH GH )XYHDX =%$& 6W &KDUOHV $YHE@rditeGH OfpWRLOH ]
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4. Contréle qualité et performance analytiques
4.1. Suividela TXDOLWp GIfH[WUDFWLRQ HW GYDQDO\VH

/I THQVHPEOH GHV DQDO\VHV UpDOLVpHV DX ODERUDWRLUH
V\VWpPDWLTXH GHV SHUIRUPDQFHYVY GTH[WUDFWH[RVQ BIFVWMNVG RDQ G\
matériaux de référence (SRM) sont extraits en méme temps que les échantillors. Ces
matériaux de référence sont préparés par le National Institute of Standards and Technology
(NIST) et permettent d& YDOLGHU OHV SURWRFROHV GIH[WUDFWLRQ HW
QDWXUHOOH /HV FRQGLWLRQV GYH[WUDFWRWYHFPW QG MO FRK C
UHQFRQWUpPHY ORUV GITH[WUDFWLRQNGOXFICHpSYWYO YRQVILWPWOMN S
raLVRQ OHXU XWLOLVDWLRQ D pWp ODUJHXBD@WWhp SBIQGKIHS SB N L
GIfDQDO\WVH DX ODERUDWRLUH

La SRM utilisée est celle représentative des particules collectées en miliex urbains :

Urban DUST 1649b. Les particules constituant ceWWH 650 SURYLHQQHQW G¢YpFl
collectés entre 1976 et 1977 aux Etats-Unis. La plupart des composés analysésnt été

guantifiés par analyse GC/MS. Cette SRM est certifiée uniquement pour les HAP etdes

valeurs de référence sont données pour un ensemble de composés organiques notamment

certains hopanes, HAP soufrés et HAP monosubstitués ([281]). Seules lesn-alcanes et le
OpYRJOXFRVDQ QYRQW SDV IDLW OYREMHW GYfXQH SURFpGXUH
valeurs GILQIRUPDWLRQ VRQW GRQQpHV FDU OHV FRGFH QWWHW LR
comparaison entre laboratoires ([216]).

/D PDVVH PR\HQQH GH 650 H{WUDLWH HVW GHWW YHQIRQPpRJ
dans un SRLQORQ GH FP GH GLDPgWUH LVVX GTXQ ILOWUH GH
SURFpGXUHV GYH[WUDFWLRQ HW GTDQDO\VH DB LFIX®ONVVE&RX\W
OHV pFKDQWLOORQV GHV GLIIpUHQWHY FDPSDJQHV /WV UHQC
majoritairement compris entre 80% et 120% ce qui est cohérent avec les performances
attendues pour des analyses en GC/MY (Tableau.3|ef{Tableau 14).

/H VXLYL UpJXOLHU GH OD TXDOLWp GIDQDO\¢HDOQXMWL F5LHWH B 5
les maintenances potentielles a réaliser sur les différents appareils. Malgré ces maintenances
UpJXOLqQUHV TXHOTXHV SRXUFHQWDJHV GTH[WUDFWLRQVWRXU F
VIDYpUHU IDLEOHV 8Q IDFWHXU $uURIgsUcdrRpasEs orpseniduds @GaRany DS SOL
OfREMHW GYIXQH eitkrBipa@ixod Hrég@ifre.Q Cette correction concerne
principalement les monosaccharides anhydres a savoir le lévoglucosan, le mannosaret le
galactosan.

Ce suivi SRM a été réalisé sur un nombre de SRM important et systématiquenent
SRXU FKDTXH VpULH GYfH[WUDFWLRQ /HV YDOHKXVU\GPR\WQRHWLR
FRQFHUQHQW XQ HQVHPEOH GYfHQYLURQ HI[WUDFWLRQV GH 650

Tableau 13: Pourcentages des rendements d'extraction des composés organiques quantifiés
par GC/MS en mode SIFl issus de 15 échantillons sur plusieurs mois.

5HQGHPHQW GYH[WUDFWL
Composés
Moyen Max Min
Eicosane 110 167 87
Docosane 81 148 125
Alcanes linéaires Tricosane 72 125 48
Tétracosane 75 124 53
Pentacosane 91 147 66
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Hexacosane 108 153 83

Heptacosane 121 186 93

Octacosane 80 117 60

Nonacosane 120 188 95

Triacontane 77 141 55

Untriacontane 97 152 73

Dotriacontane 74 146 53

17 OfH)-trisnorhopane 93 110 70

Hopanes 22S,17 H),21 BH)-homohopane 119 163 87
22R,17 OH),21 §H)-homohopane 80 105 58
3-méthylphénanthréne 84 117 68

2-méthylphénanthréne 69 95 57

4/9 méthylphénanthréne 85 123 64

HAP 1-méthylphénanthréne 114 137 91
monosubstitués 4-méthylpyréne 83 132 56
1-méthylpyréne 83 132 62

1+3-méthylfluoranthéne 114 159 84
3-méthylchryséne 130 145 116

HAP soufrés Dibenzothiophéne 102 144 79

Tableau 14 : Pourcentages des rendements d'extraction des monosaccharides anhydres
guantifiés par GC/MS en mode scan aprés dérivation issus de 15 échantillons sur plusiars

mois.
5HQGHPHQW GITH[WUDFWL
Composés -
Moyen Max Min
Galactosan 89 109 52
Monosaccharides Manosan 67 113 50
Anhydres
Levoglucosan 98 130 72

4.2. Coefficients de variation et limites de détection

Les coefficients de variation ont été réalisés par injection successives @ plusieurs
VROXWLRQV pWDORQV OHV PRLQV FRQFHQW UpHOWD R FOMR B WH C
Environ 15 injections ont été effectuées pour les 3 différentes gammes étalos régulierement
utilisées pour la quantification de la fraction organique au laboratoire. D e méme les limites
GH GpWHFWLRQ DQDO\WLTXHV RQW pWp UpDOLVPHWVBDORGLO X\
suivies par au moins 2 injections en GC/MS. Les performances analytiques obtemes pour les
espéces organiques analysées en GC/MS SIFI sont récapitulées dans et
comparées a celles obtenues en SCAN. La limite de détection (LD) est considéréei comme
pWDQW OD FRQFHQWUDWLRQ GH OYfpWDORQ LQMHVWW@FHQGH8HYF
IDPLOOH GH FRPSRVp FKLPLTXH QYHVW SOXV GpWHFWIROH /HV
exprimées en ngm? VXU OD EDVH GH OD PpWKRGRORJLH GH SUpOqVYH
échantillons utilisée au cours de cette these. Le volume théorique de pompageest fixé a 720
m3 correspondant au volume pompé par un préleveur haut-débit pendant 24 heures et la

82



Chapitre2: (FKDQWLOORQQDJH HW DQDO\VHV GH OfDp

surface de filtre extraite est de 50% correspondant a la surface moyenneextraite pour chaque
échantillon.

/ID OLPLWH GH GpWHFWLRQ HVW GLPLQXpH GTXQ IDFWHXU Y
chimiques entre une analyse effectuée en SCAN et une analyse effectuée en SIRet gammes
GIpWDORQQDJH XWLOLVpHVY VH WURXYHQW DORUV pORHIQpHV G
pour les étalons de la gamme les moins concentrés.

Les limites de quantifications (LQ) pour chague composé analysé sont présentés en
ANNNEXE 4. Elles ont été déterminées a partir du traitement des analyses de blancsde
OfHQVHPEOH GHV FDPSDJQHV GH SUpOgYHPHQWYV "M\XVEHORRKP G X!
VL Of{DSSDUHLO SHUPHWWDLW OH VWRFNDJH &éde/joutn@ligvéJ HVY DSS
était nécessaire (appareils LCME). Ces blancs sont notés « blancs nomxposés » et « blancs
exposés?2 VHORQ OHV SURFpGXUHV /H QRPEUH GH XW DM EFROQFFHU
non exposés et 20 pour les blancs exposés. La limite de quantification adonc été calculée
FRPPH OD PR\HQQH GHV PDVVHV WRWDOHV TXD @eLobtemti V DG G LW
VXU OHV EODQFV 6XU OYfHQVHPEOH GHV FDPSPRQHWN[SRWMW PD
représentent entre 0,01% et 5% de la moyenne des masses sur les échantitle selon les
especes chimiques considérées. Ce pourcentage augmente entre 10% et 50% pour les itz
exposeés principalement pour les espéces semi-volatiles ou ce pourcentage pg atteindre plus
de 100% sur certaines campagnes de mesure en période estivale. La variabilité des dhcs
H[SRVpV HVW GRQF LPSRUWDQWH VHORQ ODJNDOALWVRIp UDOM WX W H3
cette raison, les valeurs de blancs ont été traitées individuellement pour chaque composé
organique et chaque campagne de mesure.

Tableau 15: Performances analytiques en GC/MS SIFI selon la famille de composé

organique.
Performances analytiques

Famille de composés LD* Scan (ng.m ) LD* SIR (ng.m ) Gam;‘r;lzsr?%lons % CV

n-Alcanes .e.t,alcanes 0,07 n.a 02-28 12
ramifiés

Hopanes 0,02 0,007 0,05-0,4 9
MethNa 0,07 0,007 0,07 -0,7 25
MethFluo 0,07 0,014 0,07 -0,7 25
MethPhe/An 0,07 0,014 0,07 -0,7 25
MethPyr/Fla 0,07 0,007 0,07 -0,7 19
MethChr/BaA 0,07 0,007 0,07 -0,7 16
HAPS 0,07 0,007 0,07 -0,7 23

* . Limites de détection exprimées en concentration (ng.m~) pour une surface moyenne extraite de 50% du filtre et un
volume de pompage de 720 m®
n.a : non analysé

D.LesVLWHY GIpWXGH HWrdlépdaer8d W XODWLI GHV

Ce travail de these repose principalement sur des mesures de terrain réalisés sur
différents sites francais. Ces sites ont été sélectionnés pour pouvoir répadre aux différents
objectifs définis lors de ce travail de thése. On peut distinguer deux principaux types de stes
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de mesure : les sites en proximité directe de source et les sites exposéf-igure 36). Dans

cette partie, une description succincte des différents types de sites et de leurs localistions est

réalisée pour terminer par un bilan de | fHQVHPEOH GHV SUpOqQYHPHQWV VXU F
programmes de recherche associés.

Sites Urbains
exposes

<

Sites Urbains en
proximité de source

Sites Ruraux exposés

Sites Rurauxen
proximité de source

» <O <® 0

Figure 36 : Localisation et nature des différents sites de mesure. (Source : Google Earth)

1. Sites en proximité directe de source (champ proche)

Les sites en proximité directe de source sont considérés comme impactés par une
VRXUFH ODUJHPHQW PDMRULWDLUH ,0V SHUPHWWHQM) GHWXGF
pouvoir rechercher les spécificités chimiques (traceurs spécifiques de souce) et de construire
XQ SURILO W\SH GH FHWWH VRXUFH GYpRicssVéRi€es olx@é¢ FHYV WL
majoritairement des sites en proximité directe de sources industrielles et véhiculaires.

1.1.  En proximité routiére

/HV VLWHV GX 5RQGHDX HW GT(FKLUROOHY VIROAWHQRWE RV O
&HV VLWHV G1pW X GQidjet RIQ-DRIBD(BanitukhteG\V¥atter Direct and Indirect on-
URDG 9HKLFXODU (PLVVLRQV ILQDQFp SDU Of$Q0QRURW LCRYQD LGM \
connaissances relatives aux émissions particulaires du parc automobile francais. Cerojet a
IDLW OYREMHW GfXQ wWUuDYDLO GH WKqgqVH UpFHPPHQWWVRXWH
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*PRSK\WWLTXH GH OT(QYLURQQHPHQWO8]y tafs |egHel tesHReR B+
présentés en détails. Les sites en question se situent sur la rocade sud qui ceinture
ODJJORPpPUDWLRQ *UHGREBE0 Rdrd/é¢st. GX rovadé sud permet de relier
OfDXWRURXWH $ HQ GLUHFWLRQ GH /\RQ ODUVHLOOH DYHF
Chambéry. La moyenne annuelle de circulation sur cette portion est de 8970011 véhicules par

jours, ce qui représente un trafic particulierement important. Sur ces sites, les prélevements

journaliers ont été réalisés durant une semaine en septembre 2011 a Echolles et de février &

avril 2012 au Rondeau.

Le sitedu FayHW VH VLWXH GDQV OD YDOOpH GH Of$UYH HQ ERUG
GDQV OD GLUHFWLRQ GH &KDPRQL[ &H VLWH VYLQVFULW GDQ
UpDOLVpH HQWUH MDQYLHU HW PDUV$OSHYDGR®QVS $G %R EAM M F BK{IC
étDLW GH TXDQWLILHU OYLQIOXHQFH GH FHWWH SUDWH®XH VXU
particules PMio GDQV OD YDOOpH GH Of$UYH /H WUDILF FRYHHQWDQW
estimé a 24 1702 véhicules par jour réparti entre 10% de poids lourds et 90% de véhicules
légers.

1.2.En proximité industrielle

/IH VLWH HQ SUR[LPLWp LQGXVWULHOOH VH VLWXH6F/OTLQWp
&DUERQ 6 $6 | &KHGGH GDQV OD YDOOpH GH QY$4HYED Q@WHVOWH
fabrication de matériaux carbonés par combustion ou graphitisation. Ces prélévements ont
SX rWUH SRVVLEOHV JUKFH j OD FROODERUDWLRX G H FRIMAWH G
caractérisation de leurs émissions industrielles par le laboratoire. Deux sites en air ambiant
et un site en air intérieur ont pu étre instrumentés pour avoir une caractérisatio n fine des
émissions de cette usine. Deux campagnes intensives de 2 semaines de prélévements se sont
déroulées entre juillet et novembre 2013. Un ensemble de 26 échantillons en airambiant et
12 échantillons en air intérieur a pu étre analysé.

&HWWH pWXGH D SX rWUH FRPSOpWpH SDU XX gPHX VAHR Q @ HK
certains ateliers de cette entreprise par un organisme spécialisé pour les mesuresormalisées
GHV pPLVVLRQV LQGXVWULHOOHV OH /(&(6 /IDERUDWRLUH
OT(QYLURQQHPHQW 6LGPUXUJLTXH

2. Sites exposés

Les sites exposés sont des sites impactés de maniére saisonniére par plusiesisources
GYpPLVVLRQ /TLQIOXHQ RHvaEdd sElbh\a pérRode feHpreleyéiments. lls sont
SULQFLSDOHPHQW ORFDOLVpV GdTantaise\ét deDaMayridivieGUH AdESTSUYH G
sites ruraux exposés ou en zones urbaines de fond.

2.1. Sites de vallées alpines

Les sites de Passy et LadpFKqgUH FRQVWLWXHQW GHV VLWHYV GTpWXG
Of$UYH HW GH 7DUHQWDLVH &HV VLWHV VRQW LPSDGR/PNOSDU X!
en raison des différentes zones industrielles, zones habitées et infrastructues routiéres a
proximité ([Figure 37] /D FRPPXQH GH 3DVV\ FRPSWH KDELWDQWYV H
dans une aire urbaine de plus de 60 300 habitants au pied du Mont Blanc. En Tarentaise, le

11 Trafic Moyen Journalier Annuel en 2010
12 Trafic Moyen Journalier Annuel en 2013
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VLWH GH /D /pFKqUH VH VLWXH HQ DYDO GHDILMHR@H ©RGXNVNUM H

OD SRSXODWLRQ GH FHWWH JRQH pWDVY W LGMHQ YDURDF W p U LR/E
sites « semi-ruraux » exposeés incluant une densité de population importante et un grand

QRPEUH GH VHFWHXUV GIDFWLYLWpPV j OHXU SpULSKpULH

+ +

Figure 37: Localisation des sites de fonds de vallées : (a) dans la vallée dia Tarentaise et (b)
dans la vallée de I'Arve.

Le dernier site de mesure en vallée alpine est localisé en haute Mauriene, dans le

village de Lanslebourg (Figure 38] &H VLWH HVW XQ VLWH UXUDO H[SRVp HQ
HQFDLVVHPHQW GX YLOODJH HW GHV QRPEUHXVHV VRXUFHV G

URXWHY SDVVDQWHYV« (Q OH QRPEUH GYKDEBWWDIQRMEGH pWD
hivernale, ce nombre peut augmenter fortement en raison des activités touristiques liées aux

VSRUWY GYKLYHU (IIHFWLYHPHQW OH Y picl@ibdohai@eHskidbi®d VO HER X 1
de Val-Cenis Vanoise ouvert 4 a 5 mois par an a partir de mi-décembre.

Figure 38: Photo du village de Lanslebourg, site de prélévement en Haute Maurienne, Savoie.
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2.2. Sites urbains

Les villes de Lens et de Lyon constituent les sites de prélevements en zone baine.
Ces sites sont éloignés (>1km) des axes routiers principaux et des zones induselles
importantes. lls caractérisent donc les sites de fond urbain des moyennes et grandes
DJJORPpUDWLRQV IUDQoODLVHV (Q OD SRERXOYDMWNRIQWGEHO D
700 habitants contre SOXV GH KDELWDQWY GDQV OYDJJORPpUDWLI
OfDLUH XUEDLQH GH /\RQ j OD GHX[LqPH SODFH GHVYUDIQFHHYV XU
DSUgV 3DULV /YDLUH XUEDLQH GH /HQV HVW TXD@MWNVHWO®RH W
impactés par plusieurs secteurs Gafitivités dont les transports et le chauffage domestique
PDLV DXVVL OfLQGXVWULH GXH j OD SUpVHIesFatées y&r& R UWD QW
pétrochimie et métallur gie. Ces deux villes possédent un plan de protection deOIfDWPRY¥ SKqUH
(PPA) en raison des nombreux dépassements des normes réglementaires constatés &e
2007 et 2010 le long des axes routiers, en proximité industrielles et en zone de fond urbain et
périurbain.

3. Bilan des prélévements

/I THQVHPEOH GHV pFKDQWLOORQV SUpOHYpde Ha¥e 85QDO\VpV
résumé dansle| |

|Tableau 16|

3 30bQV GH SURWHFWLRQ GH Of$WPRVSKqUH : BR% deGUyMSRQLEOH\
(http://www.rhone-alpes.developpement-durable.gouv.fr) et PPA Béthune-Le ns-Douai
(http://www.nord-pas- de-calais.developpement-durable.gouv.fr).
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Tableau 16: Tableau de synthése des échantillons utilisés dans ces travaux et des programmes de recherchesociés.

Typologie . Stratégie de Période de Nombre Especes Programme .
de site* Nom du site préléevement prélévement GYIpFKD@GW.I analysées GIpWXG Collaborations
Prélévements Février a Avril C 4 Air Rhéne-
@ Rondeau particules, Haut 2012 51 OMpoSes Salage-Sablage | " o 5o
débits journaliers organiques Pes,
Pralevements _ traceurs,\ Métaux, _
Le Fayet particules, Haut Février a Mars 27 ~_especes Salage-Sablage Air Rhéne-
fiynbie » M 2013 ioniques, EC/OC 2 Alpes, LGGE
ébits journaliers
Prélévements gaz Composés Air Rhone-
@ Echirolles + particules, haut Septembre 2011 7 organiques PM-Drive Alpes, LGGE
débits journaliers traceurs, EC/OC '
Prélévements
particules haut 26
débits journaliers
en air ambiant Juillet et COmDosés LGGE, SGL
Prélevements Novembre 2013 P Caractérisation Carbon
icules, bas organiques des émissions
@ Chedde dpa_rtlc_u T 12 traceurs, Métaux, ) ;
€ébits journaliers \ industrielles
en air intérieur _ especes
s S ioniques, EC/OC
Prélevements a
OfpPLVVLR Mars, Juin et 13 LGGE, SGL
particules par une Juillet 2013 carbon, LECES
entreprise agréées
Prélévements grgr;rﬂgii‘: S?S?cigzse Atmo Nord-Pas
Lens parhcule;, haut Mars 2011 & Mars 116 traceurs. Métaux pollution de Calais,
Q 1 f.ltdé/b:'ﬁ 2012 espéces ’ particulaire a III_\ISE(;IESLEI\é[é
iref s jours ioniques, EC/OC Lens ’
Préléevements L s Comp_osés . R
articules. Haut Février a Mars organiques Air Rhéne-
Lyon P d ’b't, 2012 32 traceurs, Métaux, CARA Alpes, INERIS,
eits Mai & Juin 2012 espéces LGGE

1 filtre/ 3 jours

ioniques, EC/OC
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Prélevements cc):rg:r?igiiss
f s particules, Haut Janvier a Mars . Air Rhéne-
Q La Léchére débit 2013 34 trace;g;écMeestaux, CATOSI Alpes, LGGE
2 filtres/ 3jours ioniques, EC/OC
Prélévements gaz Composés Compréhension
+ particules, Haut Février 2010 et 33 organigues des sources de Air Rhéne-
débit Avril 2011 polluants Alpes, LGGE
. : traceurs, EC/OC .
journaliers atmosphérigues
Q Passy Prélévements grcg)]r;r?igtsjiss
particules, Haut Janvier a Mars . Air Rhéne-
débit 2013 29 traceurs,\Metaux, CATOSI Alpes, LGGE
2 filtres/ 3jours _ especes
ionigues, EC/OC
Prélévements
particules, Haut Composés
débit Mai, Juillet et organigues
Q Journalier Octobre 2013 . Etude Air Rhéne-
Lanslebourg 67 traceurs, Métaux,
-t _ espéces Lanslebourg Alpes, LGGE
Suivi continu BC Janvier 2014 ioniques, EC/OC
depuis Septembre '
2012

*: Légende « Typologie de site » cf figure 36.
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Chapitre 3: & DUDFWpPpULVDWLRQ FKLPLT
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mateériaux graphitiques
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A. Description du procédé industriel et stratégie
GIpFKDQWLOORQQDJH

1. 3UpVHQWDWLRQ GH OfHQWUHSULVH HW GX VLWH LQGXVW!
11. 6HFWHXU GYDFWLYLWp GX JURXSH 6*/ &DUERQ

Le site industriel de Chedde fait partie des sites de production du groupe industriel
SGL Carbon Group-The carbon compagny dont le siége social est en Allemagne a
HLVEDGHQ /H JURXSH 6*/ FDUERQ HVW OfXQ GHV OHDGHUV P
matériaux en carbone avec plus de 6283* employés répartis sur 44 sites de production a
travers le monde (24 en Europe, 12 aux Etats8 QLYV HW HQ $VLH /I THQWUHSULVH
QLYHDX LQWHUQDWLRQDO VXU SULQF LIsfabti¢atoH &pidatits\a GTDFW L
KDXWHYVY SHUIRUPDQFHV FRPPH OHV pOHFWURGHMurggite JUDSKLYV

DOXPLQHULHV DFLpULHV« OHV SURGXLWYV @QX\DVHRN IFDIHEBR

des applications chimiques, énergétiques (solaire) et enfin dans la fabrication de fibre de
carbone et de composites largement utilisés dans les domainesGH OTDXWRPRELOH GH O
PROLHQQH HW GH OYDpURVSDWLDOH

Le site de Chedde est un site de production principalement orienté vers la fabication
et la mise en forme de matériaux graphitiques pour diverses applications technologiques. En
2011, selonlH UHJLVWUH IUDQoDLYV GHV pPLVVLRQV SROOXDQWHYV Of
25 établissements les plus émetteurs de HAP atmosphérigue a hauteur de 50 § de HAP par
an (22eme position du classement!®). Une collaboration avec notre laboratoire a été possible
afin de caractériser plus finement leurs émissions pour une meilleure tragabilité de ce type
GIDFWLYLWpPV LQGXVWULHOOHYV GDQV OYDLU DPELDQW /D IDE
OfpOHFWURPpPpWDOOXUJLH VRQW G Hiped/et plig idattidoiereniedtsw LY LW p H(
GIDXWUHYV EDVVLQV k @QeGa¥ed/ddmideddnsdadivallRe€ la Tarentaise ou de la
ODXULHQQH ,0 VfHVW DYpUp SULPRUGLDO GYREWHQLU XQH FI
permettant une transposition de ces UpVXOWDWYV VXU GYDXWUHV VLWHV LQC
VXUYHLOODQFH GH OD TXDOLWp GH OfDLU HQ YDOOpPH

1.2. Structuration du site industriel de Chedde

Le site de Chedde est un ensemble industriel complexe dont les premiéeres igrres
érigées datent de 1897. Il se structure en différents batiments imposants (« deliers »)
correspondant a chaque étape du procédé de fabrication des matériaux carbonés ou
graphitiqgues. Chaque étape de fabrication nécessite donc un transport de lamatiére mise en
forme par chariot élévateur entre les différents ateliers. Sur la figure 39 sont représentés les
ateliers correspondant aux principales étapes de fabrication décrites dans le paagraphe
VXLYDQW &HV DWHOLHUV FRQVWLWXHQW OHYV BX LGLHLSVDHWH R
polluants au sein du site industriel.

