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Gl ossaire

AASQA: Associations Agr ®es pour | a Surveill anqt
ASE: Accelerated Solvent Extraction

ATSDR: The United States Agency for ToxitlSstances and Disease Registry,

BC: Black Carbon ou Carbone Noir

BSTFA: N,O-bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide
COVs:. Composeés Organigaé/olatils

CMB: Chemical Mass Balance

DMS: Sulfure de diméthyle

ET: Eléments Traces

EVP: Equivalent Vingt Pieds

CEREGE: Centre de Recherche et d'Enseignement de Géosciences de I'Environnement
GC: Chromatograpie en phase gause

GIS: Gas Interface System

GPMM : Grand Port Maritime de Marseille

HAP : Hydrocabones Aromatiques Polycycliques

HR-AMS: High ResolutiorAerosol Mass Spectrometer

ICI : Imperial Chemical Industrie

IECP: Institut Ecottoyenpour la Connaissance des Pollutions

INSEE: Institut National de la Statistique et des Etudes Economiques

LCE: Laboratoire Chimie Environnement

LGGE: Laboratoire de Gl aciologie et de G®ophy
MAAP : Multiangle Absorption Photometer

ME : Multi-Engine

MS: Spectrométre de masse

NOx: Oxydes dobéazot e

OC: Composés Organiques
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OCS: Sulfure de carbonyle

OM: Matiere organique

ORS: Observatoire Régional de la Santé

PM2.5: Particule avec un diamétre <2.5um

PM10: Particule avec un diametre <1um

PAM: Port Autonome de Marseille

PACA: Provence Al pe Clte dOoOAzur
PECUK: Produits Chimiques Ugines Kuhlmann

PMF: Positive matrix factorization

SHAP : Hydrocabones Aromatiques Polycycliques Soufrés
SIM: Single ion monitoring

SOA: Aerosol Organigue Secondaire

SOx Oxydes de soufre

SMPS: Scanning Mobility Particle Sizer Spectrometer
TAG: Thermal DesorptioderosolGC-MS

TC: Carbone Total

TSP: Particules totales en suspension

UFP: Particule Ultra-Fines

US EPA: United States Bvironmental Protection Agency
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Introduction générale

De nombreuses études ont mongrél e | dexposition asuest part.
associée adivers problemes sanitaires telque desaffections respiratoires,rénales et
cardiague®t auneaugmentation de lmortalité (Anderson et al. 2032Pope et al., 2006 et
référencesassociegs Ceseffets sanitaires sont induits par la pénétration des particules dans
| 6 a p peapiratoirelAu niveau des alvéoles pulmonarées particules fines peuvemasser
dans le systéme sanguin et atteindre les différents ordamésxicité des particules est liée a
leur taille qui favorise la pénétration dans le systeme respiratoire mais augsiéddace
d éspéces toxiques comme les Hydrocabones AromatRpigsycliques (HAPS),ds méaux
lourds ( V, Ni |, Pb, Ar , etc. ), |l es pesticlades, €
pollution aux particulesfineset| azoneétaiert responsabkede 370000 morts prématurées en
Europe (CAFE, 2005). La méme étuale
calculé que les PMs étaient
responsabed 6 une perte dbéesp

vie moyenne de & mois dans les 25

pays de | 6Europe avec
pays compriseentrel et 36 mois De
méme, 6 tBde Aphekom (Pascal et al.,

2013)menée dans 25 villeumpéennes

(39 millions doéhabitan

o
e ®

francaises, anontréeun gain dbéesp®

<
. ' de vie pouvant lal e r jusquo- 2 .
Figure1:Pert e doesp®r an ) )
calcul ®e2hopout 0E&aREAEeH Stoip Mois pour lesvilles

(CAFE, 2005). francaise) | o r s gexpesition Aaux
PM 5 étaitinférieure a la valeur recommaredgar 6 @anisation Mondial de la Sanf@Ms,
concentration efPM,5< 10 ug.m>). Cette méme étude a estimé que le gain financier pour
une baisse d& concentration en PM de 5 pg.m” seraitde 145 milliardssd 6 eur os par
pour | 6esipsaeynsb | &&5dle6FEiU | a recommandati on de |
repr ®senterait p-25) ureétoboeie anauelde 3 mitliead d 60eEwey o s
de5 mi | | i apodr$es Qvilesfrancaisss

Outre les effets sanitaires, les particules jouent également un rdle important dans le

changement climatiquelRCC, 2001, 2007)Les études menées sur ce sujet ont montré
I'ambivalence du réle joué par les particules puisqu'elles peuventanafuréchauffement par
absorption des rayonnements solaires par le carbonensiseaussi un refroidissement par

rétrodiffusion du rayonnement solaire. Ce dernier phénomeéne est particulierement efficace
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Introduction générale

lorsque les particules modifient la microphysiques ciuages en agissant sur la taille des
gouttelettes et sur la durée de vie des nuages.

Face a ce constdg communauté scientifique et les pousgqiublics portent un intérét
croissant a la concentration en particules fines. Ainsi, depuis 2808oricetration en
particules a rejoint la liste des parametres réglementés dans les |égislations Européennes et
Francaises. La directive 2008/50/Cfixe & 50pg.mi° la concentration en P (particules
avec un diamétre inférieur & in) & ne pas dépasser ptes35j.an’. Cette directive impose
aussi une moyenne annuelle de Mim* & ne pas dépasser en RMPour les PMs, la
réglementation est plus récente (1 janvier 2015) et impose une waleuellelimite de 25
ug.m®. A plus | ong dtéeartnmee i nlddroebopuenoeeliecidénecs el
Hg.m® (recommandatio OMS). Des mesures en contides concentrations en Rjet PM s
sontdonce f f ect u®es par | es Associations Agr ®es
(AASQA) afin de cotrdler les niveaux d'exposition de la population et de suivre les
tendances évolutives.

) Depuis & début du suivi
des PMs en 2013, les

concentrations sont

Annual mean PM_
concentrations in 2013

=

généralement inférieures la

valeur seuil et ont tendance

décrdtre a la faveur des

R N i mesures prises par les pouvoirs
publics (figure 2).Malgré cette
note encourageante, de
ST ~ A oy 1 nombreux efforts sont encore
. nécessaires pour déire les

concentrations et atténuer les

- : risques sanitaires.

, : L6i dentidtil@ati on

Figure 2 : Concentrations en PMobservées aux  hiérarchisationdes sources de
di ff®rentes stations d
(EEA).

epartf@uqesé Utihes Sappé)ra?slsjeht oan
aujourd’hui comme des étapes

essentielles a la mise en place d'une politique efficace d'amélioration déita dpidlair. La

connai ssance des principales sources permett

prises pour réduire les concentrations de particules fines.
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Introduction générale

Ce travail de th se sdéinscrit dantdiercett e
les sources de PMen milieu industriel en prenant le pourtour de I'Etang de Berre pour zone
d'étude. La contribution des sources industrielles aux concentrations de particules fines est
encore mal connue du fait du manque de domhséela compasion chimique des particules
industrielles. La premiere étape de ce traaaibncétéde conduire des campagnes de terrain
sous les vents des principales activités industrielles (steirces») afin de caractériser les
émissions mais aussi en zenebaines (site « récepteurs) caractéristiqued e | 6 ex posi t i

la population aux particules fines. Les deux principaux résultats obtenus ont été :

l/Le d®termination de | 6empreinte chimique
zone.

2/ L'estimation des contributions des différentes sources sur la concentration en
particules fines grace a une approche éasél r | 6utilisation de tra
récepteur.

Ce manuscrit présente le protocole expérimental utilisé et les principaux sésultat

obtenus. Il est structuré en 3 chapitres.