14 Selon le rapport annuel 2013 disponible sur internet:
http://www.sglgroup.com/cms/international/investor-relations/financial-reports/business-
reports/

13Données du registre des émissions polluantes en libre acces sur le site GH OTf.L5(3
http://www.irep.ecologie.gouv.fr/, consulté en mars 2014.
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Ateliers B

Figure 39 : Photo du site industriel avec la localisation et la nature des principaux ateliers
émetteurs de polluants.

2. BURFpGp LOQGXVWULHO HW VRXUFHY GYpPLVVLRQ
2.1. Les étapes de fabrication

Les étapes du procédé de fabrication sont représentées sur la figure 40ainsi que les
ateliers correspondant. Ce procédé industriel comprend plusieurs étapes qui peuvent étre
regroupées en 4 principales localisées respectivement dans chaque atelier AB, C et D
référencés sur la figure 39 /D SODQLILFDWLRQ GX SURFpGp HVW UpDOLVpt
SRXU SRXYRLU UDVVHPEOHU OYHQVHRPBEO R SWVP POML gqUHW 5O HY
GLIIpUHQWY DWHOLHUV /TXVLQH HVW HQ DFWLYLWp WRXWH OfD
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Figure 40 : Schéma du procédé de fabrication de matériaux carbonés ou graphitiques
(Source : SGL Carbon modifi€). Pointillés bleu : ateliers A ; vert : ; orange:
; rouge : ateliers D.

2.1.1. La mise en forme

/D PLVH HQ IRUPH HVW UpDOLVpH GDQV OYfDWBOHRUHGW /H S
types de matiéres premiéres qui sont: lecoke, qui est le produit de la carbonisation des
goudrons (température supérieure a 1000°C), une base degraphite provenant de matériaux
graphitiques recyclés et du brai , liant le plus utilisé pour agglomérer les particules entre
elles. Les matieres premiéres subissent différents contr6les qualités lorsdu procédé de mise
HQ IRUPH (OOHV VRQW HQVXLWH E UtRn mHNuldnétriqueGiIREAVH QLU X
selon la formulation désirée. Le coke et les autres « ingrédients2 VRQW FKDUJpV j OTLQWp!
malaxeurs chauffants (~150°C) dans des proportions bien définies. Les températures élevées
vont alors faire fondre le liant et augmenter le mouillage des grains. Une fois correctement
PDOD[p OH PpODQJH HVW UHIURLGL j OTLQWpULHXWHGHOBRQG
viscosité avant la mise en forme finale par extrusion, vibrotassage ou pressionisostatique.
Lors du conditionnement, la stéarine (lubrifiant) est ajoutée perme ttant au mélange de
garder de bonnes propriétés physiques et mécaniques dans la presse. Les piéces doalors
VWRFNpHY SRXU UHIURLGLVVHPHQW GDQV OYDWWHQWH GH OHXU
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2.1.2. Les étapes de cuisson et boucles de densification

La cuisson des pieces extrudées est effectuée a 800°C par deux technologieke fours
XWLOLVpHVY DX VHLQ GH OYXVLQH /HV IRXUV 5LHGKPREH®H W S
utilisent le gaz naturel comme combustible. lls se situent dans les ateliers B sur la
structuration du site industriel (figure 39 /ID FXLVVRQ SHUPHW GTREWHQLU OH
par transformation thermique du brai en coke. Le temps de cuisson desmatiéres premiéres
pour effectuer cette transfor PDWLRQ HVW GH OTRUGUH. Bui$, 0 Xt&petldX UV VHPI
densification (environ 2 semaines) par ajout de brai peut étre nécessaireselon la formulation
GHV PDWpULDX[ j REWHQLU &HWWH GHQVLILFDWLRQ VH GpURX
vienQHQW VIDMRXWHU GHV TXDQWLWpPV FRQWU{OpHV GKQEUDL (Q
recuisson pour solidifier le squelette dont la densité a augmenté.

2.1.3. La graphitisation

Les piéces (squelettes carbonés) une fois nettoyées et contrélées somhises en place
SRXU OD GHUQLqUH pWDSH GX SURMNMGHSB D®N JIOINMSAKH /LKW W L R
unifilaires ou LWG (« Lenght Wise Graphitization » en anglais) et les fours Acheson sont
utilisés pour ce processus de transformation pouvant durer de 8-10 jours a 5 semaines selon
les fours. Ce traitement thermique est réalisé a des températures plushautes que pour les
étapes de cuisson. La graphitisation se déroule a partir de températures avoisinan les 2600-
3300°C. Les atomes de carbone des matériaux non-graphitigues plus ou moins organisés
GDQV OfHVSDFH YRQW VTRUGRQQHU VRXV OfHIITHWFWXWYH KD X\
graphitique tridimensionnelle ( . Le degré de cristallinité tendra plus ou moins vers
la structure monocristalline du graphite en fonction des impuretés des matiér es premieres et
des parameétres de traitement.

Figure 41 : Evolution de l'agencement
tridimensionnel des atomes de carbone
pendant la graphitisation ([153] ).

Les propriétés physiques, chimiques et mécaniques des matériaux changent pendant
la JUDSKLWLVDWLRQ /H UpVHDX FULVWDOOLQ VIYDRKS$RHN HW O
malléables. Autour de 1500°C- f& OfH[SDQVLRQ LUUpYHUVLEOH GX YROXF
OfpYDSRUDWLRQ GHV LPSXUHWpPV SULQFLSDOHIesHétEsH O TK\G L
SK\WVLTXHV FKDQJHQW DYHF OH UpWUpFLVVHPHQW GHV PDWpU
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OfDFFURLVVHPHQW GX UpVHDX FULVWDOOLQ SHUWRHWMAD GHW G
thermiques optimum du graphite vers 3000°C 16,

Certains composés organiques comme les hydrocarbures aromatiques polycycliques
sont omniprésents au sein de la matiere premiére utilisée. lls subissent un ersemble de
processus de formation et de transformation lors du procédé industriel. Une partie est
WUDQVIpUpH HQ SKDVH JDJHXVH ORUV GH OTHQVHPEQOHXG8WY SUR
chauffants ou lors des processus de graphitisation. lls subissent alors au sein de la miére
des processus de condensation/transformation qui conduisent a produire des molécules
aromatiques avec des poids moléculaires plus élevées (m/z >1000) ([182]).

2.2. Les émissions canalisées

/I THQVHPEOH GHV DWHOLHUV GH OfXVLQH SUpFpGHPPHQW Fl
fonctionnement. Les émissions sont pour la plupart canalisées et redirigéesvers des systémes
de traitements des effluents gazeux. Les émissions des fours a sole mobile sont captéeet
incinérées. Les différents fours de graphitisation (Acheson) sont capotés par des hottes
aspirantes reliées a des laveurs de gaz permettant de minimiser les émissions de COV et de
particules. Ces émissions sont discontinues en raison du procédé de fabricationdu graphite
gui nécessite un arrét des fours pour la récupération du produit final (ma tériaux graphitisés).
$ OTLQYHUVH OHV |Rofnttivhngmt ki domtiRuPde dui a permis | OTLQGXVWULH G
VIipTXLSHU UpFHPPHQW GTXQ V\VWgPH GYR[\GDWLRQ OMKHUPLT
traitement des gaz pollués. Ce systéme était déja en fonctionnement lors de nos difféentes
campagnes de mesures. De plus, différents électrofiltres, filtres & manche et systme de
désulfurisation sont installés et complétent les systéemes de traitement des émissions.

2.3. Les émissions diffuses

Le systéme de captation des émissions de cette industrie est trés complexe et pmet
de diminuer drastiguement les concentrations des polluants directement émis dans
OfDWPRVSKqUH ODLV FHUWDLQHV pPLVVLRQV VH WUWRXYHQW '
canaliser comme les émissions du trafic, ou celles liées au procédé industriel. Le émissions
du trafic sont principalement générées par le déplacement des matériaux par des chariots
élévateurs entre les différents ateliers, qui peuvent remettre en suspensiondes particules de
JUDSKLWH GpSRVpPHV j OD VXUIDFH GX VRO HIRXYHRX P RORVQpBH!
granulométrie grossiere (> 10 um) de ces particules, leurs impacts sur les niveaux de
SROOXWLRQ j OfH[WpULHXU GH OTHQFHLQWH GH ONXVWHMWH@RQV
potentiellement faibles en comparaison de celles des différents ateliers.

®SGL carbon Group : communication personnelle
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Tableau 17: Pourcentage des émissions diffuses par rapport aux émissions totales
GLIIXVHV FDQDOLVpHVY SRXU OYDWHOLHU &58 VHORQ OH\

Flux émis lors de Flux émis au Flux émis au Flux émis en Total des
Polluants la vidange du niveau de la niveau de la sortie de la émissions
malaxeur bande n°2 bande n°3 presse diffuses
Poussiéres 4,2% 2,6% 2,2% 44,4% 53,4%
Goudrons 4,0% 2,6% 2,2% 44.5% 53,4%
HAP particulaires 10,5% 5,5% 2,5% 6,3% 24,9%
+$3 JD]HX] 0,3% 0,4% 0,4% 0,8% 1,8%
BaP particulaire 4,2% 2,1% 0,7% 1,4% 8,5%
BaP gazeux 0,2% 1,0% 10,4% 31,2% 42,8%
CH, 11,0% 0,0% 0,0% 0,0% 11,0%
COV totaux 7,0% 7,5% 0,0% 0,0% 14,5%
™ :  Naphtalene, Acénaphtyléene, Acénaphtene, Fluoréne, Phénanthrene, Anthracéne, Fluoranthéne, Pyrene,
Benzo(a)anthrcene,  Chrysene,  Benzo(b)fluoranthéne, Benzo(k)fluoranthéne,  Benzo(e)pyréene, Benzo(a)pyrene,

Dibenzo(ah)anthracene, Indeno(1,2,3-cd)pyrene et Benzo(ghi)péryléne.

6HORQ OH GLDJQRVWLF GHVefie@uéVvpal R QECES Hn QYA VIeEQ H
pPPLVVLRQV GLIIXVHV VRQW SULQFLSDOHPHQW ORFROIRMpHY GDQ
de la matiere « crue ». Le tableau 17%i-dessus exprime la part des émissions diffuses dans les
pPLVVLRQV WRW DOy EéGissiodsTdifuses @QdnrEes par le procédé industriel sont
dues a la manutention de la matiére lors des différentes étapes de broyage, ancassage,
FKDUJHPHQW HW GpFKDUJHPHQW GHV GLIIpUHQWY SRVQWHV GH W
a rouleau.

Ainsi, une part importante des émissions des HAP particulaires et de la matiére
particulaire en générale provient de ces processus diffus et représente regectivement 25% et
53% des émissions de ces polluants. Pour cette raison, il a été nécessaire de prengren
compte ces émissions diffuses pour une meilleure caractérisation des émissions réetls de
ONMXVLQH

3. 6WUDWpPJIJLH GIpFKDQWLOORQQDJH HQ FKDPS SURFKH HW j

/1L P S DOIEVémissions canalisées étant fortement rédut SDU OYHQVHPEOH G
équipements de traitement des effluents gazeux décrits précédemment, les émissions
SULQFLSDOHV GH OfXVLQH FRUUHYV S RORMHOQI/gouBdny, DePLY,VLRQV G
en raison de la diversité des ateliers et de leurs agencemeWWV OHV SRLQWYV GYpPLVVLR(
VRQW WUqV GLYHUV HW WUqV GLIITpUHQWY OHV XQWDG BYD \W XA Kb
WUDLWHPHQW HQ VRUWLH FDSWDWLRQ KDXWHXJ \GMUBWRHPLIQ
GIpFKDQWLOORQQDJH HPSOR\pH D GRQF pWp @ JRK DHPBWXHRIF & H V
DILQ GH FDUDFWpULVHU OH PLHX[ SRVVLEOH FH PpODQJH G¢YpP
GIDWPRVSKqleHLdS HifdrdDi® Bites de préléevements sélectionnés sont représentés
figure 39et figure 42 Quelques échantillons des émissions canalisées de différents ateliers
RQW SX rWUH UpFXSpUpV DILQ GH FRPSOpWHU QIRWUBHUpPEBWI[L]
derniers ont été réalisés par le LECES dans des conditions de mesures réglementaires a
OfpPROVVL

17 Rapport final du LECES, Diagnostic ADEME- SGL CARBON- Atelier du cru, 11 Juillet 2011
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31. (FKDQWLOORQV GYDLU DPELDQW

/IHV pFKDQWLOORQV GYDLU DPELDQW RQW pWO HYUOHXDPWK\WD
débit de type DA- pTXLSp GIXQH WrWH G hb Bad gchgntilldRsHoDt\Vété 3 0
prélevés durant deux saisons différentes pendant 1 semaine sur chaque site de mesure
(Figure 42. Les deux sites de mesure sont localisés a proximité des différents ateliers
comme le montre la Figure 39. /H SURFpGp LQGXVWULHO IRQFWLRQQH HQ
CRUATHQYLKRX PDWLQ | KkmaliHLaOdIB S deg sampagnes de prélevement
GIXQH VHPDLQ dondeRpaie lddcsdtable pour avoir une bonne représentabilité
des émissions de IfXVLQH 'H SOXV ORUV GHV SUpOgqYHPHQWYV C
normalement avec des étapes de cuisson en cours dans les ateliers B. Un ensemble @é
échantillons a pu étre analysé pour caractériser les émissions en champ mche de
OfLQGXVWULH

Figure 42 : Photos des sites d'échantillonnage en air ambiant. A gauche site n°1 et & droite
site n°2.

3.2. (FKDQWLOORQV GIDLU LQWpPULHXU GH OfYDWHOLHU &5

/IHV pPLVVLRQV GLIIXVHV HQ DLU LQWpUGH¥E®erR®VaspWp FRO
débit de type « partisol 2 pTXLSp G 1 X QiHLe/gitd\eRlai idtérieur se situe au niveau des
PDOD[HXUV HW GHV FR QG L[HJuR@E).HespileGarhetty @nvétd @hlidds en
SDUDOOQOH GHV SUpOqYHPHQWYV GIDLU DPEDDIQW KIXYH O & DWLHN ¢
novembre 2013, un appareil de mesure en continu du carbone suie, un aéthalmétre 7
O R QJXHXU\MUYM&agk® &clertific, AE-31) est venu compléter le dispositif. Un jeu de 12

PFKDQWLOORQV D SX rWUH DQDO\Vp SRXU F DJUEFWAULIENKHIU GOXH V L
CRU.
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.......................

......................

Figure 43 : Photo du site d'échantillonnage en air intérieur avec le préleveur bas-débit et
l'aéthalométre AE-31 dans sa caisse de protection.

33. (FKDQWLOORQV SUpPOHYpV j OTpPLVVLRQ /(&(6

/HV SUpOqYHPHQWY j OfpPLVVLRQ RQW pWp W BROIpWIN & BV
normes en vigueur pour chaque polluant analysé. Succinctement, les HAP pdticulaires et
gazeux ont été collectés conformément aux normes frangaises NF X 43- | OfLVRFLQpWLTX
sur filtre et sur cartouche XAD2. De plus, un condenseur a permis de collecterla fraction
FRQGHQVDEOH GH OYDpURVRO GDQV XQ EDOORQQHQDYMRQHGER)>
différentes contraintes liées au planning des périodes de mesure du laboratoie prestataire,
XQ QRPEUH UHVWUHLQW GTpPLVVLRQV FDEsBi@t topteMéeDs®BX rWUH ¢
SULQFLSDOHPHQW OYDWHOLHU $ &58 DYHF S QHXANWH A MQ &/NV D
malaxeurs (filtres, condensats et XAD). Les émissions canalisées en sortiedu systéeme de
traitement RTO (2 échantillons filtres et XAD) et cel OHV HQ VRUWLH G{XQ ODYHX

PFKDQWLOORQ ILOWUH ;$' GH OfYDWHOLHU ' KD®®RQWHUPL:
OfpPLVVLRQ

B. Spéciation chimique des émissions industrielles

1. Etude des émissions canalisées
1.1. Composition globale des émissions selon les ateliers

Les prélevements des émissions canalisées ont été réalisés en plus des pégkements
UpJOHPHQWDLUHY GX VXLYL GHV UHMHWYV DWPRVSKpDIOTLXHY GH
SDU OH /(&(6 LO QYD GRQF SDV p¥WpesiRY deLdtaiMét@dfin IdéFW XHU C
déterminer la masse totale de particule collectée. Les compositions globaés des émissions
FDQDOLVPHY RQW GRQF pWp H[SULPpHV HQ SR HOOWDD W LSWG
identifiée (EC et OC, ions, métaux et différents composés organiques). Ces répartitios sont
représentées sur la| Figure44| SRXU OHV ILOWUHV PDOD[HXU HW FRQGLWLF
systtme dH WUDLWHPHQW 572 GHV HIIOXHQWV GH OYDWHOLHU % H
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Of{DWHOLHU " KDOO /IRUV GH FHV SUpOqYHRBH@WE W KR UDRADHO
GDQV OH SURFpGp GH IDEULFDWLRQ GH OfLQGXVWULH

Figure 44 : Bilans de masse en concentrations relatives des particules collectées au niveau
GHV pPLVVLRQV FDQDOLVpHY GH SOXVLHXUV DWHOLH

Une part importante de matiere carbonée est quantifiée dans les émissions deOTDWHOLHU
CRU. Sur ces deux filtres de prélévements, deux fractions sont trés majoritaires : lecarbone
organique (OC) et le carbone élémentaire (EC). Les concentrations en OC etre EC sont
respectivement de 811 pg.n® et 1843 ug.m?3 au niveau du conditionneur. Ces concentrations
atteignent respectivement 15,4 mg.m?3 et 8,4 mg.m= dans les émissions du malaxeur. La
différence de répartition de la fraction carbonée entre ces deux postes de traiement peut étre
expliquée par la température de chauffe de 150°CGHY PDOD[HXUV FH TXL IDYRULVH
des composés organigues semiY RODWLOV ,0 HVW GRQF SRVVLEOH TX{1XQ
matieére organique se soit volatilisée et se retrouve alors collectée dans laligne de
prélevements des émissions canalisées. De plus, lors de ce procédé, le mouillagkes grains de
coke augmente en raison de la fonte du liant (le brai). Ceci peut alors &pliquer, la part plus
IDLEOH GHV pPLVVLRQV GT(& TXL FRQVWLWXHQW WHFLQMH\SE IH@H P
suspension. Au niveau du conditionneur, les émissions correspondentalors majoritairement
a de la remise en suspension des particules fines et ultrafines constituant le mélage du coke
HW GX EUDL 8QH WUQV IDLEOH SDUW GH G860 pPhv@ay d® pWDOOL
FRQGLWLRQQHXU $X QLYHDX GX PDOD[HXU OfTDQDO\VH GHV PpW
de la faible surface de filtre impactée.

Pour les ateliers B et D, la fraction majoritaire est la fraction métallique qui représente
73% et 85% de la matiere particulaire identifiée respectivement. Les émissons canalisées de
FHY GHX[ DWHOLHUY VXELVVHQW GHVY WUDLWHPHQWY GUHIIOXHQ
XQ GLVSRVLWLI GITR[\GDWLRQ WKHUPLTXH j WUDY bparvdeSHV OLWYV
composés organiques sont piégés par ces systHV GH WUDLWHPHQ¥WbI&IRs OHV
SURSRUWLRQV GT2& HW GT(& TXL VRQW GpWHFMVGHAE HW GRQG@FWR
de 127 pg.m? et 54 pg.m3 pour les effluents du laveur hall 4 et de 916 pg.m? et 4,3 pg.nms
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pour ceux du RTO. Seuls les métaux constituent majoritairement les particules collectées
dans ces effluents en raison de leurs faibles volatilités.

1.2. Spéciation de la fraction métallique

Comme précisé au paragraphe précédent, la spéciation des espéces métallig dans
OHV pPLVVLRQV FDQDOLVpHV GHV PDOD[HXUV QVWWDD$ W BAMQPWU BB
OfDWHOLHU $ ODLV FRPPH QRXV OTDYRQV SUpVHQWmeSUpFpGHF
malaxeurs sont principalement dues a la volatilisation de composés orgariques liée au
traitement thermique (150°C) utilisé au cours du procédé industriel. On p eut supposer que la
fraction métallique pour ce poste de traitement reste faible en comparaison de la fraction
carbonée. Cette hypothése pourra étre confirmée ultérieurement par de nouveaix
prélevements des émissions des malaxeurs lors de futures campagnes.

1.2.1. Profils chimiques des éléments-traces métalliques

Les éléments-traces métalliques quantifiés dans les émissions des différents ateliers
GH OTXVLQH VRQW UHSUpVHQWpV H (FiguR@5 BQpalt el lgie@y UHODW I
profils chimiques des émissions du systéme de traitement RTO, du laveur de gaz et du post
de mise en forme au niveau des conditionneurs sont trés similaires pour les métauxen
concentrations significatives (>0.01%). Les métaux classiquement identifiés dans les
pPPLVVLRQV GH OTLQGXVWULH PpWDOOXUJLTXH HW VRGWUXYMJILTX
faibles concentrations et voire inférieures a la limite de quantification 18 de 0,03 ng.m- pour
le cadmium et le rubidium dans les émissions du conditionneur et du systeme de traitement
RTO.

Figure 45 : Profils chimiques des métaux en concentrations relatives dans les émissions
canalisées.

&HUWDLQV PpWDX[ VRQW HQ SOXV JUDQGH SURSRUWLRQ
calcium, le fer, le magnésium, le sodium, le titane et le zinc. Les concentrations enaluminium

s 0o u@Ee+ + oJuld e <p v3](] 8]}v 3 Euld Ze WAFE}VO U}E SJE o[ v oC-
éléments-traces métalliques pour un volume de prélévement it théorique de 720 th
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sont a considérer avec précaution car en raison du protocole de conservatia des filtres de

prélevement décrit dans le chapitre 2 (conservation dans une feuille de papier aluminium),

OHV FRQFHQWUDWLRQV GT$0 SHXYHQW rWUH WX UMHD/WIIHAPPHHQ/W ¢
constitutifs de la croQte continentale ([157]) et ne peuvent potentiel lement pas étre utilisés

FRPPH VSpFLILTXHV j OfLQGXVWULH 3RXU FRQILUPBYHFH@HVH K
fond atmosphérigue moyen en milieu « rural exposé » caractéristique des sites impactés
essentiellement par des sources véhiculaires et des sources de combustion l&s au chauffage

domestique a été réalisée.

122. )DFWHXU GfHQULFKLVVHPHQW SDU UDSSRUW DX IRC(

$ILQ GH GpWHUPLQHU OYHQULFKLVVHPHQW HQ HVSgFHV F
FDQDOLVpHV GHV GLIIpUHQWY DWHOLHLU"Y R éteDchlvvld Y&t GTHQUL
rapport aux concentrations moyennes obtenues sur un ensemble de sites ruraux expoés
représentant le fond atmosphérique moyen des concentrations en métaux sur cettetypologie
GH VLWH /HV GLIIpUHQWYV VLWHY VPpOHFWLRQQpPpV SRXUUXHDUD V H
VILQWqJUHQW GDQV OHV GLIIpUHQWYV VLW K5 MWWX G fip & X GHI B
la pollution en particules des milieux ruraux. &HV VLWHV VRQW H[SRVpV j GHV VRXI
VLPLODLUHY j FHOOHY SUpVHQWHY GDQV OD YDOBGRM B8W OHMY
émissions véhiculaires. Mais a la différence du site de Chedde, les sites sé&#onnés ne
doivent pas étre impactés par des sources industrielles en proximité Les sites correspondant
au fond atmosphérique « rural exposé» respectant ces particularités sont : Les Martres-de-

Veyre en Auvergne dans le département du Puyde-Déme (63), Eymoutiers dans le Limousin

dans le département de la Haute-Vienne (87) et Lescheraines en Rhdéne-Algs dans le
département de la Savoie (73). Les localisations et les descriptifs des sites sordétaillés dans
le rapport final de ce programme dont un extrait est en ANNEXE 5.

/HV IDFWHXUV GIfHQULFKLVVHPHQW FDOFXOpVWSRRS FRKWDW XH
DX IRQG DWPRVSKpULTXH PR\HQ GHV PLOLHX[ UXUDX[ H[SRVp\
OfpTXDMesR3 :FL

(. = ‘6202 D

: ‘BKIBBKI@

ol erft g HSUPVHQWHQW UHVSHFWLYHPHQW OHY d&fBQFHQWU
OTpFKDQWLOORQ FRQVLGpUp HW GDQV OH SURNILO DWW RWLSXKIHWY L(
OfpWXGH 3D @yt Rx3&etWHY FRQFHQWUDWLRQV GH OfpOpPHQW
OfpFKDQWLOORQ HW GDQV OH IRQG DWPRVSKpULTXH

/ITDOXPLQLXP HVW OYHVSqgFH P28W)Qan® le pixfill afmoddhénigueN DL UH
moyen mais pour des raisons de risques de pollution liés a la conservationdes filtres citées
SUpFpGHPPHQW FH FRPSRVp QYD SDV pWp XWLOLVp7ERPRMH HVS:
trouve en proportion relative plus importante que les autres éléments traces (>0,8%) dans le
SURILO DWPRVSKpULTXH PR\HQ | Q2 Fdu>caidilRQ1BeX, deReW DV V LXP

HW GX PDJQpVLXP 'H SOXV 7L QYHVW SDV SQUYBDOW GD
des sources anthropiques contrairement au calcium, magnésium, fer et potassium. Pour ces
raisons, ce composé a été sélectionné comme élément de référence pour le calcdu facteur
GIHQULFKLVVHPHQW SDU UDSSRUMWAalIBX}03&Q G DWPRVSKpULTXH ©
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8Q IDFWHXU GYHQULFKLVVHPHQW SURFHK&tmalidd par B8R XU XQ
concentration de ce méme élément dans le fond atmosphérique moyen indique que & source
PDMRULWDLUH Gadt gpohabBemPBrtt ig&Vau fond atmosphériqgue moyen et non a la
source industrielle locale. La[Figure 46]présente OHV IDFWHXUV GIfHQULFKLVVHPHQV
fond atmosphérique (FEra) pour les principaux éléments dans les émissions canalisées des
différents ateliers.

Figure 46 : Facteurs d'enrichissement des métaux dans les émissions canalisées par rapport
au fond atmosphérique moyen en "milieu rural exposé".

,O HVW QRWp TXIXQ JUDQG QRPEUH GHV p&e@HQWYV P
GIfHQULFKLVVHPHQW SURFKH GH FH TXL VLJQLIL I sbxkete SRXU O]
industrielle Qrffluence que trés peu les concentrations observées dans les émissions de
OfXVLQH 'H SOXV GHV PpWDX[ FRPPH OHséloQéncoteHe U@ D G L X P
sont généralement utilisés comme traceurs métalliques des émissions industrielles mais ne
SHXYHQW r'WUH LGHQWLILpY GDQV QRWUH pWXGH FRPPH GHV W!
composés ont quant a eux, un FEya différent et/ou pour la plupart inférieur a 1. Ces
composés sont le césium, le cadmium, le plomb, le potassium et le molybdéne. Cd ePb sont
j OfpWDW GIYXOWUD WUDFHYVY GDQV OHV pPLVVLRQV ,OV VR
activités industrielles comme la sidérurgie mais ces composés sont uniquement détectés en
sortie des systemes de traitement des effluents et non au niveau du conditionreur ce qui peut
VXJIJpUHU TXTLOV QH VRQW SDV OLpV DX[ pPLVWHXWYBXRIUR FpIE
traitement employée. Le potassium et le molybdene ne sont pas non pls spécifiques a ce
W\SH GYDFWLYLWpV FDU LOV VRQW FRXUDPPHQW FRQVLGpUpV
pPPLVVLRQV GH OD FRPEXVWLRQ GX ERLVY HW GH OfXVXUH GHV IU
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1.3. Spéciation de la fraction organique

Afin de connaitre plus finement les émissions de cette industrie, une analyse tres large
des composés organiques dans les différents échantillons a été réalisée. lsedifférentes
techniques analytiques disponibles au laboratoire ou dans les laboratoires partenaires
permettent une analyse de plus de 85 composés organiques. Dans le chapitr@ sont décrites
en détails les différentes techniques analytiques avec leurs performances selon les différets
composés analysés. Comme vu précédemment, une faible concentration de carban
organique a été détectée dans les prélévements en sortie des systémes de traitemem®RTO
(27%) et du laveur de gaz du Hall4 (11%). Pour cette raison, les gudifications de certains
composés organiques de ces échantillons étaient en dessous de la limite de détectio Seules
les analyses des HAP en HPLC-Fluo et les analyses en GC/MS SIFI des composés traceurs
comme les hopanes, HAP méthylés et HAP soufrés peuvent descendre a des conceations
permettant leurs quantifications sur ces échantillons.

1.3.1. Profils chimiques des traceurs de combustion : HAP et dérivés

Les hydrocarbures et plus particulierement les hydrocarbures aromatiques
SRO\F\FOLTXHV +%$3 VRQW GHV FRPSRVpV FLEOHV GDQV OHV pW
a GHY FRQFHQWUDWLRQV YDULDEOHYV SDU OYfHQVHPEOBWHGHYV S|
ITpPWXGH GH OHXUV SURILOV FKLPLTXHV j ODVURXYXUFHXMWS DB HOX
OfLGHQWLILFDWLRQ TXDOLWDWLYH GHV VRXUFHV GYpPLVVLRQ G

Des concentrations importantes de HAP ont été quantifiées dans les émissions
canalisées des différents ateliers. Les concentrations sont respectivement de7,6 mg.gloc et
210 mg.gloc soit 86% et 92% des concentrations totales des composés organiques identifig
(notées Conciq) pour les filtres provenant des émissions du conditionneur et du malaxeur
GDQV O1DWH QOck iguicéresodrtl aux concentrations observées dans les émissions de
cokerie ([162]) et la combustion de charbon bitumineux ([170]). Au niveau des systémes de
traitement, les concentrations obtenues sont de 2,38 mg.gloc (95% de Concig) en sortie du
VA\VWgPH GTR[\G&tWaRMy.PBoé 291% de Conay) dans les effluents canalisés du
laveur de gaz. Sur Ig Figure47]sont représentés les profils chimiques en HAP constitués sur la
base des 10 HAP® FRQVLGpUpV FRPPH PDMRULWDLUHPHQW SDUWLFX
ambiant. On peut constater que les profils HAP particulaires varient fortement selon les
PFKDQWLOORQV &HFL SHXW VIH[SOLTXHU DPWHIPWD VE 13D LD XOHHQ'V
utilisés entre les différents ateliers. On peut noter que les empreintes chimiques en sortie des
systemes de traitement sont dominées par le B(e)P (21,4%) et le B(b)F (19,4%) qur le
systeme de traitement RTO et par le Chr (23,6%) et B(b)F (21,2%) pour ¢ laveur de gaz. Les
EDUUHVY GH GLVSHUVLRQ DX QLYHDX GX ILOWUWIHW 7@ HXH SWHX/GI\Q
échantillons collectés dans les émissions canalisées de ce systeme de traitemenite profil en
HAP pour ce systeme de traitement apparait comme stable au vu des faibles dispesions des
valeurs de concentrations obtenues entre ces deux prélevements a des périodes différentede
OfDQQpH PDUV HW MXLOOHW $X QLYWIRIN. GBWH GHND WLHION
malaxeurs et conditionneurs sont différents. Le profil du malaxeur est dominé p ar le B(a)A et
le Chr (~19%) alors que celui du conditionneur par le B(b)F (18,3%). Ces composésont

19 Les 10 HAP particulaires considérés dans les profils chimiques sont : Benzo[a]anthracéne (BaA);
Chryséne (Chr) ; Benzole]pyréne (BeP) ; Benzo[b]fluoranthéne (BbF) ; Benzo[k]fluoranthéne (BkF)

Benzo[a]pyrene (BaP) ; Benzo[ghi]pérylene (BghiP); Dibenzo[ah]anthracéne (DBahA) ;
Indéno[123-cd]pyrene (IP) et Coronéne (Cor).
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souvent retrouvés comme HAP particulaires majoritaires dans les émissions industrielles lors

des procédés de frittage et de malaxage du coke ([144][162]) et dans les émissions de

combustion de charbon ([43], [133], [170] /IH % E) SHXW DWWHLQGUH MXVT
émissions de HAP particulaires pour certains charbons bitumineux ([295] ).

Figure 47 : Profils
chimiques en HAP pour
les émissions canalisées
de l'usine.

Les HAP particulaires émis par les différents ateliers sont largement quantifiés dans
de nombreuses autres émissions de source de combustion fossile ou de la biomasséu vu de
FHY FRQVLGpPUDW L Rpas/évidedt d@ $&lestiHbngrluh Whsemble de composés type
+$3 VSPFLILTXHV DX[ pPLVVLRQV GH OfXVLQH ,0 QTH®Q@HPHXU
+$3 GH OfXVLQH UHVWHQW LPSRUWDQWHY HW FROQPWMWXHBW X
GDQV OfDLU /YDQDO\WH GH OYfHQVHPEOH GHV pFKDQWUBORQV C
HQ PYLGHQFH OYHIILFDFLWp GH \-avis\UVapp toMpaés. BifecEMeteHtP HQW Y L
les émissions les plus importantes se situent au niveau des émissions canalisées defIDWHOLHU $
qui étaient, lors des prélevements, non traitées.

Figure 48 : Profils chimiques
des HAP méthylés pour les
échantillons filtre du
conditionneur et du malaxeur.
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Plusieurs HAP monosubstitués ont été analysés dans la fraction organique de ces
pPLVVLRQV 6HXOHV OHV pPLVVLRQV GH OYDWROGHUS @ X& LRHXW V!
composés méthylés. Les concentrations totales en composés HAP méthylés identifiées sdn
de 0,22 mg.gloc (2,5% de Concg) et 15,2 mg.gloc (7% de Concig) pour les émissions du
conditionneur et du malaxeur respectivement. La représente le changement de
SURILO FKLPLTXH GH FHV FRPSRVpV HQWUH OHV GHX[ SRVWHYV
(CRU). En raison de la différence de température entre le malaxage ¢ f& HW OfpWDSH C
conditionnement (refroidissement), nous constatons une prédominance des composés les
plus Iégers (méthylphénanthrénes) dans les émissions canalisées du malaxer due a une plus
IRUWH YRODWLOLVDWLRQ $ OYLQYHUVH OH SURQLpOS®GVYp BIHW LF
composés méthylés plus lourd comme les méthylchrysenes.

1.3.2. Profils chimiques des composés traceurs spécifigues: HAPS et
hopanes

Des hydrocarbures aromatiques polycycliques soufrés (HAPS) ont été détectés te
TXDQWLILpY GDQV OHV pPLVVLRQV GH OYDWHOLHU #sl&HV FRPS
littérature comme traceurs des émissions de combustion du charbon et/ou des émissians
véhiculaires (cf chapitre 1, partie A, § 2.2.3). Comme déja discuté, cette derniére sorce
SULQFLSDOH GYpPLVVLRQV WHQG DFWXHOOHPHGQaéon dSLPLQXHL
OfpYROXWLRQ GHVY QRUPHYVY HXURSpHQQHV VXU @HW WRRBEBWpVR
étant émis par un nombre de sources plus restreint que leurs composés analgues purement
carbonés (HAP), ils peuvent donc étre considérés comme des traceurs plus spécifiquesle
certaines sources. La présence de ces composés en concentrations significatives dans les
pPLVVLRQV GH OMPWHOWHOTX®R8 GHYVY SRLQWY SULQFLSDX[ GfpPLV
indiquer leur potentielle tragabilité des émissions de cette usine. Les concentrations sont plus
importantes au niveau des malaxeurs avec 3,3 mg.doc contre 0,13 mg.gloc dans les
émissions des conditionneurs, soit environ 1% des concentrations en compgés organiques
identifiés. On constate une légére prédominance des composés plus volatils dans les
émissions du conditionneur, ce qui est en accord avec les résultats obtens précédemment
pour les composés HAP monosbustitués. Le composé HAPS particulaire majoriaire est le
benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophéne (BNT(2,1)) dans les émissions du conditionneur. Les
FRQFHQWUDWLRQV GH FH FRPSRV p3 auwiwealLdes tHalaxéuns! MaisTIX 1 j —J
QRPEUH UHVWUHLQW GYpFKDQWLOORQV SGHOFRQW U D g PRNVW MR
concentration. Dans la littérature, le BNT(2,1) est le composé de la fanille des HAPS, le plus
souvent quantifié en phase particulaire dans les émissions. Ce composé et ses 2 isweres, le
benzo(b)naphtho(1,2-d)thiophéne (BNT(1,2)) et le benzo(b)naphtho(2,3-d)thiophéne
(BNT(2,3)) sont donc des candidats intéressants comme traceurs spécifiques des émissios
GH FH W\SH GYLQGXVWULH

'"HV FRPSRVpV WUDFHXUV GH OD FRPEXVWLRQ GYKXLOH K
détectés et quantifiés dans les émissions canalisées du malaxeur. Les concerations
obtenues représentent 0,01% de composés organiques identifiés avec 0,02 mg:&c. Sur la
est représenté le profil chimique des hopanes pour le filtre malaxeur. On constate
gue les deux épiméres majoritaires sont 170§H),21 EH)-Norhopane (HP3) et 17 OH),21 EH)-
Hopane (HP4). Ce profLO HVW WUqV VLPLODLUH DX[ SURILOV GH FRP
émissions véhiculaires ([93]) ou encore de combustion de charbon ([295]) présents dans la
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littérature. La présence de FHVY FRPSRVpV GDQV OHV pPLVVLRQV FDQDOLVp
OfXWLOLVDWLRQ GTKXLOH OXEULILDQWH DX FRXUV GX SURFpGp

(@ (b)

Figure 49 : Profils chimiques des composés traceurs de source: (a) HAPS (combustion de
charbon) et (b) Hopanes (combustion d'huile).

2. Etude des émissions en champ proche

*UkFH DX[ GLIIpUHQWYV V\VWqPHVY GH FDSWDWLRQ RIW HQ SC
des émissions est canalisée et traitée. Selon les différents diagnostiques réalés par le
ODERUDWRLUH /(&(6 XQH SDUWLH GHYV p diffuges b RO@y/ériddiolsI X VLQH
constituaient, en 2011, plus de la moitié des émissions de goudrons et de @rticules au niveau
GH OfDWHOLHU $ &58 3RXU PLHX[ FDUDFWpULVHU FHV pPLVVLR
LQVWUXPHQWpPY GDQV OYHQFHLQWH GH OYXVLQHLR® DUULHRB EDLX (
niveau des malaxeurs et des conditionneurs.

2.1. Variations saisonniéres de la composition des PM

Les bilans de masse présentés Figuré0|sont réalisés par rapport aux concentrations
totales des esSqQFHYV TXDQWLILpHYV (IIHFWLYHPHQW LO QYDg®mMV pWp
des préléevements sur filtre, un systéeme de quantification de la concentration massique des
particules. La matiére organique constitue la fraction majoritaire en air ambiant. Le calcul de
cette fraction a été réalisé a partir des valeurs de carbone organique (OC) mesges et du
facteur de conversion OM/OC de 1,2 basé sur les données de la littérature pour différates
sources industrielles ([2], [91], [159)]). Les profils chimiques saisonniers entre les sites en air
ambiant (site 1 et 2) restent trés similaires pour chaque saison (été et hive). On constate une
part plus importante du carbone élémentaire sur le site 2 quelle que soit la saison par rapport
au site 1 avec des concentrations moyennes de 5,8 ug.then été et de 21 pg.n¥ en hiver. Cette
GLIIpUHQFH GH SURSRUWLRQ GH Of(& GDQV Qduaf paDIIWLFXOH)
différence de typologie de site entre le site 1 et le site 2 (cFigure 42). Le site 2 est beaucoup
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SOXV HQFDLVVp HW j SUR[LPLWp GLUHFWH GH SOXMDHRXRWL VIHWH
ODFFXPXODWLRQ GHV SDQDF kehtyatélifins Mdng vdit® £pive @riisénde deél p U
poussieres de coke). Le site 1 est quant a lui, plus éloigné des atelierdans une zone plus
RXYHUWH GH OTXVLQH

Les bilans de masse en air intérieur (site CRU) ont une variabilité plus importante qui
UHIOgWH OYDFWLYLWpP SpULRGLTXH GH OTDWIQOL BH $K &HKWP DW HC(
i K GH OfiiSddrgVune « journée type ». De plus entre les deux campagnes de
prélevements, les émissions des différents postes de mise en forme de cet atelier onété
FDSRWpHVY HW FDQDOLVpHYV DILQ GH GLPLQXHU DX PD[LPXP OHX
constaté que les particules en air intérieur sont essentiellement corstituées de la matiére
carbonée (EC et OC). La part inorganique contenant tres peu de métaux rete quant a elle
faible (<1% de la masse identifiée), en accord avec les bilans de masse des émissions
FDQDOLVpHV GH Qaféuiwvet ©dnditionngur) RiEcrits précédemment. Les ratios
PR\HQV HQWUH Of(& HW O12& P HWY86dmé&té ¥t 43 +2BNenHhi@enpdud
les sites en air ambiant. Des ratios plus élevés sont obtenus en air intérieur avec un maximum
de 3,43 en hiver. Des valeurs similaires ont été rapportées dans la littérature sur des sites
industriels de production de coke ([253] &HY IRUWHV SURSRUWLRQV GT(&
LQGLFDWULFHYVY GH OYLPSRUWDQFH GH OD UeinratiardHprenger® XVSHQV |
lors du processus de mise en forme (malaxage, conditionnement, extrusion). Ceux-ci seraient
cohérents avec les fortes concentrations en EC (65% de la masse identifiéegn lien avec
OIDFWLYLWp GH OYDWHOLHU $ &58 TXL UHFHQVDLW GYfLPSRU
problémes de fuites (filtres a manches défectueux) pendant la période de prélévement.

Figure 50 : Variations saisonniéres du bilan de masse des particules collectées en site
ambiant (site let 2) et en air intérieur (site CRU).
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Les sulfates et les nitrates constituent les composés majoritaires de la fractn
inorganique des PMs,. Les sulfates peuvent provenir des espéces soufrées présentes dans les
matieres premiéres comme le coke ou le brai ce qui explique la fdble saisonnalité de ce
composé entre les deux FDPSDJQHY GH PHVXUHV $ OfLQYHUVH OHV QLV
GYpPLVVLRQV H[WpPpULHXUHV j OTXVLQH (IIHFWLYHPHQW RQ FR!
HQWUH OD FDPSIBRVQ HH @/ p WO QH10306Y. K& Saksdhnalité des concentrations
en nitrates a déja été constatée dans différents milieux ruraux ([105]) due probablement a
OfpYDSRUDWLRQ HQ SpULRGH FKDXGH GX QLWUDWda@ I DPPRQL X
Ceci explique ainsi les faibles concentrations HQ QLWUDWHY GXUDQW OfpWp HW O
lorsque les températures baissent. Au niveau des filtres intérieurs (site CRU), une faible
IUDFWLRQ LRQLTXH VXOIDWHVY PDMRULWDLUHPHQGMHRBYWURRDQ'
6%. Cette proportion ne sH UHWURXYH SDV VXU OHV pFKDQWLOORQV GYKL
FRQFOXUH TXIDX VHLQ GH OYDWHOLHU &58 OHV FRQHE@WUDW
GIDSSRUW H[WpULHXU HW QH VRQW SDV OLpHV BM[ GH FEHNGpV
atelier.