A Le premiersitue I'étude dans son contexte scientifique en présentant |'état des
connaissances. Les domaines abordés sont en premiela lieompositionchimique de
| 6a®r osol , | es ¢himigueset lpsapuincipalesaapgraches utikséasur
caractériser les sources. Lgsofils industries, référencésdans la base de données
européennesont ensuite présentés et commsrafin de montrer les limites de leur
utilisation. Enfin, ce premier chapitréashéve par une présentationlda z one pdr6é ®t ude

un bilan de | a qualit® de | 6air depuis 2007

A Le second chapitrdécritlesméthodologismisessen? uvr e afin de r (

aux objectifs.

A Le dernier chapitre présentes résultats obtenusour la détermination des
profils chimiques des sources caractéresgainsi que la quantification de l'impact des sources

sur les concentrations de PMlans la zone d'étude.
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Partie 1. De la composition aux sources des PM2.5

Le termed 6 a ®r o s o | d®signe wune population de
suspension dans un milieu gazeux. Dans | 6at
(aérosol primaire) et/ou formé (aérosol secondairesjtinpar photo x ydat i on de | 6

primaire et/ ou des gaz pr®curseurs tels que
compos®s organiques volatils (COVmailtiplesLes sc
Toutefois, elles peuvent étre classées en deux typesirelles et antbpiques (cad. liées

aux activit®s humaines). Par mi |l es sources
éolienne des sols, le pétillement océanique, le volcanisme, les émissions biogéniques (pollen,

débris végétaux, etc.) et les feux de foréts.

I Poussiéres =

Sulfate
d'ammonium {

fOrganique marin

»

Fumée de
] biomasse

wm

' Cristal |
I_ Bio organ_iqy.e__- L

Nucléation Aiken Accumulation Grossier

>
>

Nombre Masse

#cm 3
c-wibrl

10 nm 100 nm 1pm 10 pm
Diameétre des particules

Figure 1.1 : Exemplede formes des particulesetd t r i buti on en n
méme population de particules (adag¢eHeintzenberg et al., 2003

Les sources anthropigues regroupent les sources industrielles (incinération, combustion
de fioul, etc.), le trafic routier (émissions directes et abrasion des routes), les émissions
résicentielles (processus de cuissert chauffage) et I ADalgo®cluéel lue
pl an®t air e, |l es sources nat uralglbbal enpariculegs d o mi
compris entre 2200 24000 Tg.ar (Tg = 10 grammes = 1 million de tonnes) alors que les
sources anthropiques sont respongs&4leasds dodun

(Hinds, 2012). Ces aérosols ont une forme et tmke qui different en fonction de
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Partie 1. De la composition aux sources des PM2.5

l 6environnement , sctadss preoessus defamatdtigurReni).sEa ferma

de nombre, la population de particules se répartit autour de 4 principaux rfigades|(1) en

fonction de leur diameétre {d: le mode de nucléation {& 10nm), le mode Aiken (10 <, ¢
100nm), | e mode do ag<clum etlleamodeayrossiérdddm). Cem < d
di ff® r ents modes sont directement | i ®s aux s
Par exempleen milieu urbain (ou la source degfic est majoritaire) la population de
particules est caractérisee par le mode Aikgnn@O nm) al ors qubéen mil.i
caract®ri s®e par |pe l100mngvan Dihgeaen etwalm 004 Ketzd n ( d
al., 2004).Toutefois, si on regarde la distribution en masse, cette distribution change. Le
mode dodébaccumul ation et grossier apparaissent
a la masse des particuldgy@re 1.1). Ce changement de distribution est induit par le fait que

ces modes sont constitués de plus grosses particules que les autres modes. Ainsi, il est
important de bien considérer cette différence de distribution entre nombre et Gassda

foome et | a taill e, |l a composition chimique de
do®mi ssi ons.

1. Composition de | 6a®r osol
11 Les grandes fractions de | 6a®r osol

Classiguement,es PM s (particules avec un diametegrodynamiquenférieur a 2.5
pm) sont composs essentiell ement de |l a fraction ceé

majeurs (sulfate, nitrate et ammonium), des poussiéres minérales et de sel marin (figure 1.2).