2.2. Spéciation de la fraction métallique

La spéciation des 33 éléments-traces métalliques (ETM) a pu étre réaliséesur les
ILOWUHY GH SUpOgQYHPHQWY GHV pPLVVLRQV GLIIXVWHWD @WPIXV
effectuée dans les mémes conditions que ceux des échantillons prélevés par le LEGEa
OfpPLVVLRQ GHV GLIIpUHQWY DWHOLHUYV

2.2.1. Profils chimiques des métaux en air ambiant

6XU OHV VLWHYV GYDLU DPELDQW OHV HVSgFHVjPpWDOOLTX
de la masse identifiée des PM et sont en trés faibles proportions (<1%)dans les émissions
GLIIXVHV GH O 1D ffgutebll ddot pré&syrteed IBs variations saisonniéres des profils
chimiques des espéces métalliques selon les sites de mesures. Il est constaté une trés faible
différence de répartition relative des ETM entre les sites en air ambiant et le site en air
intérieur. Une faible saisonnalité entre les répartions en hiver et en été est aussi a noter,
GpPRQWUDQW OD VWDELOLWpPp GHV SURILOV GT(70DRX H\HINVR GW C
VLPLODLUHYV |j FHX[ PLV HQ pYLGHQFH GDQV OHV pPAR/VLRQV
(~ 13%), le calcium (~ 25%), le fer (~ 16%), le magnésium (~ 3%), le sodium (~ 30%), le
titane (~ 0,8%) et le zinc (~ 3%). Certains métaux sont plus abondants par rapport aux
émissions canalisées comme le plomb et le cadmium qui varient respectivement entre0,5 -
2% et 0,01 - 0,06% de la concentration totale des métaux selon les sites. Les foes
FRQFHQWUDWLRQV PR\Hn@rées sGr1eDsipeV2 IsehRdu€sth un seul échantillon
(8 juillet 2013) IRUWHPHQW FKDUJp HQ (70 &HV FRQFHQWUDWLRQV WU
été rencRQWUpPHVY GDQV OD VXLWH GHV SUpOqYHPHQWV HQ pWp
évenement trés ponctuel de retombée de panache non représentatif des émissias moyennes
du site industriel, est privilégiée pour expliquer cette différence dans les profils. De plus,
DXFXQH FRQFHIDWXPDQILREE @ffDrée pour les échantillons de la campagne
Gt en raison de valeurs trés importantes des blancs liées a une possibleontamination de
FHV SUpOQYHPHQWY ORUV GH OfH[SRVLWLRQ HW GX VWRFNDJH
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Figure 51: Profils chimiques saisonniers des métaux en concentrations relatives dans les
émissions diffuses et « box plo#° » des concentrations en ETM (ug.m3) sur chaque site.

/HV YDULDWLRQV GH FRQFHQWUDWLRQV PHVXUpHV GDQV (
PDOJUp OD GLYHUVLWpPp GH W\SRORJLH GH VLWH $ OfH[FHSV
Iégerement plus importantes en site intérieur (1,65 pg.m-=en été et 3,04 ug.ms3 en hiver), les
espéces métalliques sont visiblement en concentrations KRPRJgQHY VXU OfHQVHPEOH
ITpWXGH XQLTXH GHV SURILOV QH SHUPHW GRQF SDVWRHGPHHNW W
(70 GDQV OHV pPLVVLRQV GLIIXVHVY DX VHLQ GH OTXVLQH

222. )DFWHXUV GfHQULFKLVVHPHQW SDU UD®S®RUW DX |
exposeé »

8Q IDFWHXU GIHQULFKLVVHPHQW SDU UMal:Rposé/»B&EIRQG DW
calculé pour les émissions diffuses selon la méme méthodologie que celle présentée
paragraphe de ce chapitre. Le titane a été sélectionné comme élémerme référence pour
les mémes raisons que pour les filtres préleves par le LECES. La figur®2 montre les facteurs
GIHQULFKLYV\HE HRQW leF Dédissions diffuses selon les différents sites de
SUpOqQYHPHQWYV [/HV IDFWHXUV GTHQULFKLVVRBRRHUIGMIMROW SRXU
FEwa =10 &HV UpVXOWDWY VRQW HQ DFFRUG DYHF pO/HS RO VOHHX/U V
émissions canalisées. Ainsi la plupart des éléments-traces métalliques ne perm#ent pas de
GLIIpUHQFLHU OHV pPLVVLRQV GH OTLQGXVWBWH Ho/X SR Q G5 PINKRARL
VRXUFHV GTpPLVVLRQV FRPPH OD FRPEXVWL&E€.GX ERLY HW OHYV

2« n=6 »W viu E [ Z vS]oo}ve v oCe eU veoO * % E *o¥eXo J}EE *%}vV
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Figure 52 : Facteurs d'enrichissement des métaux dans les émissions diffuses par rapport au
fond atmosphérique moyen en "milieu rural exposé".

Seuls quelqgues métaux comme le vanadium, le plomb ou encore le cadmium sont tré
Iégerement enrichis (FEwa> 5) par rapport au fond atmosphérique mais ne peuvent pas étre
FRQVLGpUpV FRPPH GHV PpWDX[ VSpFLILTXHYVY DX[ pPLVVLRQV GH
est enrichi par rapport aux autres sites expertisés. Le césium, est quah a lui appauvri
(FEwa~0,02) car les concentrations détectées sur les échantillons du site 2 et du site CRU
sont proches des limites de détection (LQ = 003 ng.m3).

2.3. Spéciation de la fraction organique

Considérant les résultats précédents sur la fraction métallique des paricules
collectées en champ proche (émissions diffuses), la spéciation de la fiction organique
DSSDUDLW FRPPH HVVHQWLHOOH SRXU OfYLGH®SMHLHBNAHRQOG pl
OTDFWLYLWpPp GX VLWH LQGXVWULHO

2.3.1. Profils chimiques des n-alcanes

Les composés de la série des n-alcanes sont des hydrocarbures saturés. Comme la
plupart des hydrocarbures ils sont émis par plusieurs types de combustion et leurs sgnatures
chimiques YDULHQW VHORQ OHV VRXUFHV GfpPLVVLRQV

La quantification de ces composés dans les échantillons prélevés en champ che a
pu étre réalisée. Les concentrations en n-alcanes pour les sites eniaambiant sont trés
proches et varient de 1,19 mg.¢ a 2,15 mg.¢g de matiere organique (OM). Quelle que soit la
saison considérée, les concentrations en n-alcanes représentent environ 4,5% de la
concentration totale en composés organiques identifiés. Une variabilité plus importante est
remarquée pour les échantiloQV GYI{DLU LQWpULHXU GH OYDWHOLHU $ &58
moyennes de 0,89 mg.glom en été et 3,04 mg.glov HQ KLYHU &HWWH YDULDELOLWpP
OfKpWpURJIpQpLWp GHV GLIIpUHQWYV SUpOQYHPHRRQWHQXUBGHVR

113



Chapitre3 &DUDFWpULVDWLRQ FKLPLTXH GH OTDpURVRO FROOHFWp VX
matériaux graphitiques

O 1D W H Odéfa\dis&BéBdans le paragraphe concertant les bilans de masse des PM [ED.
Les profils chimiques moyens établis sont présentés sur Ig Figure53|pour les prélevements
effectués en période hivernale et en période estivale.

Figure 53 : Profils chimiques des n-alcanes sur les différents sites en hiver et en été. Les
profils de la littérature utilisés sont la combustion de gaz naturel ([ 208]) et la combustion de
charbon ([295]).

En hiver deux profils chimiques différents, calculés sur la gamme Cis-Css apparaissent
HQWUH OHV VLWHV GYDLU DPELDQW HW OH RQWHXGTPURILQ VEIWIO
similaire avec une distribution maximale pour le triconsane (C 23) et une prédominance des
composés impairs a partir des alcanes lourds (C>27). Ce profil est retrouvé das les
émissions de combustion du gaz naturel déterminé par Rogge et al. (1993)[208]). Leurs
similitudes avec ce profil de la littérature ne sont pas étonnantes en considérant la
localisation des sites extérieurs et la proximité des ateliers des fours de cuissonet de
graphitisation fonctionnant au gaz naturel (ateliers B et D). Au niveau du site CRU, le profil
alcanesGYDLU LQWpULHXU WHQG YHUV FHOXL REWHQX ORW GH OD
de lignite ([295]) avec une distribution maximale pour le pentacosane (Cz) et une
prédominance des alcanes impairs moins marquée.

En été, les profils de ces composés changent significativement pour les sites en air
ambiant. Les concentrations en n-alcanes sont visiblement dominées par un gport
biogénique caractérisé par une prédominance des alcanes lourds (C>27) a chaines cadnées
impaires. Ces profils de n-alcanes déterminés sur le site en air ambiant ont déja étéobservés
sur des sites de fonds de vallées lors du programme PO.V.A! en été 2003, confirmant ainsi
OLQIOXHQFH ELRJpQLTXH VD bbhsen@e éngdiéHpourpcdX vinpdddés PEE{EW
LQIOXHQFH HVW PRLQV PDUTXpH SRXU OHV pKRBQ@NpGRRQ Q DJPH
des alcanes impairs est & noter a partir de Gr.

L Rapport final du programme PO.V.A. « Pollution des Vallées Alpines », disponible sur internet :
http://transalpair.eu/POVA/
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Tableau 18 : Récapitulatif des valeurs de CPI calculées pour la gamme C19-C36 sur les
différents sites (moyenne (min-max)).

Site 1 Site 2 Site CRU
Air ambiant Air intérieur
Hiver 1,3(1,2-1,5) 1,3(1,2-1,4) 1,0 (0,6 - 1,3)
Eté 59 (3,4-7,7) 4,6 (3,1-6,2) 1,6 (1,2-1,9)

/[ TpWXGH GHV LQGLFHYVY GH FDUERQH SUpIpUHQWL PR\HQV
permet de confirmer les différentes origines majoritaires des n-alcanes sur lessites de
SUpOqQYHPHQW GH OYXVLQH (Q KLY-BHtaneOddM demRigEEHRWIESD W LR QV
sources anthropiques avec des CPI proches de 1. Des CPI moyens plus élevés sont staiés
VXU OHV VLWHV HW HQ SpULRGH HVWLYDOH WpFPQRLTXHD\WQ WXEH
OfDWPRVSKqUH H[WpULHXU GH OfXVLQH (Qaldaey rdstetWpULH XU
PDMRULWDLUHPHQW DQWKURSLTXHV &3, UHSUpVHQWDWLYHYV
au niveau des postes de mise en forme (malaxeurs et conditionneurs).

2.3.2. Profils chimiques des HAP et HAP méthylés

Les concentrations de HAP particulaires totales sont évidemment plus fortes en air
LQWpULHXU SDU UDSSRUW DX[ VLWHV G9DLUfgud BE[LEQW FRPP
FRQFHQWUDWLRQV P Ri&HGCRQ Bbyit iedpegtive@chDdd/ 2668 ng.m?3 en hiver et
832 ng.m=3 en été, soit 76% (884 mg.glom) et 13% (9,1 mg.gom) de la matiére organique
identifiée. Ces concentrations élevées sont a mettre en perspective avec les coentrations
GIDLU LQWpPpULHXU REVHUYpHV GDQV OD OLWWpUDOWhsH DOODQ
OTLQGXVWULH [2bR]) YW @ricére XIP 25 pg.m3 dans les usines de production
GIDOXPLQLXP HW[BHN6HF RNHURBYTXH GILQIRUPDWLRQV VXU OH\
prélevements et ainsi que sur les installations de captation et de traitemert présentes sur les
sites cités de la littérature ne permettent pas de conclure sur les plus faibles cogentrations
HQ DLU LQWpULHXU PHVXUpHYVY GDQV QRWUH pWXGH /THQVHPEO
SOXV RX PRLQV LPSRUWDQW VXU OHV FRQFHQWWODRDY.RIQY HQ ©%3
pas FRQVWDWp XQH GLPLQXWLRQ GH OD FRQFHQWUDWLRQ GH Fl
OfDWHOLHU $ PDOJUp OYLQVWDOODWLRQ GHX[QFOGP$YPRQYPHW LG H5 |
prélevements (été et hiver). Une phase de mise au point des installations etla présence de
différentes fuites ponctuelles de matiéres premiéres lors de ces prélévementspeuvent en
SDUWLH H[SOLTXHU OfpYROXWLRQ GH FHV FR@EEHJWWDFPSDRQMYV I
de mesure).

En air ambiant les concentrations en été et en hiver sont proches etre les différents
VLWHY GH SUpOqQYHPHQWY FRQILUPDQW OYKRPRJpQpLWp GHV FI
industriel. Elles varient de 96 ng.m-3 a 110 ng.n®, soit 62% (18,9 mg.g'om) et 46% (30,7 mg.g
Iovm GH Of120 LGHQSitde 1.SuHlegixe2, I8sttoncentrations augmentent légérement et
varient de 112 ng.m® a 266 ng.m3, soit 39% (14 mg.glom) et 52% (27,5 mg.glow) GH 0120
identifiée. Ces valeurs sont similaires a celles recensées dans la littérature sur plusiers sites
industriels européens en champ proche ([250]), allant de 3,8 & 351 ng.m3.
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Figure 54 : Profils chimiques saisonniers des HAP particulaires en concentrations relatives

dans les émissions diffuses et « box plot » des concentrations en HAP (ng.n%) sur chaque

VLWH /HV SURILOV GTpPLVVLRQV GH OD OLWWpUD{a8)eH XWLOLV
les émissions de cokerie ([162]).

Les empreintes chimiques des HAP particulaires déterminées varient tres peu selon &
VLWH GTDLU DPELDQW FR Q V[EiGupeJ5s!).H sWaviabitéRdd peofil au Beinvtig Q
OfDWHOLHU $ &58 HVW DXVVL YLVLEOH GDQV OfHPSUHLQWH
changement du profil saisonnier important. Sur les sites 1 et 2, les HAP paticulaires qui
préedomLQHQW VRQW SULQFLSDOHPHQW OH % D $ OH &KIXWHHW OH %
tendent vers des profils de HAP de la littérature des émissions diffuses de production
G D O X P L[@3) X¥Pde cokerie ([162]). Considérant la similitude des matériaux présents
GDQV FHV GLIIpUHQWHY DFWLYLWpPV LQGXVWUMAMODHYNF OHYY VY VY
de SGL Carbon. CeuxL FRQILUPHQW OfYLQIOXHQFH WU gMusrieldRULWDLU
sur les profils et les concentrations de HAP particulaires observés en champ poche en
période hivernale et estivale.

Des évolutions similaires aux concentrations des HAP sont observées sur les
différents sites pour les concentrations en HAP meéthylés (Figure 55). Ces composeés
représentent 1 & 3% de la matiére organique particulaire identifiée en air ambant, et de 3 a
10% de celle quantifiée en air intérieur. Les profils chimiques évoluent entre lesdeux saisons
avec une présence plus marquée des composés plus volatils comme le 2-méthylndgthaléne
(2MethNa) et les méthylphénanthrénes (MethPhe) sur les filtres en hiver par rapport a ceux
prélevés en été. En été, les composés a poids moléculaires plus élevés
(méthylpyrene/fluoranthéne et méthylchryséne/benzo(a)anthracéne) sont majo ritaires en
UDLVRQ GTXQH SRV Vpataie S thivie, \dejaRhsthiEe sur les filtres prélevés
j OTpPLVVLRQ DX QLYHDX GH OYDWHOLHU &58 /ID[WPULBEUU LMY C
site intérieur est notable et cohérente avec les évolutions déja rencontrées des aoposés
organiques présents dans ces échantillons (HAP,nDOFD QH V «
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Figure 55: Profils chimiques saisonniers des HAP méthylés en concentrations relatives dans
les émissions diffuses et « box plot » des concentrations en (ng.n®).

2.3.3. Profils chimiques des HAPS et hopanes

Les composés de type hydrocarbure aromatique polycyclique soufré (HAPS), déja
TXDQWLILpY GDQV OHV pPLVVLRQwiIr DA, Gdnviprgevhedt Héteck® WHO LH U
GDQV OHV pPLVVLRQV GLIIXVHV HQ SUR[LPLWp HW j OfLQWpULF
présents dans les particules collectées dans des proportionsde 1- GH O120 LGHQWLILpH VX
sites ambiant en champ proche, ce qui représente des concentrations atmosphériges
moyennes de 4,5 a 12 ng.n¥. Les concentrations en air intérieur sont significativement plus
importantes avec des concentrations moyennes de 157 ng.r en hiver et 547 ng.m3 en été.

/HV +$36 QH VRQW SDV XQLTXHPHQW TXDQWLILpY GDQV OHV
A mais sont détectés sur tous les sites de mesures des émissions diffuses dans des
concentrations significatives. Les empreintes chimiques des HAPS quantifiés sont présentées
sur la figure 56 en hiver et en été pour chaque site de mesures. Elles sont tre similaires entre
les sites 1 et 2, malgré une grande diversité des processus BpWDQW GpURXOpV ORI
SUpOqQYHPHQWY FHFL PHWWDQW HQ pYLGHQFH OD FRQVWDQFH
OfDFWLYLWp LQGXVWULHOOH 'HV GLIIPUHQFHV SOXVLMMUTXpH
intérieur CRU avec la présence de composés HAPS plus légers (DBT et Phe(4,b), ce qui
peut indiquer des possibles phénomeénes de condensation de ces composés sur le fikr
spécialement en hiver.
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Figure 56 : Profils chimiques saisonniers en concentrations relatives dans les émissions
diffuses et « box plot » des concentrations en HAPS en (ng.n®).

/HV KRSDQHV VRQW DXVVL TXDQWLILpYV GDQV OHV pPLVVI
FRQFHQWUDWLRQV PR\HQQHV LPSRBIMDPONeH alr Briiatt $RIE®DUH GH
55 ngm3® VXU OH VLWH GH OYDWHOLHU $ /HV IRUWHV FRQFHQWUI
proximité des malaxeurs sont en accord avec la détection de ces composés daries émissions
canalisées de ce poste de mise en forme. Les concentrations sur les sites extérieuen champ
proche (sites HW VRQW pOHYpHV SRXU FHWWH IDPLOOH GEBHFRPSRYV
0,01-0,1 ngm?® HQ VLWH DPELDQW H[SRVp FH TXL FRQILUPH ELHQ O
OTXVLQH VXU F He¢ delx R@riRpaspsVmajoritaires sont le 1T¥H),21 EH)-Norhopane
(HP3) et le 170dH),21 EH)-Hopane (HP4) comme déja mis en évidence dans les émissions
canalisées des malaxeurs.

C. Spécificités du profil industriel

La partie précédente a permis de connaitre plus finement un grand nombre de
composeés présents dans les émissions canalisées et/ou diffuses du site industriel étudiéll a
pWp PRQWUp FHUWDLQHYVY SDUWLFXODULWpPV GHV pPLVVQRWQV GH
bassins industriels des vallées alpines étudiées (HAPS, profils+$3« /D FRQVWLWXWLRQ
SURILO LQGXVWULHO GH VRXUFH HVW DORUV HQ ¥lpWDV B PELOHp)VO
précédemment. Dans cette derniére partie, une confrontation des différents composés
chimiques constituants ce profil, est alors réalisée avec les différentes méthalologies
qualitatives et quantitatives classiguement employées pour la détermination de sources e
HAP et de PM.
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1. OpWKRGHY TXDOLWDWLYHV GTHVWLPDWLRQ GHV VRXUFHV
1.1. Approches ratio-ratio

$ OfDLGH GHV DSSURFKHV TXDOLWDWLYHV LO HVW SRVVL
PDMRULWDLUH GHV GLIIpUHQWHY VRXUFHYV GTpPLVVLRQWGH +$3 F
HVW GH FRQILUPHU OTLQIOXHQFH SUpGRPLQDQWHD®@NAM @B RWYWLR
Ainsi il sera possible de définir par la suite des points sources moyens « industrie du
carbone2 TXL SRXUURQW rWUH XWLOLVpYVY GDQV OHV pWYXGGHWHXDOL
de mesures.

1.11. ,QIOXHQFH GHV VRXUFHV GYpPLVVLRQ GH +%$3

/ITpWXGH GH OfLQIO XH Qriskions de/ HARR pelt FetleV/rédifge par une
approche ratio-ratio mettant en jeu certains composés de la famille des HAP. Cdte
méthodologie introduite par Robinson et al. (2006) ([201]) a été mise en place puis
ODUJHPHQW XWLOLVpH GDQV OH FDGUH GH OD WH\W VG BMX &KIUH ¢
vallée alpine ([184]). Un certain savoir-faire et une connaissance solide ont étéacquis dans
OTXWLOLVDWLRQ GeH pElinhairgs\d BeREBIARpFoches qualitatives. Les ratios
qui sont utilisés dans ces travaux ont été souvent utilisés précédemment en raison de lars
capacités a séparer clairement les principales sources de combustions émettricesie HAP.
/DS S UBoRd{ske a utiliser deux HAP, se trouvant essentiellement en phase particulaie
afin de limiter les différents artéfacts de prélévement qui seront normalisés par un composé
GH OD PrPH IDPLOOH SOXV RX PRLQV VWDEOH VHA®BREQs@H[SHUW|
la somme du benzo(b)fluoranthene et du benzo(k)fluoranthene (B(bk)F) et le
EHQ]R JKL SpU\OgQH % JKL 3 TXL VRQW Q&ippéae® lovp SDU O
EHQ]JR D S\UgQH % D 3 ,O HVW LPSRUWDQW -1Gtld d8sJEAR.VHU TXF
particulaires normalisés par le B(a)P est couramment utilisée pour évaluer les aspects de
UpDFWLYLWp DWPRVSKpULTXH FDU FH +$3 HVW FRQQX $RXU VD ¢
Elle est minimisée dans le cadre de notre étude car les prélévements se situent echamp
SURFKH HW WUqV SURFKH GH OfpPLVVLRQ LQGQVSWVILWMOHDMWGR
OfpPLVVLRQ HW OH SUpOgYHPHQW WUqV FRXBY S'BIQFH@®RBWQRIUNL
visualiser les influences des sources de combustion émettrices de HAP.