1.1.1 Fraction carbonée

Parmi la fraction carbonée, on distirggla matiére organique (OM) et le carbone
elémentaire (EC) assimilable aBlack Carbore ( BC) . La di ff®rence en
op®r at i on-adré ldépendant des |t méthode analytique utilisée. Le carbone
élémentaire (EC) est composé dephiite impur et est non réactif et non volatil. En Europe,
| 6EC repr®sente entre 5 %,HRuzziztlaly 2al%Puthua etc o mp o :
al ., 2010) . De nombreuses ®t udewentdeassourcee nt r ®
de combustiomlec o mbust i bl esdirée descuices ele consbiséda pétrole, de
gaz naturel ou de charbon (Hodzic et al., 20Minguillon et al., 2011, Szidat et al., 2004).

Les principales sources do6EC -~ | 60 @uatibreldsl e gl «
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Partie 1. De la composition aux sources des PM2.5

industries, les émissions résidentielles et la combustion deBmoid €t al., 2013 Raes et al.,
2000).

B Minaral OSeaspray WSO Churchill P.S.5 Birkenes4 Melpitz
4

PM10 PM1
WO BHH BOA+ED e On% %

O Unaccountan "" - %
a5, 15%
21%
Bemantes A ﬁ
17%

PM10 PM2.5 % 15% 8%

™% 5%

Chaumont3

PM10 PM2.5
13%

> ” " "
Villar A.7 s 19%
#7 2%
PM10 4 ’
1% j J% 21% 7% %
5% % 1%
Montseny Finokalia Erdemli
e L PM25.. PM10 1 % PM10 PM2.5 -

0% 25%

1 %L.)

15% 8% 2% 1%

Figure 1.2 : Composition annuelle moyenne pour les Rkt les PMy mesurée en
différents sites en Europe (Querol et al., 2009).

La matiére organique (OM) représente en Europe entre 15% et 70% de la composition
totale des PMs(Putaud et al., 2010 Pol i dor i et al ., 2008) . L a
plus souvent, pas directement accessible mais peux étre déterminéed @arfl (Gr@anic
Carbon) et des rappor@M/OC. CerapportsOM/OC est compris entre 1,2 ebZXelon les

types de source et de | 6®t at d 6eb &.y2008t i on d
Classiquemet, un rapportde 12 e st ut i | i s @ deplaoaombusbnéde fulo s o | [
alors qupluosr®ppo®t est utilis® pour | es soul

dooxydation des d®bri s es@Pag @t sourges detcuissbe sst ®mi
relativementaible et le rapporOM/OC classjjuement utilisé est proche de celui des sources
de combustion de fiouls. En Europe, en prenant en compte les différentes sourcesacntrib

| 6®mi ssi on doéOM, 4 esngénéralgment utilisé (Pudayceat al.,d2610)1 ,
Cette fraction organiquest complexe et regroupe de nombreux composés organiques dont
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Partie 1. De la composition aux sources des PM2.5

environ 20% ont été identifidsMa z ur e k , 2002). A titre dobéexer
montr® par | 6 anaispsd &GCxBCXMSI que la dractidre orgéhlue est
composée de plude 10000 composés de différents groupes aux caractéristiques physico
chimiques tres variées. Cette étude a mise en évidence la prémessiebien de composeés

volatils oxygénésque de composeés cycliguéHAPS) ou linéairs (alcanes). La composition

de cette fraction organiqgue est x@rbcessustde me nt
vieillissement atmosphériques (Mazurgk02).

Oxidation
y
Secondary | Primary Primary VOCs
Organic Gas (SOA Precursors)
Low-Volatile Semi-Volatile Intermediate Volatile
(DS 10°tomr) | (10%Sp,,, < 10%tom) Volatility (0.1torr<p,,)

(105<p, <102torr)

f f f !

Emissions Emissions Emissions Emissions

Figure 1.3: Schémald ® mi etsi ®wmo | ut i on de | 61
Les casesalcouleur verte représentent la phase particulaire (Fuzzi et al.,
2015).