La Figure 57 représente les deux visualisations ratio-UDWLR QRUPDOLVpHV SDU O
le B(a)P. Les points sources ont été déterminés aOfDLGH GHV GRQQpHV Gles OD OLW\
ratios de la combustion de charbon ([43], [133], [170], [286] , [295]), des émissions de cokerie
([162]), GH OD SURGXFWLR Q18 1 DGOH\WP LpPLX/F/ L R Q[¥53(5 1286]).- pleésL H
émissions veéhiculaires ([93], [142]) et de la combustion de bois dur et tendre ([74]). Les
barres GfHUUHXU VXU FHUWDLQV SRLQWYVY UHSUpVHQWHQW OfpFDU
trouvées dans la littérature, qui varient significativement selon les méthodes de mesures ou
les types de combustibles.
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(a) (b)

Figure 57 : Approches ratio-ratio B(bk)F et B(ghi)P normalisés par (a) IP et (b) B( a)P pour
I'étude de l'influence des sources de combustion sur les HAP des échantillons en champ
proche. Réf. des points « source » : de la combustion de charbon (43], [133], [170], [286] ,
[295]), des émissions de cokerie ([162] GH OD SURGXFW LRI GFEMixOhD L X P
G 1 D F L[R33], [286]), des émissions véhiculaires ([ 93], [142]) et de la combustion de bois
dur et tendre ([ 74]).

6XU OD UHSUpVHQWDWLRQ QRUPDOLVpH SDUQ®WY GO FROPW \GH
séparent correctement des sources de combustion de la biomasse et des émissien
véhiculaires. Les points des différents sites de mesures ont des variabilités importantes mais
sont généralement localisés dans une zone ou la plupart des points sources des émigms
industrielles se trouvent. Une plus grande variabilité des points échantillons du CRU est
visible en accord avec les variations importantes des profils de HAP déja discutées
précédemment. La représentation normalisée par le B(a)P montre que laplupart des points
en site ambiant (sites 1 et 2) sont localisés autour des points sources de prodction
GITDOXPLQLXP HW GHV pPLVVLRQV GH FRNHULH 8Q WH&BVSRLQV
émissions industrielles en raison de la trés faible concentration en B(ghi)P détectée sur cet
échantillon (site 2). Ainsi ces représentations valident que les échantillons des sites ambiants
(été et hiver) sont fortement influencés par des émissions liées a la maipulation de
matériaux carbonés ou graphitiques de nature pURFKH GH OYDFWLYLWpPp GX VLWEF
&KHGGH 'fDXWUHV SDUW OHV pPLVVLRQV GIDLU LQWPpPHIQHXU F
B(ghi)P moins importantes par rapport aux sites ambiants expliquant ainsi une dérive des
points observées vers la gauche du graphique. Avec des rapports B(bk)F/B(a plus élevés, il
en résulte un rapprochement de ces points vers le point de référence de lecombustion du
ERLY 7RXWHIRLY FH FRPSRUWHPHQW QYfHVVRGDMRSPPOHQpH Sl
09,3 &HivuM Bl séparkr la source industrielle et la source de la combustion dubois avait
déja été mise en évidence dans des travaux antérieurs pour expliquer les problémes
rencontrés par les méthodes quantitatives appliquées sur un site a quelques kilométes de
QRWUH VLWH G1pWXMapes d¢ Pegsy) §184). £Kd Qdrfirme la forte similitude du
SURILO +$3 SRXU FHV GHX[ VRXUFHV HW GRQF SHXB/WHR®Y UDH W H
influences majoritaires avec ce type de représentation notamment dans le cas de points
« source » caractérisées par certains rapports entre HAP trés proches.
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112, ,QIOXHQFH GHV VRXUFHV GYIpPLVVLRQ GH 30

'H PrPH TXH SRXU OHV VRXUFHV GYpPLVVLRQV GBHN3 LO
approches rato-UDWLR SRXU OfpWXGH GHV VRXUFHV GH FRPEXVWLRQ
représentation ont été utilisés et sont représentés sur kb Figure 58.

/I TXWLOLVDWLRQ GHV +%$3 SDUWLFXODLUHYV 3 HWT%QHKL 3 (
DXWUH IDPLOOH FKLPLTXH FRPPH OH FDUERQH pOXMHQEW DAHNH (¢
VRXUFHV GH FRPEXVWLRQ pPHWWULFHV GHhBriqug Conktitutivévy O (& H
des particules issues de la combustion et qui est considéré comme réfractae et résistante
DX[ SURFHVVXV GH GpJUDGDWLRQ VH GpURXODQW GH QWDWPRV?
GH UplpUHQFH DYHF GHV FRPSRVpV udié3lesvifferenzs gousesUPHW G
GYpPLVVLRQ GH 30 TXL SHXYHQW LQIOXHQFHU PDMRULWDLUHP
variabilité des points échantillons CRU est constatée encore une fois sur cettaeprésentation.
/ITHQVHPEOH GHV SRLQWYV HQ@it Band) uriz Pz&ne Q\Wris¥ ntrig peSivint
source de combustion de bois dur/tendre et le point source de production de coke. Un Iéger
GpFDODJH GH OfHQVHPEOH GHV SRLQWYV pFKDQWLOORQV YHUV
observé. Les points ne se positionnent pas le long de la ligne de mélage entre la combustion
de biomasse ([74]) et les émissions de cokerie ([275]). Ce décalage peut indiquer une
influence du point source des émissions véhiculaires en tunnel ([93]) plus forte. La forte
proximité des points des sites ambiants avec le point source de combustion du boismet en
évidence la similitude de ce profil industriel par rapport a ce type de source de combustion (cf
8§1.1.1.).

(@) (b)

Figure 58 : Approches ratio-ratio (a) B(ghi)P/ EC vs IP/EC et (b) HP4/EC vs HP3/EC pour
I'étude de l'influence des sources de combustion sur les PM des échantillons en champ
proche. Réf. des points « source » : des émissions de cokerie ([169] des émissions
véhiculaires ([93],[142] GHV pPLVVLRQV GYHVVHQFHV FO20E)@\¥pHYV HW Q
la combustion de bois dur et tendre ([ 74]).
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/ID VHFRQGH UHSUpVHQWDWLRQ XWLOLVH GHV WJUeFHXUV V
VRQW OHV KRSDQHV QRUPDOLYVp\We Hi&erninErVI®sLinfiéndes @l & DILQ
différentes combustions véhiculaires et/ou industrielles. Le 17 dH),21 EH)-Norhopane (HP3)
et le 1700H),21 EH)-Hopane (HP4) sont les espéces majoritaires de cette famille de composés
FRPPH GpMj YX GDQV OD SDUWLH SUpFpGHQWH /HV WDNHLRW HQ
OfpWXGH GHV VRXUFHV GH FRPEXVyeuRQsphdies WUdakdity GH F
principalement les émissions véhiculaires directes mais aussi les activités indwstrielles
pPPHWWULFHV GTKRSDQHV /HV SRLQWV pFKD@MHVNOYPBQMXGN QRY
IDLEOHV TXH OHV SRLQWYV VR HdJ&|té&fatGrp Wiktlpddn@m deg sOfided G
GYpPLVVLRQV YpKLFX esbdntkbl \Catdb/kdgdd EtWhbhV catalysées 2(6]), diesel
([219]), émissions véhiculaires en tunnel du parc de véhicules légers en Frawce ([93]). Les
SRLQWYV GHV GLIIpUHQWYV VLWHYV GTpWXGH rodiRtpivdexcBkED OLVpPpV Y
([275] &HFL FRQILUPH OfLQIOXHQFH PDMRULWDLUH GHGGMH VRXUI
sur ces composeés et sur les particules prélevées sur les sites 1 et 2. |l sereoed envisageable
GH GplLQLU GDQV OH FDV GH FHWWH UHSUpVHQWDWLRQ XQ
industrielle de production de matériaux graphitiques. Au vu de ces résultats, un déplacement
GH FHVY UDWLRV YHUV GHV IDLEOHV YDOHXUV QTHVW SV QpFHYV
GH FHV FRPSRVpVY GDQV OIDWPRVSKgUH FRPPH LO D é&sXerWUH VX
de Marseille ([91]). Ce site industriel peut étre potentiellement influencé par des industries
VLPLODLUHV OfLQGXVWULH SpWURFKLPLTXH

1.2. , GHQWLILFDWLRQ GYXQ: & bebo)aphtidhIFd)thiophekre
(BNT(2,1))

Le benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophéne (BNT(2,1)) est le composé HAPS particulaire
majoritaire dans les émissions diffuses quel que soit le site considéré en accord avedes
résultats obtenus dans les émissions canalisées. Les concentrations de ce composé varient
entre 0,18 ng.m= et 15,8 ng.m3sur les sites 1 et 2 et entre 1,66 ng.m et 290 ng.m-2 sur le site
CRU comme le montre les différentes « boxplot?2» de la Figure 59. Ces concentrations en
BNT(2,1) sont élevées par rapport aux données de la littérature en airambiant « exposé»
indiquant des concentrations comprises entre 0,04 ng.m-3 a 0,7 ng.m? sur différents sites en
Europe et aux Etats-Unis (cf chapitre |, partie A, paragraphe 2.2.3).

Ce FRPSRVp [temidleément plus considéré en Europe comme un traceur
véhiculaire des émissions directes en raison de la diminution drastique du taux de soufre
dans les carburants. Cette affirmation a été reconfirmée par une campagne itensive de
prélevement des PM en bordure de la rocade sud de Grenoble dans le cadrelu projet
ADEME PM-'ULYH TXL D IDLW O R E®NBH Woueriux @i 20/XK auwv $tin du
ODERUDWRLUH GH JODFLRORJLH H¥ndatHtie Gréh8ike\LGGER.FAUGULH OfHQ YL
composé de type HAP6 QpuDété détecté VXU OTHQVHPEOH GHV pFKDQWLOORQV
campagne.

/ID GpWHFWLRQ GH FH FRPSRVp HQ FRQFHQWUDWERDQOWLJQL
HW OH VLWH GYDLU LQWPULHXU LQGLTXH XQH SRWHQ@MXWLHOOF
BNT(2,1). Sa présence en fortes concentrations dans les échantillons des effluds canalisés
du malaxeur (15241 ng.m?) et du conditionneur (68.3 ngm-<) SHUPHW GH FRQILUPHU Of
des composés HAPS au sein du site industriel, qui apparait étre liée a lamatiére prémiére
carbonée utilisée a savoir le coke et le brai./ fLQIOXHQFH PDMRULWDLUH GH OfL

2 ([SOLFDWLRQ GH OD UHSUpVHQWDWLRQ Vhxphi & ¥nMANNEE GGHY GRQQpPH)
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plupart des profils des composés organiques mise en évidence par les approches ta-ratio,

permet de supposer une utilisation de ce composé comme traceur spécifique des activités

industrielles basées sur la « fabrication et la manipulation de matériaux carbonés ». Plusieurs
LQGXVWULHY SRXUUDLHQW rWUH S ODdsprdistriedd® profudtiontdé WH X U G 1
F R N Hlec®dfles graphitiques ou les alumineries, les industries utilisant le charbon comme

VRXUFH GYfpQHUJLH OHV FHQWUDOHV WKHUPLTQH&THOQU RBRDRH H
pour les routes.

/IH %17 SRXUUD GRQF rWUH XWLOLVp GDQVGEHV WLSPSHIR F K
la contribution de la part « industrie du carbone » sur un site récepteur . La derniere partie de
FH FKDSLWUH SUpVHQWH GHX[ SHUVSHFWLYHYV GI{XWLOLVDWLRQ

Figure 59 : "Box plots" des concentrations en BNT(2,1) mesurées sur les différents sites a
chaque saison.

2. 3BHUVSHFWLYHY GIDSSOLFDWLRQ GDQV OHV DSSURFKHV T)
2.1. Approche monotraceur (MM) : ratio BNT/HAP

$ILQ GYHVWLPHU OD FRQWULEXWLRQ OLpPpHRQVOBHIGEYWUL
particulaires, il est proposé une approche monotraceur basée sur un ratiospécifique entre le
BNT(2,1) et la somme de 3 HAP particulaires : le B(bk)F, le B(ghi)P HW OMB*3 ). Cette
DSSURFKH VXSSRVH TX{XQ UDWLR VSpFLILTXH1] OTLBWXNMAWLF
composés HAP existe et peut étre utiLVp FRPPH UDWLR GH UplpUHQFH GDQV Of
GI{DSSURFKH HVW FRXUDPPHQW XWLOLVp GDQLN PRP BbX WWILpRI® W& X
ERLV j O72& j OYDLGH GTfXQ UDWLR VSpFLILTXH HQWUBHOH W
IPYRJOXFRVDQ[1%#W Udd] 2proche similaire est ici proposée entre le traceur
spécifigue BNT(2,1) et la somme de ces 3 HAP particulaires. Il est supposé@ue la plupart des
HAP particulaires quantifiés en air ambiant (sites 1 et 2) et en air intérieur provient des
pPPLVVLRQV GH OfLQGXVWULH &HWWH K\SRWKqVHQDS\E b X\W WD
des approches qualitatives ratio-ratio qui indiquent une influence majoritaire des émiss ions
industrielles pour ces composés. Le Tableaul9 présente les valeurs moyennes obtenues pour
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les sites en air ambiant et en air intérieur selon la saison. Les valeursde ratios moyens sont
proches de 23,7 sur la plupart des sites expertisés. Une variation plusimportante entre les
valeurs minimales et maximales est a noter pour le site intérieur CRU en accord avecles
variations importantes de profils chimiques constatées dans la partie précédente.

Tableau19: Ratio A Ut m/BNT(2,1) pour I'ensemble des sites industriels & chaque saison
(moyenne (min - max)).

Site 1 Site 2 Site CRU
Air ambiant Air intérieur
Hiver 23,6 (20,1 - 30,5) 15,7 (9,5 - 22,0) 23,1 (6,0 -83,2)
Eté 24,1 (20,8 - 28,0) 23,5 (17,4 - 34,0) 6,5(2,5-13,2)

(Q SUHPLqUH DSSURFKH OD FRQWULEXWLRQ DDHWLRQMWHQW
LQGXVWULHOOH VLPLODLUH VXU XQ VLWH GYDAW DPEHDDRWR WW
guantifiée par la relation :

062.1;? .
% K JP N E >EJREXO P SR 3,7

avec [$062,1] la concentration du traceur en ng.m3, et [A3*#3 la somme des
concentrations des 3 HAP particulaires B(bk)F, IP et B(ghi)P.

Dans la suite de ces travaux, une méthodologie similaire a été utilisée pour le
FRQWULEXWLRQV GHV VRXUFHV GH FRPEXVWLRQ GX E®RHV HW G
traceurs spécifiqgues du lévoglucosan et des hopanes respectivement.

2.2. Vers une application aux modéles récepteurs CMB et PMF

/ID VSpFLDWLRQ ILQH GHV SDUWLFXOHV SUpOHYpHIYF VXU Ol
permis de constituer un profil chimique complet de plus de 85 composés organiques. Il est
envisagé de pouvoir utiliser certains de ces composés organiques dans des approcke
quantitatives de type bilan de masse : Chemical Mass Balance (CMB). Cette méthodologiea
déja été présentée en détail dans le chapitre 1 (chapitre 1, partie B, § 2.2.). Brievement, ce
modele VIDSSXLH VXU GHV SURILOV FKLPLTXHV GH VRXURX GfpPL
j OTpPLVVLRQ GHmagueBRVenm\to®entration relative par rapport au carbone
organique (OC). Il permet de décomposer un profil chimique « échantillon» en une
combinaison linéaire des profils de sources définis initialement. La compositio n du profil de
source « industrie du carbone » est présentée Figure60 en comparaison avec des profils de
VRXUFHVY FRXUDPPHQW XWLOLVpY GDQV FH W\SH LG¥KmDIE WRIARK H Qr .
tunnel ([ 93]), la combustion de bois dur ([74]) et la combustion de gaz naturel ([208]). Ce
SURILO D pWp FRQVWUXLW j OfDLGH GHVY FRQFHQWUDPHLRRY GHV
VLWHV GY{DLU DPELDQW HQ FKDPS SURFKH XQWpPXHPMXQWG H HOA b W
$ QTIRQW SDV pWp XWLOLVpVY HQ UDLVRQ GHV LPSRWWD@MIHV YD
qui ne représentent pas les émissions diffuses mais plutét des évenements anecdagues de
remises en suspension ou de fuites lors de problemes de manutention. De méme, ds
PFKDQWLOORQV GHV SUpOqYHPHQWY GHV pPLVVLBRVVRDQG DAY p
PDQTXH GH ILDELOLWp OLp DX QRPEUH WURS IDLEOH GYpFKDQWL
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'D QV pfrdcbe CMB, 18 composeés ont été sélectionnés en raison de leurs spédaiftés
dans les émissions de cette industrie déja discutées précédemment. Ces composés sont le
carbone élémentaire (EC), 4 hopanes (HP2, HP3, HP4 et HP5), 5 composés de la familleles
alcanes saturés de 28 a 32 carbones, 4 hydrocarbures aromatiques polycycliques
essentiellement  particulaires  (B(b,k)F, B(e)P, indéno(123,-cd)pyréne (INP) et
benzo(ghi)pérylene (BPL)). Les 3 isoméres du benzo(b)naphtho(2,td)thiophéne ont été
ajoutés comme traceurs spécifiqjuesGHV pPLVVLRQV GH OfhQBXapghtht(2H %7
d)thiophéne, BT2: benzo(b)naphtho(1,2-d)thiophéne et BT3 :benzo(b)naphtho(2,3-
d)thiophéne). Pour finir, le lévoglucosan (LEV) complete le profi mais avec une
concentration nulle SXLVTXJLO QYD SDV pWp GpWHFWp GDQV OHV pPLVYV
OfDFWLYLWpPp LQGXVWULHOOH 6D SUpVHQFH HWVW GIHIQNWPWRAH \G X
&0% SXLVTXYLO FRQVWLWXH OH WUDFHXU PDMHXU GH OD FRPEX\

Figure 60 : Profil chimique de Oxfindustrie du carbone » exprimé en g.gloc des composés
organiques traceurs utilisés dans le modéle CMB. Comparaison avec des profils CMB
couramment utilisés dans la littérature : Emissions véhiculaire en tunnel ([ 93]),
Combustion de bois dur ([74]) et combustion de gaz naturel ([208]).

La proportion de carbone élémentaire (EC) par rapport au carbone organique (OC) du
profil industriel est élevée et se rapproche fortement de la proportion calculée dans les
pPPLVVLRQV YpKLFXODLUHYVY GLUHFWHY O0DLV OHV G URSIRAWHV LARKW
hopanes HP2, HP3 et HP4) sont plus faibles. La prédominance des alcanes impairs etre Cug
et Csz est conservée et est sensiblement similaire aux émissions de gaz naturel. De mémeal
proportion de HAP est plus élevée par rapport aux émissions de conbustion du bois, se
UDSSURFKDQW IRUWHPHQW GHV pPLVVLRQV GH BRWPERQYVGIHRQ (
composés HAPS comme traceurs spécifiguesde OfXVLQH SR XUU DrieWwneliddte PHW W UH
identification de la source « industrie du carbone » et de mieux contraindre le modeéle pour
OfHVWLPDWLRQ GH FHWWH VRXUFH GfpPLVVLRQ 'H SPHV OTfLGF
source industrielle permet XQH SHUVSHFWLYH GfXWLOLVDWLRQ GH FHV FR

125



Chapitre3 &DUDFWpULVDWLRQ FKLPLTXH GH OTDpURVRO FROOHFWp VX
matériaux graphitiques

identification des sources industrielles dans des modéles statistigues comme la Positive
Matrix Factorization (PMF).

/TDSSOLFDELOLWpP GH FH SURILO HVW pWX GditreHleS® pFLVpPH
PDQXVFULW FI FKDSLWUH GH PrPH TXTXQ H[HWPYOW UBFMHXIO/L
+$36 FRPPH YDULDEOHY GTHQWUpPH GDQV XQH PpWKRGRORJLH 30

D. Conclusions

Ce chapitre a permis la caractérisation globale des particules émises dans les
pPPLVVLRQV FDQDOLVpHYVY HW GLIIXVHYV GIXQ VLWH $RIGXKNVMKUHIMAHO
activités présentes sur différents sites en région Rhéne-Alpes. Il a été mis enévidence, en
DFFRUG DYHF OHV UDSSRUWYV GHECESS Hued W& blvpdrt @es émBsoRUB W R L U H
PM OLpHV j OfYDFWLYLWp LQGXVWULHOOH pWDLHQW GTRUIDILQHV
pWp pTXLSp GIYXQ HQVHPEOH GH V\VWgPH GH WUDLWHPHQW 57

ILOWUH | PDQFKHVRrts dazeik diil Ippoddé industriel afin de diminuer
drastiguement leur impact au niveau local.

La spéciation de la fraction métallique a mis en lumiére les trés faibles concentrations
GH PpWDX[ GDQV OHV HIIOXHQWYV FDQDOL VigatlorHdas fadteMrsp PLVV LR
GIHQULFKLVVHPHQW SDU riwdus &podéd/»,j a@etirivis dd. ardiMre@ue cette
IUDFWLRQ FRXUDPPHQW XWLOLVpH SRXU OfpWXGW WHIE@EIMWR XU FH\
SHUWLQHQWH J/HV SURILOV GTHVSqFHV PpWDO O L O\ WILH LSV
LQGXVWULHOOH GX IRQG UXUDO PR\HQ GpWHUPRL Q@D Y \WYPALGHS G
([185]).

Il a été alors primordial de caractériser la fraction organique pour pouvoir identifier
OHV FDUDFWpPULVWLTXHV VSpFLILTXHV j FH VLWH G§pWWGEH. pHEX
et sont brievement résumées ci-dessous :

- Le profil chimique desn-DOFDQHY VH UDSSURFKH G{XQ SURILO
charbon avec une prédominance des composés a nombre de carbones impairs,
caractéristiques de la combustion de gaz naturel.

- Des concentrations de HAP particulaires importantes ont été quantifiées sur
OH VLWH LQGXVWULHO FH TXL FRQILUP HtteuHdIeHADapdendreEh O L QG X
FRPSWH GDQV OD YDOOpH GH Of$UYH 'H SOXV OHSntHrBSSUHL QW H
VLPLODLUHY j FHOOHV GHV pPLVVLRQV GH FRNHULWpHWWXIDH X P
Ces empreintes sont quasi-constantes quels que soient les sites de mesurest éa saison
FRQVLGpUpY LQGLTXDQW OfTLQIOXHQFH PDMRULWDLUHK)WH OfDF
GH +$3 HQ FKDPS SURFKH &HWWH DIILUPDWLRQ $O/XW IFHRXQUIVYUP
approches de type ratio-ratio HAP/IP et HAP/B(a)P qui montrent une grande pr oximité des
points « échantillons » avec les différents points « sources industrielles ».

-/D TXDQWLILFDWLRQ GH FRPSRVpV WUDFHXUV GH OD F
KRSDQHV GDQV OHV p Ptiieva/peRn3 de GettrOdhleQ@Qdency certains biais dans
OfXWLOLVDWLRQ GH FHV FRPSRVpV FRPPH WUDFHXUV XQLYRTXH
SDUWLFXOLgQUHPHQW VXU GHV VLWHV Re FHWWH DBWHhBRLWpP SHX\
hopanes nRUPDOLVpPpV SDU Of(& D FRQILUPp OYLQIOXHQFH GH FH)
GTKRSDQHV HW D FRQGXLW j OD G mbusyrie ALCRpN& 4. XQ SRLQW VRXUF

- Des hydrocarbures aromatiqgues polycycligues soufrés (HAPS) ont été
guantifiés en concentrations significatives dans les émissions diffuses et canalisées du site
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GTpWXGH contpbb¥s et plus particulierement le composé HAPS majoritaire:
benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophéne, ont été proposés comme traceurs moléculaires des

émissions industrielles lites | OTXWLOLVDWLRQ RX OD IDEULFDWLRQ GH P
carbonés. Un ratio spécifique entre BNT(2,1) et3 HAP (B(bk)F, IP et B(ghi)P) égal a 23,7 a

pWp GpWHUPLQp GDQV OH EXW GmansStceurmhXVMNY) piud lds BoBrSds RFKH ©
de HAP en site ambiant.

Ainsi un profil chimique complet construit & partir des échantillons des émissions
diffuses du site industriel peut étre propo Vp FRPPH UHSUpVHQWDWLI GH FH W\S
profil pourra étre utilisé dans des approches de type modéle récepteur commele CMB afin
GIpYDOXHU O 9L @industde dluHcaBdhe © §ur les pollutions observées en site
ambiant dans différentes valOpHY DOSLQHY RX DXWUHV VLWHY GIYpWXGHYV ¢
de thése.
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alpines

A. Introduction

&H FKDSLWUH HVW FRQVDFUp j OD PLVH DX SHhQW GIXQ P
(MRNL) pour OfHVWLPDWLRQ HW OD TXDQWLILFDWLRQ GHV VRXUFHV
est de pouvoir mieux définir des sources de HAP et leurs influences dans ces milieux avec la
prise en compte de données chimiques et météorologiques. La premiére partie de cehapitre
LOQWURGXLW OD PpWKRGRORJLH GH FH PRGqQ3H | QUBLYGH S®&proRKY
en février 2010 et avril 2011. Les différentes variables indépendantes cbisies (données
FKLPLTXHV PpWpPpRURORJLH« OHV pW D@l HesGerfomia@ésXdeV HW Gt
OfpTXDWLRQ GH UpJUHVVLRQ VRQW SUpVHQWpPpHV MOINQW@WUGHW p
GX PRGQgOH G 1 Xvertidgdl BeGénipEratlres potentielles pour la modélisation de la
stabilité atmosphérique est discuté, ainsique O T XWLOLVDWLRQ GH FHUWDLQV WUDF

/ID VXLWH GH FH FKDSLWUH HVW RULHQWpPH YHUV OYDSSO
plusieurs localités en vallées. Les sites étudiés se répartissent sur les troiwvallées alpines,

YDOOpH GH Of$UstHt d&ld Mabrigrith€ Ws Rdnstituent une gamme diversifiée de

typologie de sites (site de proximité de source, sites « ruraux exposésf« DYHF GHV LQIOXHQI
variées des différentes sources de HAP : combustion du bois, trafic et industrie, permetant

de confronter la robustesse de ce modéle vis-a-vis de ces sources. La source industiie est

peu étudiée au niveau des vallées alpines en raison de la difficulté pour définirdes traceurs

spécifiqgues de cette source. Les résultats du chapitre précédent mettent en lumiéreune

famille de composés : les hydrocarbures aromatiques polycycliques soufrés (HAPS) gi sont

des candidats potentiellement intéressants comme traceurs organiques spécifiques a
OfLQGXVWULH GX FDUERQH SURGXFWLR Qarbtdiés)PCeQde8ODWLRQ
GIDFWLYLWp HVW ODUJHPHQW UpSDQGX DX VHLQ GHN DBV LQV
GHV XVLQHV GH SURGXFWLRQ GH FHV PDWpULDX[ HW RX GH SU
POHFWURGHY GH JUDSKLWHV /ILQWpUrW GH FHV FRPSRVpV +¢
LQGXVWULHO VSpFLILTXH HVW SUpVHQWpP (QILQ OYLQWHUFKDQJ
PRGgOH FRQVWLWXH OD GHUQLqUH SDUWLH GH FHWRRBSVMW®&X D
carbone suie et de sa répartition de source par le modele « aéthalomeétre xcomme variables
GITHQWUpH &HFL D SRXU EXW GH SDOLHU j 3WHV X3 RB O yDH\Q T XL
de bonne représentativité de source de certains composés chimiques « traceurs » commdes

hopanes.

B. Développement du modéle de régression non-linéaire (MRNL)

1. Présentation du modeéle de régression : cas de Passy février 2010 - avril 2011
1.1.  Equation de régression du modele

/IMpTXDWLRQ GH UpJUHVVLRQ QRQ OLQpDLDYH HNM® "BRARLIGID L U
al. (2009) ([257]) SRXU OTpWXGH GHV VRXUFHV GH +$3 GDQV OD YDOOyg
PPWKRGRORJLH D pWp WUDQVSRVp GDQV OH PDR\GRHOSIDPOWYRREC
j 3DVV\ GDQV O DAneDredbsgslofs idesOdfux campagnes de février 2010 et avril
2011. Le modele permet de conceptualiser la relation mathématique quiexiste entre une
variable explicative qui est dans notre cas, la concentration en HAP observée (otée
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3HAPY et plusieurs variables indépendantes représentées par les concentrations de traceurs
VSpFLILTXHVY GH VRXUFHV /fpTXDWLRQ GH UpJUHVVLRQ GX PRGq

n n
In8HAP?= | &.G+a;.G+Iil a.G.G+ B
k=0 i=1 i M

aveca , g et g les paramétres de la régression non-linéaire multivariée, %es concentrations
des différents traceurs spécifiques de sources identifiéesG le gradient thermique vertical et B
lerésidu GH OfpTXDWLRQ GH UpJUHVVLRQ

/ITXWLOLVDWLRQ GYXQH UHODWLRQ ORJDULWKPLTXHHY HQWU
GLIIlpUHQWHY YDULDEOHY LQGPpSHQGDQWHYV SHUPHW G N fHDY V X |
LPSRVDQW GHV FRQFHQWUDWLRQV HQ +$3 PRGpOLVpHWSRVLWL
DYHF OHV YDULDEOHVY FURLVpHV GHV FRQFhQavagessanRCGY VRQW )
éléments du second ordre sont introduits a la place du carré des concentratons comme
utilisées initialement dans la méthodologie de van Drooge et al. (2009) car de meilleurs
résultats de régression sont obtenus avec les variables croisées.

1.2. &KRL[ GHV YDULDEOHYV GYfHQWUpH XWLOLVpHYV

Le modele de régression permet de modéliser une relation mathématique ente
différentes variables explicatives que sont les concentrations en HAP et plusieus variables
indépendantes judicieusement choisies VHORQ OH VLWH GfpWXGH 'HV DSSURF
UDWLR SUpVHQWPpPpHY GDQV OHV FKDSLWUHV SUpPpCHBHQWVOEBMU
SULQFLSDOHYVY VRXUFHV GfpPLVVLRQV VXU OH VLWH UpFHSWH:
spécifiques des sources majoriWDLUHV GH +$3 'HX[LgPHPHQW OHV YDULD!
sélectionnées selon les résultats de ces approches qualitatives et de la connaissance du site.

1.2.1. Approches qualitatives ratio-ratio

Des approches qualitatives ratio-ratio entre le B(bk)F etle B(ghi 3 QRUPDOLVpV SDU O
et le B(a)P ont été appliquées sur les données obtenues lors des campagneke préléevements
de février 2010 et avril 2011 a Passy. La Figurél présente ces deux représentations pour le
VLWH GH PHVXUH GH 3DVV\ (Q IpYUJUBWLR QRYPBSUREFK HS DD VOLYF
une forte prédominance de la source de combustion de la biomasse car la grande pdie des
points « échantillons » se trou YH ORFDOLVpH DXWRXU GH FH SRLQW VRXUFH
tendent vers des valeurs de ratio plus élevés en direction des points sources des émissns
industrielles dont celle déterminée dans ces travaux de théseT X  H \«\Wdu€ife du
carbone » (cf &« KDSLWUH &HWWH WHQGDQFH VH UHWURKYpHVGDRYV OF
/ITLQIOXHQFH GIXQH VRXUFH LQGXVWULHOOH HQU +38BWHNVRQF |
FRQILUPpH SDU O Y-atoSdutreFB(HH)FLED B{dhi®P normalisés par le B(a)P. Les
SRLOQWYV GYfKLYHU HW GH SULQWHPSYV ViRdQstvie SW RFKHV C
carbone ». Une légére dérive vers des valeurs plus faibles en B(a)P commenca étre visible
VXU OHV pFKDQWLOORQV GYDYULO TXL &HoWosdétpéri@ixee ] XQH G
plus forte activité photochimique.
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@) (b)

Figure 61: Mise en évidence de l'influence de la combustion du bois et de la source
« industrie du carbone » par les approches ratio-ratio (a) HAP/IP et (b) HAP/B( a)P.
Réf. des points « source » : de la combustion de charbon (43], [133], [170], [286] , [295]),
des émissions de cokerie ([162] GH OD SURGXFWLRLP)G§OEmixdgoh L X P
G 1D F L[R33], [286]), des émissions véhiculaires ([ 93], [142]) et de la combustion de bois
dur et tendre ([ 74]).

Les approches qualitatives permettent de confirmer les deux sources principdes de
HAP sur ce site pendant ces deux périodes de mesures qui sont respectivement, la
FRPEXVWLRQ GX ERLV HW OTLQGXVWULH GX FDUERQH VRXUFH L
Avec ces approches, & pPLVVLRQV YpKLFXODLUHYV OLpHV j OD SUF
EODQFKH $ QH VRQW SDV PLVHV HQ pYLGHQ®N HHXWLEWRDRMKLIHR
SHUPHWWHQW GfpYDOXHU FHWWHDRDWLRX,BQH\M % KIS 8 ROARIHP D O W
qui a déja été utilisée au chapitre précédent (chapitre 3, partie C, 81.1.2,)est représentée sur
la Figure 62 (OOH PRQWUH XQH YDULDELOLWpP VDLVRQQLgQUH GH OfL
PM dont une dérive en direction du point « source » des émissions véhiculaires @ tunnel
(93] GHV SRLQWV GYfDYULO &HWWH WHQGDQFH VDLVEQRBAVqUH Y
peut VIH[SOLTXHU SDU OD GLPLQXWLRQ GH OfJLQIOXHQDH &/ GIR F|
hiver, et par conséquent, la mise en évidence de fLQIOXHQFH QRWDEOH GHV
YpPKLFXODLUHV VXU FH VLWH &H UpVXOWDW HVW AW QHKQHBVF BRI
UpVXOWDWY GHV QRPEUHXVHV pWXGHYVY GH FHWWH VJRRB6GH GDQV
dans le cadre du programme de recherche PO.V.A.
/ITLQIOXHQFH G Hindufrievdr X&rhohe x©déterminée au chapitre 3, semble
aussi étre confirmée par ces ratios avec un décalage notable des points « échantillon8 G{DYULO
2011 par rapport a la ligne de mélange entre les points sources €ombustion de bois dur et
tendre » ([74]) et les émissions véhiculaires en tunnel ([93]). Le point correspondant aux
émissions de cokeries ([275]) est plus éloigné mais semble étre sur la méméigne de mélange
entre OHV SRLQWYV GHV pPLVVLRQV YpKLFXODLUHV HW FHOXL FRUU

% Rapport final du projet Primequal2/Predit « POllution des Vallées Alpines » disponible le site de
transalpair j O 1 Ds8 httid:Mransalpair.eu/POVA/doc/Rapport_final_POVA.pdf
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Figure 62 : Mise en évidence de l'influence de la source des émissions « véhiculaires en
tunnel @ SDU OTDSSURBPWHRIPBWHW % JKL 3 Q REfRIBIpbiMpV SDU OT(&
« source » : des émissions de cokerie ([162], des émissions véhiculaires ([93]), des
pPLVVLRQV GYHVVHQFHV FDW D[O6))etie lHcdmipRIah deDdosOd eV p HV
tendre ([ 74]).

1.2.2. Variables explicatives et indépendantes

Le modéle de régression est appliqué, dans notre cas, a des prélevements jonaliers
GH OYDpURVRO DWPRVSKpULTXH VXU OHVTXHOV VRQWXHXDQW,!
polycycliques (HAP). La variable explicative est alors la somme des conentrations en HAP
SDUWLFXODLUHY J/H EHQ]R E N I0XRUDQ-\pgene (IPo € Ne) ofLQ
benzo(g,h,i)pérylene (B(ghi)P) ont été choisis comme variables explicatives car ils sont
considérés comme majoritairement SDUWLFXODLUHYVY HW UpVLWwidib@deand DX[ SUR
O 1D W P R \D8 Klg4) pour les échantillons de 2010 et de 2011, la somme de ces 3 HAP
représent de 70% a 85% de la somme totale des HAP particulaires. lls permettat donc de
représenter FRUUHFWHPHQW OfpYROXWLRQ JpQ pUdarficdlaizesidanE RQFH QW
OofDLU DPELDQW HW GH GLPLQXHU OHV SRWHQWLHOVGBUWDPpPIDF
composés. La variable explicative correspondante a la somme des concentratios de ces 3
HAP particulaires est notée 3HAP?GDQV OfpTXDWLRQ GH UpJUHVVLRQ

Au vu des résultats des approches qualitatives précédentes et des réflexions sur la
ORFDOLVDWLRQ GX VLWH OHV VRXUFHV GYpPLVVDRCEWHGI$3 | !
trois : la combustion du bois, les émissions veéhiculaires et les émissions indugrielles
VSPFLILTXHV j OTLQGXVWULH GX FDUERQH &HWWH LQGXVWULH
chapitre précédent (cf Chapitre 3). Cette caractérisation a conduit a proposer des composés
de type hydrocarbures aromatiques polycycliques soufrés (HAPS) comme des tracews
moléculaires spécifiques pour cette source. Plus exactement, le composé HAPS njaritaire
sous forme particulaire : le benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophéne (BNT(2,1)), est un bon
FDQGLGDW FRPPH PDUTXHXU GH FH W\SH GYfpPLVVLRQ HKH FRPS
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« traceur de source » des émissions industrielles sur le site de Passy est introdii comme
variable indépendante dans le modele de régression.

Pour les émissions des sources de combustion du bois et les émissions véhiculas
directes, les traceurs moléculaires classiquement utilisés dans la littérature st
respectivement le lévoglucosan et les hopanes ([4], [220]). Les hopanes sélectionnés sont les
composés majoritaires dans les émissions véhiculaires directes (§3]) c'est-a-dire le
170H),21 EH)-Norhopane (HP3) et le 17 [§H),21 EH)-Hopane (HP4). Ces composés traceurs
VSpFLILTXHVY VRQW LQWURGXLWYV VRXV OD IRUPH G®RGUJONRPPH
comme variables indépendantes.

/ID G\QDPLTXH GHV PDVVHV GIDLU HQ YDOOpHV DO/SLQHV M
concentrations des polluants atmosphériques car elles sont sujettes a des phénomees
GILQYHUVLRQ WKHUPLTXH IUpTXHQWYV HQ SpUQRGMDKILDNEHOIL
représentant cette dynamique permet de mieux contraindre le modéle de régression. La
variable choisie pour évaluer la stabilité atmosphérique dans ces travaux estle gradient
thermique vertical. Dans la suite de ce chapitre sont présentés le calcul decette variable et la
mise en évidence de son efficacité a évaluer la stratification thermique de la coube
GILQYHUVLRQ@).3DUWLH $

1.23. 1RUPDOLVDWLRQ GH OD PDWULFH GHV YDULDEOH

En raison de la diversité des variables et donc des unités utilisées dans la matrice des
données GTHQWUpH XQH pWDSH GH QRUPDOLVDWLRQ D pWEQAQWURC
de la régression non-linéaire. Cette normalisation est dite « réduite-centrée » permettant une
KDUPRQLVDWLRQ GYpFKHOOH GH OD PDWULY¥HP Ss&x#BWHa QRUPDO
forme :

_ =(5EF(X)
CEIKNE T

ol : greprésente la Eme valeur de la variable indépendante:, Xet POD PR\HQQH HW OfpF
type calculés sur la série de valeur introduite dans le modéle.

&HWWH WUDQVIRUPDWLR QloG ftRig Lpdop@@tés W sont:Q(1Y Ha
PR\HQQH GH FKDTXH YDULDEOH GIfHQWUpH HVWH@XOOBfpFK®B&DO
WUDQVIRUPpH D FRPPH XQLMWpe GiHPPRHHV XD YDI@QWDUW HVW TXH W
YDULDEOHVY GTHQWUpH RQW SRWHQWLHOOHPHQW MRH) FHPWB SRL
FKDTXH YDULDEOH HVW H[S Utypeplth traqsfokn@ation p xed@tE-pdnidad &

HVW FRXUDPPHQW XWLOLVpH FRPPH PLVH HQ IRUPH GHV GRQ(
statistigues comme les analyses en composantes principales (ACP). Cette méthanlogie est
DSSOLTXpH LFL DX[ GRQQpHV GfHQWUpH GH OD UpJUHVVLRQ

1.3.  Calculs des contributions des sources de HAP
Le calcul des contributions des sources de HAP est réalisé une fois le modéleptimisé
avec les parameétres de la régressiom,a, a GpWHUPLQpY ,0 VXSSRVH GIDYF

OfHQVHPEOH GHV VRXUFHV SULQFLSDOHV GH +$3*#/DsfRQFHQWU
site de mesure peut alors étre décomposée en une somme de concentrationsle HAP
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provenant uniguement de chacune des sources : de la combustion du bois, du tafic et de
OfLQGXVWULH &HWWH K\SRWKgqVH SHXW rWUH IRUPXOpH SDU OF

Utm=[tm Y.+ tm|]§’~¢CEtg£otm|].Ung

avec [*# 2 EKE{)* #3 8N=Bgt?[ *#2 EJ &tant définies comme étant les concentrations en
+$3 XQLTXHPHQW GXHV j OD VRXUFH GH OD FRPEXVWLHRQ GX E
respectivement.

/ID SUpVHQFH GI1XQ SRWHQWLHO IRQG DWBRNAPKpdAELTXH GH
[ *# 3 gk s)gdermet de calculer ces concentrations comme suit :

[*#3% [ *#3>kebl *#3sxs0
[*#28n-5%{ *#dpn-8Eb* #3aks0
[*#ZEJ@ [*#es&[*#3Tekue
'RQF OTpTXDWLRQ K 2@aut ¥DdéueDa Kous la forme

3*#2%= [*#sked *#Apn=pth*#Aesd3.["# K0

Les concentrations en HAP uniquement liées aux différentes sources sont calculés a
SDUWLU u&ibn @ef@gression optimisée. La concentration en HAP, qui provient
XQLTXHPHQW GTXQH VRXUFH HVW GpILQLH FRPPH pWDQW OD FRC
lorsque seule cette source est émettrice. Dans le modéle, les sources sont représentéesir
leur traceur moléculaire spécifique (lévoglucosan, hopanes, BNT(2,1)). De ce fait, la
concentration en HAP imputée a une seule source peut étre calculée en placantles
concentrations des traceurs moléculaires (variables indépendantes) des autres sources a zéro.
(Q UDLVRQ GX FKDQJHPHQW GYRULJLQH OfYpTXLY D OMHQIFWMLRMW K p
des différents traceurs a zéro (source inexistante) correspond a attribuer une concentration

%N=2A0ON é’Apour chaque source qui doit étre annulée. Les concentrations qui

proviennent du fond atmosphérique [*#Jgxje RQW HVWLPpHV HQ GplLQLVVDQW
sources émettrices (donc des traceurs de sources) a zéro et en gardant uniqueent ce qui est
UHFRQVWUXLW SDU OH PR G qg@épgndart® ) @rediéhtth@migielvéfticBl)E O H

/IHV SRXUFHQWDJHV GHV FRQWULEXWLRQV GH FKDTXH VRXU
suivant les équations ci-dessous :

. _[#3%e
[%*#3>ke0 "3ryg 100

[ aPN B

3 F3 160

% *#dpN-8E"

[%*#3e)@ [[3*2]“%0
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1.4 Calculs des incertitudes du modele

La méthodologie utilisée pour le calcul des incertitudes sur les contributions de source
est similaire a celle décrite en détail par Dietrich et al. (1991) ([63]) SRXU OH FDOFXO GY
fonction Ba n variables. Dans notre cas la fonction BHVW UHSUpVHQWPpPH SDU Ofp
régression non-linéaire reliant les variables explicatives aux variables indépendantes. Les
LQFHUWLWXGHY DVVRFLpHV j OTHVWLPDWLRQ GHV MBRQIWULEXW L
GplLQLHV SDU OfYpTXDWLRQ VXLYDQWH

EJ 2
1 d%*#aN ) CLLeEC 2
(7[%*#3)2N: | IWG k> #2¥F 5‘#2@0
E
El

=J
A% *# 3y, d%*#Dy

+2 11 F—em5 G657
o owmL 37#AC d*#3w

Gk *#3 P F [*#gSole # [ F [P

avec NTXL UHSUpVHQWH FKDTXH JVeRndrdldreHdeG/iupaBles/ MdépeQdantes

LQWURGXLWHYV GDQV OfpTXDWLRQ S¥M0D valeprd tudyahid BRe® OLQpDL
concentrations en HAP attribuée par le modéle a chaque variable indépendante.

Dans notre cas, les variables indépendantes sont au nombre de 4 dont les 3
concentrations des traceurs spécifiques et la valeur du gradient thermique. Les dérivées
partielles de la contribution de la source industrielle en fonction des différentes variables
sont exprimées ci-dessous :

d%*#aEJ@ (*#2exs&[*#dEsk
d*#2% o (F#22kpo ¥ #2PN=pr > #2%:&3.[*# A8k 1S

d%*#aEJ@: (*#9skod&[*#Es)e
d*#9Pn-ped T H# 220 ¥ # 2P N=p P #2283 [*#38k1)

d%*#aEJ@ (*#9pn=plL*#>keb2.-[*"# Bk o
d*#2E19 (F#22¢eo > #2PN-g > #2253 [*# 35K 10

d%*#aEJ@ QR.[*#Aesd[*#3>kebl*#25kko
d*#2Bx1@ (F#22«pto * # 2P N-pge > #2%,53.[*#28124

Des équations similaires sont obtenues pour les dérivées partielles des contrilntions
GX WUDILF HW GH OD FRPEXVWLRQ GX ERLV /H 1O/ YW®DH HW XOHNV
dérivées paUWLHOOHY VHORQ OHV GHX[ DXWUHV VRXUFHV GYpPLV)
ANNEXE 7 de ce travail.
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2. Caractérisation de la couche limite atmosphérique (CLA)
2.1. Températures potentielles

/I TfDWPRVSKqUH HVW VWUDWLILpH WKHUPLTXHPH®QW GHQ UDL
températures différentes. Les températures absolues mesurées en altitude vont alors
GpSHQGUH GH SOXVLHXUV SDUDPqQWUHV GRQW G SDJHN VKR Q¥ DWW
en fonction de cette méme altitude pour chaque point de mesure. Il apparait alors difficile de
FRPSDUHU GHV GRQQpHV GH WHPSpUDWXUHV GH GLIGHWHQWYV Y
Afin de pouvoir les comparer, il est nécessaire de définir un référentiel constant qui
FDUDFWpULVHUD OHV PDVVHV GIDLU TXHOOHV TXH VRLHQW OHXI

(Q PPWpRURORJLH OH FDOFXO potgxi€lél» YeHmeSip diasseérddsH GLWH
différentes couches atmosphériques selon leur gradient de température indépendammentde
ofbDow2Ze| XGH> WHPSpUDWXUH SRWHQWLHOOH HVW OD WHPSpUD
LQILQLWpPVLPDO GYDLU LQV Bles3us gu foXeDalure GpéiatX&H si ob &
ramenait au niveau de la mer a la pression standard de 1023,15 hP&Cette transformation est
VXSSRVpH FRPPH pWDQW DGLDEDWLTXH SDV GYfplEHMDQUHHGH F
OfDWPRVSKgqUH OTHQYLURQQDQW HW Up YHLOMH BHIH FRE WHRWXYD R ¥
propriétés de pression et température). La température potentielle est définie par la relation
suivante :

4
. %
#= 6:V, U—IzivpQ

ou 6:Viet 2:V, représentent la température absolue et la pression atmosphériqgue a
O D OW Leon@dgond a la pression atmosphérique au niveau du sol, 4 et % sont
UHVSHFWLYHPHQW OD FRQVWDQWH GHV JD] SDUIDLWV HW OD FD.

Les appareils de mesure installés le long des pentes ne permettent pasalmesure de
pression 2:V, aux différentes altitudes. |O D pWp QpFHVVDLUH GfHVWLPHU FHWW
par une approximation en utilisant la formule du nivellement barométrique ([276]) qui
VIH[SULPH VRXV OD IRUPH

o

/
= ¢ D4=

Bku

2:\/:= ZKU' A F

avec Zkuyet Gy OHV WHPSpUDWXUHYVY HW SUHVVLRQV PR\HQQHV UHO
prélevement. /, CA Rles différentes constantes respectives correspondant a la masse
PRODLUH PR\HQQH GHV JD] GH OfDWP R BKERHO p&Jieyditdi) PRHD O

et la constante des gaz parfaits. Le parameétre = correspond au gradient thermigque sans

correction de la température potentielle mesurée par les différents appareils.

Cette mesure de température potentielle a été utilisée lors de ces travaux afin de

GplLQLU OD VWUDWLILFDWLRQ WKHUPLTXH GH GB FRXF&R Q@LpAHMA
LO HVW SRVVLEOH GYfpYDOXHU OD VWDELOLWp GH OD &/$ HQ FDO
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2.2.  Gradient thermique vertical

Le gradient vertical des températures potentielles (« Altitudinal Lapse Rate
Temperature @ HQ DQJODLYV SHUPHW GYHVWLPHU OfpFDUWGIBIQW DS F
WHPSpUDWXUH DEVROXH ,0 SHUPHW DLQVL GYIDFFph@rigue j OfpWD!
considéree.

X %#\%0 /ID VXUIDFH GX VRO HVW DORUV SOXV FKDXGH TXH O

réchauffer et favoriser les montées en altitudes (ascendances). Les perturbatios dans
OD FRXFKH DWPRVSKpULTXH VRQW GérRigueldeHCLAREY HFWL Yt
GplLQL FRPPH LQVWDEOH IDYRULVDQW OD GLVSHUVLRQ GHYV

X Z—%O : La couche atmosphérique est neutre, le profil thermique est identique au profil
WKHUPLTXH DGLDEDWLTXH LO QY\ D GRQF SDV GH SKp
mouvements dans la couche atmosphérique sont uniqguement des perturbations

mécaniques.
X %t/éo /{HV PDVVHV GYDLU OHV SOXV FKDXGHV VH VDWXHQW

élévations des masses vers des altitudes plus importantes. Les mouvements convectifs

VRQW GHVFHQGDQWV HW GH IDLEOHV LQWHQVLWpPV YHUV OL
&/$ HVW FRQVLGpUp FRPPH VWDEOH SURSLFH jIRQBFENP XOD
vallée.

Dans le cas des prélevements effectu¥ VXU OH VLWH GY9pawkesdd PassyFRHXU G
HQ IpYULHU HW DYULO OfLOQVWUXPHQWDWIOR® G IBVHW U D
SHQWHYV j O FEXWEBWR®HQIDYDLW SDV HQFRUH pWp UpDOLVpPH /HV J
ontétt FDOFXOpV j OIDLGH GHVY PHVXUHY GH WHPSpUDWXQHHY DX QL
$OSHV j 3DVV\ | P HW OHV GRQQpHYVY GH WHPSpUDOAXUWX@HX OF
/IHV GHX[ SRLQWYV GH PHVXUH GDQV FH FDV VHeMWORIOXH QW HVSL
dans la direction sud-RXHVW GRQF TXDVLPHQW SHUSHQGLFXODLUHV j Of
Of$UYH DX QLYHDDa flgule B Yeprésente les évolutions temporelles des
concentrations en HAP mesurées sur le site de Passy en février 2010 et avrR011 en lien avec
les dynamiques des gradients thermiques calculés. Lors des deux campagnes de mesures de 2
semaines chacune environ, les 3 types de conditions aérologiques (état thermique ddéa CLA)
décrites précédemment ont été rencontrés.
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Figure 63 : Evolutions
temporelles des

concentrations en HAP en lien
avec les gradients thermiques
verticaux a Passy en février
2010 et avril 2011.

Lors de la campagne de prélévement en hiver 2010, un état thermique stake, c'est-a-
dire un gradient thermique vertical compris entre -0,6°C/100m et 0°C/100m, est constaté
entre le 14 et le 18 février 2010, conduisant a une augmentation des concetnations en HAP
particulaires mesurées a Passy. A partir du 20 février, une instabilité de la couche
atmosphérique (gradient thermique proche de - f & P VILQVWDOOH HW VI{DF
UDSLGHPHQW GTXQH GLPLQXWLRQ GHV FRQFHQWUDWIGRQV SHC
GYLQYHUVLRQ GX DYULO DX DYULO DYHVWXQ JUI
remarquée lors de la campagne de mesures effectuée en avril 2011. Durant cetteériode, les
FRQFHQWUDWLRQV WHQGHQW j DXJPHQWHU HQ &itbloyéé€ GH OfD|
VRXV OYLQYHUVLRQ WKHUPLTXH /HV MRXUV GH GLPLQAWLRQ G
SUpVHQFH GH OfLQYHUVLRQ SHXYHQW VIH[SOISTX\HDUNVH R Qo N W WV [
site de Passy. Malheureusement, cette hypothése ne peut étre confirmée a cause dunanque
GILQIRUPDWLRQV VXU OHV pYqQQHPHQWY PpWpRURORJLTXHV UpH

0ODOJUp OHV TXHOTXHV GLIIpUHQFHV QRWpHY OTXKWDOLVDW
comme variable indicatrice de la stabilité atmosphérique est en premiére approximation
FRQFOXDQWH j GpIDXW GH QH SRXYRLU HVWLPHU G»DRWRIIHVH
moyens plus précis comme des mesures de type lidars.
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Dans la suite de ces travaux, des transects de température le long des pentes onté&
LQVWDOOpPV VXU OHV GLIIpUHQWY VLWHYV GTpWXGH UFHH BDWMM Q Y\C
une application plus précise de ces gradients thermiques verticaux.

3. Estimation saisonniére des sources de HAP par le modéle MRNL a Passy

Dans ce paragraphe sont présentés les résultats obtenus pour Passy lors des deux
FDPSDJQHV GH SUpOqQYHPHQW GH HW [TLP SRR GKXU Ot
PRGgOH GH OD SULVH HQ FRPSWH RX QRQ GH OTHQVHP&®OH GHV
Plus exactement OfLQIOXHQFH GH OD VRXUFH LQGXVWULHBOH UHSUpV
d)thiophene (BNT(2,1)) est discutée par rapport a la qualité de modélisation. Cela a permis
GH YDOLGHU OD UREXVWHVVH GX PRGqOH ORVWDMROGRQ® LQWU
+$3 GDQV OHV YDULDEOHV GTHQWUpH GH OD UpJUHVVLRQ

3.1. Influence de la source industrielle & Passy
3.1.1. Sans prise en compte de la source industrielle

Dans un premier temps, le modéle de régression non-linéaire a été appliqé sur les
données de concentration a Passy en février 2010 et avril 2011 sans prette en compte la
VRXUFH LQGXVWULHOOH /HV YDULDEOHV GYfHQWUpPpHOWPRMHV
des deux hopanes majoritaires (HP3 et HP4) pour les émissions véhiculaires et la
concentration en lévoglucosan pour les émissions de la combustion du bois. lors des deux
campagnes, les concentrations en hopanes quantifiées variaient entre 0,17 - 1,65g.m= en
février 2010 et 0,13 - 2,31 ng.m3 en avril 2011 ([184]). Les concentrations des traceurs
YpKLFXODLUHV VRQW pTXLYDOHQWHYV VXU FHV GHX[ SpULRGHYV
importante est notée pour les concentrations en lévoglucosan situées dans des gamnwede
concentration de 10 a 422 ng.m3 en avril 2011 et de 595 a 6700 ng.n® en période hivernale
lors de la campagne de février 2010. Les concentrations en HAP ont aussi unevariation
saisonniére importante de 4 a 54 ng.m?3 en hiver 2010 et de 0,4 a 8,4 ng.m3 au printemps

FH TXL UHIOqgWH OD JUDQGH YDULDELOLWpP GX WDX[ GfpPLVV
GLVSHUVLRQ GHV PDVVHV GTDLU Hguw 6Hmeénte/leS tdstftaty DdsVRQV /D
régressions non-OLQDLUHY HQWUH OHV FRQFHQWUDWLRQV BGqO$3 HW
sans prise en compte de la source industrielle. Les coefficients de corrélationobtenus entre
les concentrations de HAP mesurées et celles modélisées sont respectivement de 2R0,83
pour février 2010 et R2=0,86 pour avril 2011. Ces résultats ne sont pas convaincants quant a
OD PHLOOHXUH VROXWLRQ SRXU FH PRGgOH GH UpJUMHVVLRQ
montrent que les concentrations en HAP de certains échantillons des deux cammagnes de
mesures, sont mal reconstruites par les équations de régression ptimisées. Ces jours
correspondent, la plupart du temps, a des jours de fortes concentrations en HAP canme les
pics du 17 et du 23 février en hiver 2010 et celui du 11 avril au printemys 2011. La mauvaise
reconstruction de ces jours précis indique que les variables indépendantes utilisées dans le
PRGqOH QH SHUPHWWHQW SDV GYH[SOLTXHU HDE&kCbkkP HQW OD
lors des deux campagnes de mesures. Ceci peut indiquer que les deux seules sourcesg@s en
compte dans cette premiére approche (source de la combustion du bois £des émissions
véhiculaires) ne peuvent pas, a elles seules expliquer la totalitteGHV FRQFHQWUDWLRQV GfY
le site. Comme il a déja été démontré précédemment par les approches qualitives, une
VRXUFH GTIpPLVVLRQ GH +$3 GYRULJLQH LQGXVW UL HGROQH HNVEXB U
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aux taux de HAP mesurés. Il apparait nécesse UH GIYLQWURGXLUH XQH YDULDEO
représentative de cette source supplémentaire, qui influence de maniere significative les
niveaux de pollution en HAP.

Figure 64 : Concentrations en HAP mesurées/modélisées et les résidus de I'équation de
régression en février 2010 et avril 2011 sans prise en compte de la source industried.

3.1.2. Avec prise en compte de la source industrielle

Gréace aux approches qualitatives, une source industrielle émettrice de HAPa été mise
enéviGHQFH &HWWH VRXUFH HVW YLVLEOHPHQW WVWH® WH PLOD DUWHKH
site de Chedde («industrie du carbone ») et peut étre tracée par les kdrocarbures
aromatiques polycycliques soufrés dont le BNT(2,1) en est le principl représentant en phase
particulaire. Le BNT(2,1) est détecté et quantifié sur le site de Passy pendah les deux
campagnes de mesures. Les concentrations mesurées vont de 0,1 a 3,4 ng:fren 2010 et de
0,1 a4 2,1 ng.n? en 2011. La présence de ce traceur spécifigueRQILUPH OJLQIOXHQFH SR\
de cette source sur les niveaux de HAP mesurés.

Figure 65 : Corrélation entre la

variable explicative (somme des 3 HAP
particulaires) et les concentrations en

BNT(2,1) mesurées a Passy en février
2010.
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Une bonne corrélation (R2=0,89) est constatée entre les concentrations journaliéres
en HAP et les concentrations de BNT(2,1) & Passy en février 2010 Kigure 65). Cette
corrélation permet de constater également que les jours ou les concentations en BNT(2,1)
sont les plus élevées, correspondent aux journées du 17 et 23 févriers pw lesquelles une
mauvaise reconstruction du modele, a été précédemment mise en évidenceKigure 64). Une
évolution temporelle du méme ordre est observée pour les échantiORQV GIDYULO DYH
coefficient de corrélation de R2=0,84 entre les HAP et le BNT(2,1). Le pic du 11 avril 2011 en
+$3 FRUUHVSRQG OXL DXVVL j XQ SLF GH FH WUDRDQN LMH XV \
PRGqOH GYXQH VRXUFH LQGXVWULHOOH pPHWWYL¥HUGEHS HEVEDR Y
DILQ GH PLHX[ FRQWUDLQGUH OfpTXDWLRQ GHDBpTXHVWVHR QG 3R X |
VXU FH VLWH GTpWXGH

Figure 66 : Concentrations en HAP mesurées/modélisées et les résidus de I'équation de
régression en février 2010 et avril 2011 avec prise en compte de la source industrielle

Les résultats présentés sur la figure 66 confirment les meilleures corrdations
obtenues en introduisant une source industrielle émettrice de HAP dans le modéle de
régression. Des coefficients R GH O TR U &0,8D & HevBer 2010 et de R2=0,97 en avril
2011 sont ainsi atteints. Les différents pics de concentration en HAP sont ceorectement
PRGpPOLVpPV j OfDLGH GH FHV dWddabiént théimiqud Wertical XCeE Has H W
ERQV UpVXOWDWY PROQWUHQW TXH OfYHVVHQWN\N G GRHHIMW 8 K UMPHLWY
FRUUHFWHPHQW OD G\QDPLTXH GH FHV FRPSIR&tpUe 8Bd3s).V OTDWPR

3.2. Les contributions des sources émettrices de HAP

/ID PpWKRGRORJLH GH FDOFXO GHV FRQWULEXWLRQV j SDLI
optimisée présentée précédemment (81.3) a été appliquée pour chaque source de la
combustion du bois, du trafic et de la source « industrie du carbone ». Les différents résultats
obtenus pour les deux campagnes de mesures, en février 2010 et avril 20l sont présentés
dans la figure 67. Les incertitudes, pour chaque jour des campagnes, ont été caldées et sont
matéri DOLVpHV SDU OHYV. Ed Uighés\VrougdsHsurUcHaxjue graphique de source
représentent les concentrations des traceurs correspondants, a savoir le Iévoglaosan pour la
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combustion du bois, les hopanes pour les émissions véhiculaires et IBNT(2,1) pour la source
« industrie du carbone ».

Lors des deux campagnes 2010 et 2011, la combustion du bois constituéa source
PDMRULWDLUH GYfpPLVVLRQ GH +$3 DYHF XQH FRQWULHEHRWLRQ P
avril. La forte pression de la source de combustion du bois sur les taux de partcules avait
déja été mise en évidence sur le site de Passy lors de travaux antérieurs ([184]). Une
contribution moyenne de 58% des émissions de PM, avait été calculée par des approches de
type modeéle récepteur (CMB). Cet impact important de la combustion du bois sur les
particules est visiblement aussi confirmé pour les composés HAP particulaires. Les
contributions du trafic routier et de la source « industrie du carbone » sur les concentrations
de HAP connaissent des variabilités saisonnieres plus importantes. En février 2010, ks
contributions moye QQHV GX WUDILF HW GH OfLQGXVWULH pWDLHQW UH)
FRQWULEXWLRQV VRQW HVWLPpHV j 1BQ& X VOWHJ WU BIIQ D MWL D
LPSRUWDQWH YDULDELOLWpP VDLVRQQLQUH SRXW WwaristiBi X UFH LQC
GITDFWLYLWp GH SURGXFWLRQ DX VHLQ GH OYLQGXVVWWLH HQW
%17 QTHVW SDV GpWHFWp VXU OD WRWDOLWIPQGHMN PFKDQWLO
&H FRPSRVp QTHVW SOXV YLVLEOH WXU8 @kilvV20pF KigueV6D.OORQV j
Plusieurs hypothéses peuvent étre émises pour expliquer cette disparition du traceur.

/I TK\SRWKqVH GIXQ DUUrwWw WHPSRUDLUH GH SOXSURIE XRWERQY pHN \
émis par une source ponctuelle localisée et dont OfLPSDFW VXU OH VLWH GpSHQG
GpSODFHPHQW GHV PDVVHV GIDLU RULHQWDWLRQUPIPHY HQXW SD
sont plus diffuses. Mais ces hypothéses ne peuvent étre vérifiées en raison du magjue
GILQIRUPDWLRQV HQ QRWUH SRVVHVVLRQ VGH OfX%OPH V) JO
conditions aérologiques présentes lors des prélevements.

Les dynamiques des concentrations de chaque traceur (courbes rouges) représentées
sur la figure 67 sont proches de celles des contributions estimées par le modélale régression.

/IHV FRQWULEXWLRQV GHV VRXUFHV GH FRPEXVWLRJqUBXHBRLYV H\
les évolutions temporelles des concentrations de leur traceur spécifique : le Iévglucosan et le

BNT(2,1) respectivement. Une moins bonne corrélation est observéeentre les dynamiques

journaliéres des contributions du trafic et les hopanes, particuliereme nt pour les échantillons

de février 2010. Cette mauvaise corrélation peut refléter un probleme de mauwaise tracabilité

de ces composés par rapport a la source des émissions « véhiculaire », sacharque ces
FRPSRVpVY VRQW HQ FRQFHQWUDWLRQV VLJQLILFDWLYHV GDQV
industrielle tracée par le BNT(2,1) (cf chapitre 3, partie B, §2.3.3.). Un facteur de confusion

HVW GRQF HQYLVDJHDEOH ORUV GH OfXWLOLVDWLRQ G&GH FHV F
émissions vehiculaires.

Les pics de fortes concentrations en HAP discutés dans le paragraphe 3.%ont alors
FODLUHPHQW pOXFLGpV j OfDLGH GH FH W\SH GH PpWKRGRORJL
se déroulent pendant une forte pression de la source de combustion du bois et son
proYRTXpV SDU XQH DXJPHQWDWLRQ GH OD FRQWULEXWLRQ GH O
72% des concentrations de HAP le 23 février 2010. En avril 2011, les concensttions en HAP
sont fortement influencées par une période de forte contribution de la source de cambustion
du bois entre le 12 et le 18 avril 2011. Sur la fin de la campagne, la soce industrielle semble
ne pas étre en cause dans les émissions de HAP avec une contribution quasi nulle a ptar du
14 avril.
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Figure 67 : Contributions relatives des différentes sources de HAP calculées par le modéle
MRN a Passy en février 2010 (a gauche) et avril 2011 (a droite). En ligne rouge les
concentrations de chaque traceur par rapport a la source correspondante.
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C. Applications aux atmosphéres des vallées Alpines

Le paragraphe précédent a permis de mettre en place une méthodologie deégression
non-linaire des émissions de HAP sur un site de fond de vallée. Il a pu étre démonté
OfHIILFDFLWp GH FH PRGgOH PDWKpPDWLTXH j GpFRQYROXHU C
OfDLGH GH WUDFHXUV VSpFLILTXHVY FKRLVLV HW GH GRQQpHV
UREXVWHVVH GH FHWWH DSSURFKH HW GDQV X@QUEXQW\G VWV H @ (
GTDWPRYV S Keg defte DnétBoldalogie a été appliquée sur des échantillons prélevés sur
SOXVLHXUV VLWHY GDQV OD YDOOpH GH OY$UYH GH OD 7DUHQW
'HVY pFKDQWLOORQV RQW pWp VLPXOWDQpPPHQW sFAROOHFWpP\
Rhéne-Alpes de Passy et du Fayet) et dans la vallée de Tarentaise (site Air Rhone-Ags de La
Léchére) entre janvier 2013 et mars 2013. Ces prélevements entrentlans le cadre du projet
CATOSI (Caractérisation de Traceurs Organiques de Sources industrielles, Arc
Environnement 5pJLRQ 5K{QH $OSHV TXL V{HVW GpURXOp j OD PrP
SUR[LPLWp URXWLqUH GX )D\HW GDQV OD YDQ@®OPB XGH CMHLUMB XH
dela SUR[LPLWpPp GIXQH VRXUFH VXU OHV UpVX @s\cDrifpafarssXa PRGqOH
ceux du site « rural exposé »GH 3DVV\ &H VLWH HVW UDWWDFKp DX SURJUD
du salage des routes en Rhdne$OSHY FRQGXLW SDU O-fp&st Uebdérhiél sk {Q H
expertisé se situe dans la vallée de la Maurienne au sein du village de Lanskourg. Ce site
FRQVWLWXH OfXQ GHV SURMHWY GYpWXGH G i@ H LPFESBI-OMH A&XY A K
suivi continu des teneurs en carbone suie et une caractérisation chimigue saisonniére de
OfDpURVRO DWPRVSKpULTXH S bs$#ectioxn@sDpblw Hppligddr leomddBle WL O O R
sont ceux prélevés lors de la campagne hivernale pour pouvoir effectuer une cmparaison
avec les autres vallées alpines.

1. '"HVFULSWLRQV GHV VLWHV GTpWXGH HQ YDOOpHY DOSLQH

/IHV VLWHV GIpWXGH UHWHQXV RQW pWp FDUDFWpPEHVpV GTX
SDUWLFXOHYVY &HWWH VSpFLDWLRQ D SRXU RHEMHPWNV ©HK LNGRDQUAFL
PDLVY DXVVL OD UpDOLVDWLRQ GYXQH DQDO\WH TXDOHWDWLYH
concentrations en HAP  '{DXWUH SDUW OHV VLWHV RQW pJDOHPHQW IDL
des dynamiques atmosphériques vis-a-vis du gradient thermique vertical, déterminé lors des
campagnes de prélévements afin de valider son utilisation comme variable indépendante
dans le modéle de régression.

11. 6SpFLDWLRQ FKLPLTXH GHV VLWHV GYpWXGH
1.1.1. Sites « ruraux exposes »: Passy et La Léchere

La caractérisation chimique fine a été réalisée pour les particules collecées sur les
sites de Passy et de La Léchére entre janvier et mars 2013. Sur la Figur@8 sont représentées
la composition globale moyenne et la spéciation des espéces chimiquesanstituant la fraction
organique (OM) en concentration relative. Le facteur de conversion OM/OC utilisé dans cette
PWXGH TXL SHUPHW G DeFérga@igle aj p@td d® Whesuce du carbone
organique, est de 1,78. Cette valeur a été retenue en raison de son utilisatiodans des travaux
antérieurs sur ce type de site de fond de vallée en période hivernale ([184), ce qui permet
XQH FRPSDUDLVRQ SOXV DLVpH HQWUH OHWGRIQp G fHXQQV D SSS.ORUMHHL\
mesure de la concentration en particules fines PMy (TEOM-)'06 D SHUPLV GYfHVWLPHI
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masse identifiée des PM par la caractérisation chimique globale. Une part importante de la

masse reste non identifiée. Cette part représente respectivement 27% eR8% de la masse
totale des PM a Passy et a La Léchére durant la période de mesures. Cesyrcentages sont

particulierement élevés pour des prélévements effectués en période hivernalepour lesquels
classiqguement, le bilan de masse est quasiment complété. Des valeurs similaires ontléja été
rencontrées dans la littérature sur des sites en France ([185]) ou en &isse ([105]) a la méme

SPULRGH &HV

IUDFWLRQV QRQ LGHQWLILpHV S HsXYiH @tw

OM/OC trop faible ou une surestimation de la masse des particules mesurée g@r les appareils
TEOM-FDMS. Ces fDFWHXUV QH VRQW j OfKHXUH DFWXHOOMW SDV H
uniquement hypothétigues.

mEOM

mEC
ONH4+
mNO3-

B SO042-
OCaz2+

mCH

@ Autres ions
B Métaux
ONon id.

mOM
mEC
ONH4+
ENO3-
mS042-
OCa2+
mCH

EAutres ions

B Métaux
O Non id.

Bilan de masse moyen Rjt Passy, hiver 2013

n=_85 composés

/100%
90%
80%
70%

£ 60%

RS

ISP 50%

N 40%

30%

. 20%

. 10%

0%

Bilan de masse moyen Rt La Lécheére, hiver 2013

n=85 composés
S 100%

90%
80%
70%
F e 60%
50%
40%
30%
- 20%
. 10%
0%

Acide oxalique (16.4mg.g ow)

Monosaccharides
anhydres (61.6 mg.g o)

Meth-HAP (0.12mg.g % oum)

HAPS (0.04mg.g * ou)
n-alcanes (1.90mg.g - ov)
Hopanes (0.03mg.g * o)
HAP (2.61mg.g 1 oy)

Acide oxalique (13.6 mg.g *oy)

Monosaccharides
anhydres (107.1mg.g o)

Meth- HAP (0.12 mg.g L o)
HAPS (0.04 mg.g o)
n-alcanes (1.7mg.g * oy)
Hopanes (0.08 mg.g * ou)
HAP (2.8 mg.g * om)

Figure 68 : Bilans de masse moyens de la composition chimique globale et de la spéciation
organique des particules collectées sur le site de Passy et de La Léchére en hivép13.

VIH[SOLl

/D PDWLgUH RUJDQLTXH HVW OD IUDFWLRQ P®HULDMNMDQ WHHV G

GH O T3%UYadTarenwai&HCette fraction représente respectivement 34% a La Léchere et
atteint quasiment 50% sur le site de Passy. La fraction ionique principalement composée de

QLWUDWHY VXOIDWHYV HW GIDPPRQLXP FRQVWLWXH OD VHFRQ

environ 17% des PMoa Passy et 23% a La Lécheére. Une variabilité importante du nitrate est

constatée entre les deux sites. Elle peut étre mise en parallele avec la variatio des
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proportions du carbone élémentaire (EC). Le site de La Léchere semble pludmpacté par des

VRXUFHVY GH FRPEXVWLRQ GYRULJLQH IRVVLOH FRPPH OHV p

proportion plus importante de carbone suie et des nitrates par rapport au site de Passy. Les
IUDFWLRQV LGHQWLILpHY UHVWDQWH V-, X& Q& & R GIVW GW XPppW DX | LC
JH &X« GDQV GHV SURSRUWLRQV SOXV kbdr&(©rby j 3DVV\ a TX

/I THQVHPEOH GHV FRPSRVpV RUJpQdpiexdite respadtiementLpV 20

7,1% et 8,6% de la matiére organique des particules collectées dans les deux valléelgne

grande partie de la masse de cette fraction organique quantifiée est constituée de
PRQRVDFFKDULGHV DQK\GUHWDVV\GHWO 12 Q5 & LaDfERIere). Ces

composeés traceurs de la combustion de biomasse sont classiguement détectés sur ces sitds

IRQGY GH YDOOpHYVY HQ SpULRGH KLYHUQiBI® te ¢tiré so@ad kur aHQW O L

matiere organique et les particules collectées. Les concentrations moyenes des

monosaccharides anhydres mesurées sont de 61,6 mg:&m et de 107,1 mg.dom sur les

périodes de prélévement. Ces concentrations sont du méme ordre de grandeur que k&

concentrations moyennes obtenues en 2010 sur le site de Passy (109,4 mgigw) ([184]). De

nombreux traceurs de la combustion sont quantifiés sur ces échantillons mmme les HAP qui

constituent la famille de composés en concentrations importantes aprés les nonosaccharides

HW O9YR[DODW¢ha PassyPel 2)8 mg.dovw a La Léchére). Les n-alcanes, les méthylés

HAP et les hopanes sont aussi quantifiés dans des concentrations plus faibles eteprésentent
HQYLURQ (. H.e© fariposés de type hydrocarbures aromatiques polycycligues

soufrés (HAPS) ont été mesurés a une concentration moyenne de 0,04 mg.dowm, confirmant

DLQVL OD SUpVHQFH G H siorfsLir@dusdrilles)(k induStHevdupdalbdhe » décrite

GDQV OH FKDSLWUH VXU OD TXDOLWp GH OfDLU GH FH VLW

guantifiés dans la vallée de la Tarentaise sur le site de La Léchére. Ce sitest en proximité de

la zone iNdXVWULHOOH GH ORXWLHU TXL SRVVgGH XQ VHFWHXU GY{DF
GDQV OD YDOQgfthapitie 2 partieYCH 8§2.1). Leur détection sur ce second site de

IRQG GH YDOOpH SHUPHW GH YDOLGHU O frddatirsGles/dmidsioRsQ GH FH\

atmosphériques dues a la fabrication et a la manipulation de matériaux carbonés. La

concentration moyenne de HAPS mesurée sur le site de La Léchére est éivalente a celle

déterminée sur Passy a savoir 0,04 mg.dfom.

1.1.2. Site du Fayet en proximité routiére

Le bilan de masse moyen des particules PMy collectées sur le site du Fayet est
présenté sur la Figure 69. Le facteur de conversion OC-OM utilisé est identique a celui utilisé
sur le site de Passy (OM/OC=1,78) pour pouvoir effectuer une comparaison pus facile de la
composition chimique entre ces deux sites. La matiére organique constitue la fracion
PR\HQQH PDMRUL WdbavecHl4% Ide @ friagsl) Y particules sur le site du Fayet. La
fraction ionique est la seconde fraction la plus abondante avec plus de34% de la masse des
PM. Cette fraction est dominée par les ions nitrates (13%) et les chloures (7%) en accord
avec la proximité de la source véhiculaire. Le taux de chlorures est plus impetant sur ce site
SDU UDSSRUW DX VLWH VLWXp DX F°XU GX YLOQDOXH WG DDV V'
OfLPSRUWDQFH GX VDODJH GH OfDXWRURXW thrdoeD@dieH HQ Sp
représente que 3% malgré la proximité routiere et la présence du transpat intensif par
FDPLRQ VXU FHWWH SRUWLRQ GYfDXWRURXWH 8QH SDUW LPSRUYV

24 5DSSRUW Q@K RNO6K&Apes : «Influence des pratiques de viabilité hivernale sur les
concentrations de PM10» diffusé en mars 2013 HW WpOpFKDUJHDEOH VXU: LQWHUQ'}
http://www.air-rhonealpes.fr/
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identifiée (19%). Cette part est [égerement plus faible que celle des PM non identifiées a &ssy
'H SOXV OHV PpWDX[ QYRQW SDV pWp TXDI® WUWDLHW LR QU QRHX\

LGHQWLILpH WHQGUDLW GRQF j GLPLQXHU VL OH3PAMWH SWQHO G
Léchere, était pris en compte.

Les hypothéses qui peuvent expliquer ce pourcentage restant de PM non identifiés
sont les mémes que celles discutées précédemment dans le paragraphe §1dé cette partie.
Les masses de particules mesurées par le TEOM-FDMS sont éventuellement s@stimées ou
bien le facteur de conversion OM-OC utilisé est trop faible méme si la proximité de
OfDXWRURXWH GHYUDLW HQWUDLQHU XQithsGédhRwayes\WworRr@ GH FH U
entre 1,2 et 1,3 [2).

Bilan de masse moyen Rp Le Fayet, hiver 2013

mOM . 100% n=85 composés
BEC ‘; 0 Acide oxalique (6.0mg.g 1 oy)
90%
ONH4+ 80%
ENO3- o 70%
9\@ 60% Monosaccharides
| SO42- anhydres (46.8mg.g *oy)
50%
OCa2+
40%
Meth-HAP (0.07 mg.g *
=CH 204 30% ( 9.9 o)
. -1
m Autres ions 20% H_AIPS (0-02l n;gg OM}1
3% - n-alcanes (1.35mg.g o)
B Metaux N, 10% Hopanes (0.08 mg.g o)
@Non id 4% " o% HAP (378 0. o)

Figure 69 : Bilan de masse moyen de la composition chimique globale et de la spéciation
organique des particules collectées sur le site de proximité routiére du Fayet en hier 2013.

/D PDWLgUH RUJDQLTXH LGHQWLILpH UHSUp\GH@WHL I L p HGHHV @/

largement dominée (78%) par les monosaccharides anhydres, traceurs de la combstion du
bois. La concentration moyenne de cesWUDFHXUV HVW G T Hguyunt ya@ur plus PJ J
faible que celle déterminée a Passy (61,6 mg:épm). Les autres composés organiques
marqueurs de source (HAP, HAP méthylés, n-DOFDQHYV VRQW HQ SOXV JUDQGHYV
Passy et représentent environ GH O§20HV KRSDQHV WUDFHXUV GH OD FRP
couramment considérés comme traceurs univogques des émissions véhiculaires sont dans des
proportions supérieures a Passy avec 0,08 mg.gow. / THQVHPEOH GH FHVY FRQFHQWUI
élevées en propRUWLRQ SDU UDSSRUW j O120 LQGLTXH ELHM OH FKD

VLWH VRXV LQIOXHQFH IRUWH GY{YXQH VRXUFH DYHF XQH LOQ
véhiculaires. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques soufrés sont quantifiés dansdes
proport LRQV SOXV IDLEOHO02 rigidftém)3 DIMJréd cela, ce site est potentiellement
impacté par les émissions de la zone industrielle de Chedde située en amont.

1.1.3. Site rural de Lanslebourg sous influence de la combustion du bois
en hiver

Les analyses des différentes fractions et des composés organiques des échantillons
collectés en hiver sur le site de Lanslebourg ont permis de construire le lan de masse des
PM de ce site. La composition chimique fine des PM est représentée sur la figure 70. k site
de Lanslebourg est un site rural situé en haute Maurienne. Ce village conmit une forte
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pression de la source de combustion du bois lors des périodes froides liées &on utilisation

courante comme moyen de chauffage. Le bilan présenté refléte clairement cette ifluence de

la combustion de biomasse. La matiére organique est la fraction majoritaire des PM comme

VXU OfHQVHPEOH GHV VLWHYVY GH IRQGY GH YDOOpPWMLIQ® SPU LR
maximum a Lanslebourg avec plus de la moitié de la masse totale particulaire 68%). La
SURSRUWLRQ GH OD IUDFWLRQ LRQLTXH WHV IBWHWO S OXNOI@AHE CGHH
et de la Tarentaise. La fraction de carbone élémentaire est équivalente au site de & Léchére

avec quasiment 7% de la masse deS0 FH TXL PHW HQ pYLGHQFH OfLQIOXHQF
fossiles comme les émissions véhiculaires a Lanslebourg. Une part nonLGHQWLILpH GTHQYL
24% est calculée, dans le méme ordre de grandeur que la masse indéterminée des Plbur

les autres sites en vallées alpines.

Bilan de masse moyen Rjpt Lanslebourg hiver 2014

mOM o n=85 composés
/! 100% Acide oxalique (6.94 mg.g  ou)
mEC "~ 90%
ONH4+ 80%
! 70%
ENO3- 0 o Monosaccharides
: 60% 1
B SO42- ' 2 S0 anhydres (204 mg.g " ov)
0
DCa2+ / 40%
. 30%
@ECl 39 20% Meth- HAP (0.47 mg.g 1 o)
_ o . ) )
m Autres ions 1% . 10% e,
\ Hopanes (0.04mg.g o)
O Non id. 0% HAP (2.52mg.g 1 ou)

Figure 70 : Bilan de masse moyen de la composition chimique globale et de la spéciation
organique des particules sur le site de Lanslebourg lors de la campagne hivernale.

/ITLQIOXHQFH GH OD FRPd&XVable R@ & Xarge Riarkination du
Iévoglucosan et ses isoméres, représentant 94% de la matiére organique iddifiée (OM iq4). Le
SRXUFHQWDJH GH PDWLqUH RUJDQLTXH LGHQWLILEBH BY®W H[FHS
par rapport aux autres sites expertisés en raison des fortes concentratims de ces composés
GDQV 0120  ov)P Differents composés traceurs de la combustion sont quantifiés
dont les HAP (2,52 mg.gtom) et les HAP méthylés (0,47 mg.g'om). Les hopanes sont aussi
guantifiés dans des concentrations moyennes de 0,04 mg.glom, €quivalentes a des sites
impactés par les émissions véhiculaires comme le Fayet ou La Léchére. Ces séltats sont
FRKpUHQWY DYHF OH SRXUFHQWDJH LPSRUWDQW GH FDUERQH
différentes combustions (biomasse et fossiles) sur les niveaux de particulesobservées lors de
OD SpULRGH GYpFKDQWLOORQQDJH /HV K\GURRXUEXW KH D/ARRPND
SDV GpWHFWpV VXU FH VLWH PDOJUp OD SUpVHQFHIilaBgQ EDVVL
FHX[ SUpVHQWY GDQV OD YDOOpH GH OTf$UYH HW GH 60O XALUHXQW
« verrous » dans sa morphologie au niveau de Saint Michel de Maurienne ou de Mdane, ce
qui divise la vallée en plusieurs parties limitant ainsiles SDQDFKHV GYpPLVVLRQV LQG
de remonter dans la partie haute de la vallée. En hiver, ce site semble principalemat impacté
SDU GHV pPLVVLRQV ORFDOHV j OfpFKHOOHERX VW REODHW FRIPVPH. F
du trafic routier.
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1.2. Topologie des sites et influence de la dynamique atmosphérique
1.21. 9DOOpHVY DOSLQHV GH Of$UYH HW GH OD 7DUHQW

$ILQ GYDYRLU XQH PHLOOHXUH LGpH GH OD G\QDPLTXH D\
température ont été mises en place le long des pentes des deux vallées alpines étudiées. De
W\SHV GY{DSSDUHLOV RQW pWp XWLOLVpV HQ IRQFIMIHRQ GH OH
PHVXUHY 'DQV OD YDOOpH GH OfT$UYH VWDWUL BREYAPSWPRUROF
RQW pWp LQVWDOOpPHYV HQWUH afeeteyY orienté® ES-PDeSt\AULNIWeaG H /D Y
du village de Passy ; la disposition des stations a donc été réalisée sumelversant nord afin
GIDYRLU XQ WUDQVHFW SHUSHQGLFXOD L UrthppatefisdptHneésilesOD YD OO
de la température de type rEXWWRQ RQW pWp SODFpV HQWUH P HW
réponses en température de ces i-button ont été préalablement étalonnées a laboratoire a
OfDLGH GYXQH FKDPEUH FOLPDWLTXH 6XU OH WWHGWDMIM GANMV I
boitiers en PVC GpFULWY GDQV OH FKDSLWUH FKDSLWUH SDUWLH
ERLWLHUV D pWp IL[p j KDXWHXU GIWRRRHFYV BGIPUEUMXHWGRUVLHQ
souvent possible, vers le nord afin de diminuer les variations thermiques liées au
ra\RQQHPHQW GX VXSSRUW HW j OTHQVROHLOOHPHQW

/HV SURILOV GYpOpYDWLRQ HW OHV DOWLWXGHV G#HV GLIIpU
VRQW LQGLTANNEXE® QWY GV WUDYDX[ /TH[SORLWDWLRQ GHV PHV.
ORQJ GHV SHQWHYV PBr #Htadidnivth&ribiue Wokalite durant la durée des deux
campagnes de prélévements. La méthodologie de calcul de ces gradients verticaux de
températures potentielles, présentée précédemment, a été utilisée. Les figures 714a) et (b)
montrent les évolutions horaires des gradients thermiques verticaux calculés entre les points
GH PHVXUH OHV SOXV EDV HW SOXV KDXWV AQCHO O/DWXXGH @ DL
Les évolutions horaires des concentrations de particules mesurées (courbesnoires) par les
TEOM-FDMS sont superposées a celles des gradients thermiques (courbes bleugs Des
SpPULRGHYV GYLQYHUVLRQ GH WHPSpUDWXUH FRUUHVSRIURDQW j X
sont visibles durant les campagnes de mesure. DRV OD YDOOpH GH Of$UYH GHX[ OF
GILQYHUVLRQ VRQW REVH @YgureV1aW HIXFRHGEGEHY WXU MDQYLHU
la seconde bien plus longue du 25 février au 08 mars 2013. Les concentrtions en particules
lors de ces épisodes augmentent significativement et dépassent 150 pg.rhien concentrations
a certaines heures.

8QH SPULRGH GYLQYHUVLRQ PDUTXpH HWW RIBWHUWWNHHW DO Ho |
mars 2013 qui entraine une forte augmentation de la concentration en particules (>100 pg.nr
3) sur le site de mesure. La période de forte inversion du 02 au 06 mars est présete au méme
PRPHQW GDQV OHV GHX[ YDOOpHV FH TXL SHXW LQGLTXHU XQ
OfpFKHOOH UpJLRQDOH
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(@)

(b)

Figure 71: Evolutions temporelles des gradients thermiques et des concentrations horaires
des PMyo mesurées sur les sites (a) de Passy et (b) de La Léchére entre le 24 janvier et le 17
mars 2013.

1.2.2. Vallée alpine de la Maurienne
Au niveaX GX VLWH GH /DQVOHERXUJ OYLQVWDOODWLRQ GH’

WHPSpUDWXUH OH ORQJ GHV SHQWHYV QD SDVRBHrWIVMHUQPDOHV ¢
été possible de récupérer les données de températures des installations deiwoculture de la
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station de ski de Val-Cenis Vanoise. Les canons a neige sont installés léong de la piste

principale « La Ramasse » située entre le village de Lanslebourg tle col du Mont-Cenis sur

le versant sud de la vallée. lls se répartissent sur 7 points entre le vithge a 1360 m et le col a
HQYLURQ P GITDMOMEXEY XBRQWQ UHSUpVHQWpPYV OH SURILO GTpOp
GHVY LQVWDOODWLRQV GH QLYRFXOWXUH /IfXWLOLUVDWLRQVGH |
de température potentielle sur ce transect de la vallée entre 1360 m et 2000 m.La figure 72

met en évidence le lien entre les inversions thermiques fréquentes (courbebleue) observées

VXU OH VLWH GH /DQVOHERXUJ HW OfDXJRHgoMWiEMoRe) &@8HY FRQF]
en carbone suie (courbe grise) qui en résultent. Une dynamique similaire estconstatée entre

les concentrations en particules et les mesures optiques du BC par aethlamétre, ce qui met

en lumiére la similitude de source de ces deux entités (BC et PM) en période hivernale.

Figure 72 : Evolutions temporelles du gradient thermique et des concentrations horaires en
BC et PMio mesurées a Lanslebourg entre le 10 janvier et le 5 février 2013.

6XU OD SpULRGH GH PHVXUHV GTXQH WUHQWDLMHRX3AH MRXL
durant lesquels des inversions thermiques significatives sont mesurées. Une longue griode
GILQYHUVLRQ ! MRXUV HQWUH OH ME®K) YQRHREUMWXOHYV YD O\
des concentrations en BC (> 5 pug.m®) et en PM. Mais les concentrations les plus élevées en
particules fines (>100 pg.m-) sont détectées lors des inversions tres fréquentes entre le 21
MDQYLHU HW OH MDQYLHU 6 XU FH VLWHUGALFPXOGN HWA VG
carbone suie semblent fortement impactées par des dynamiques spécifiques a la vallée qui
peuvent entrainer des périodes de fortes accumulations pendant plusieurs jours.
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