Comme le montre la figure 1.3, les composés organiques en phase pagtigalaient
étre directement® mi s dans | 6at mosph re. Ces omompos ¢
généralementune faible pression de vapeur saturante {<16rr) favorable a leur
condensation en phase particulaire. Les composés voIa,gj,_l,s;(]EU5 torr) tels que le€0OVs
sont eux principalement ®mis dans | 6at mosph
de ces composés conduit a la production de composés avec une vapeur saturante plus faible ce
qui induit leus condensatiomen phase particulaire (figure 1.3). Il résulte alors la formation
déoa®r osol or g ani §esomdargOegant Aalogdl).C® mmB8OAour | 6EC

sources majoritaires doOC primaire ° | 6 ®c he
combustion de fiouls fossiles (Raes, 200Dout ef oi s, ", |1 66o®xcyhdeal tlieo ng |
COVs, notamment des terpénes, joue un réle nongégla bl e sur |l a concent
(Raes 2000) . De nombreuses ®tudes ont montr ®

source notfossiles telles qudéa combustion de biomasseai s aussi de | 60X
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Partie 1. De la composition aux sources des PM2.5

composeés volatils (Hodzic et al., 201Minguillén et al., 2011; Szidat et al., 2004 El
haddacet al., 2013 Beekmann et al., 2015).

1.1.2 Fraction ionique

La fraction ionique est essentiellement composée de sulfaté Y Stirate (NQ) et
ammonium (NH"). Ces espéces sont en phase particulaimecipalement sous forme de
sul fate doam8mniatm dd Nii t r a t,M0;).dCésatmisnespeces m ( N |
représentent a elles seules une fraction majeure des(PMaud et al., 2010Querol et al.,
2009).

En Europe, le sulfate représente entree?%1% de la composition des PMFuzzi et
al ., 2015) . Le sulfate est essentbioexlyldeanhe notn -
produits soufré€mis en phase gazeuse (SDMS, OCS, etc.) en acide sulfurique,§d).
L6®v ol ut i on canemrations éelslifate dares e bassin méditerranéen montre une
augmentation significative et progressive
dur ant l' e milieu de | 6® ® (Querol et al ., 2
phaochimiques plus intenseas soci ®s ~ un faible renouvell el
aux m®cani s medss poduitssqufiiéa ¢nigon A | 6 ®chel l e gl obal

du diméthyle sulire , pr ®sent dans | es ma$9%)eestladsébuecé r mar
majoritaired e sul fate dans | 6at mosph re. Toutef ol
présent dans le sel marin peut aussefgartie des sources de sulfdta ns | 6 at mos ph
| 6 ®Rcenhel ocal e, | e s c osaufee(BQ), rémises essentielldnteint yar ke d e

activités anthropiques, jouent un réle important dans la formatiaseslsulfates. En effet,
| 6®volution du sulfate dans | 6at mosph re est
(Tarseth et al., 2012).

Le nitrate représente entrel8% de la concentration des PMFuzzi et al., 2015).
Comme le sulfate, le nitrate est forméartir de précurseurs gazgBauer et al., 2007) tels
gue | 6ammoghi eduel 6(adH dg . niLO®VU @t (tetiMOdd e | a
nitrate d®pend donc de | 6®mi ssi on de ces dif
repr ®sent e 94% des ®miespr onsi madlasmmomti agae
I Guti |l i sat i o-kuropgeéneEngronamens Agén&yEZ015) 0 ci de ni tri qt
produit a partir des Nprovenant princip@&ment des sources de combus(iBRA-European
Environment Agency, 2015) tek que le trafic routier (41%), la production et la distribution
do®nergie (23%) et | a ec¢ldm.blausetoisds autras sourtes adeu | do
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Partie 1. De la composition aux sources des PM2.5

combustiont el | es que | es industries et | 6agri cul
| 6®mi ssixon des NO

Léammoni um r e {12%Rde ka nompositomdes BW(F@zzi et al.2015).

La pr®sence de | 6ammonium en phase particul :
sul fate et de nitrate en phase particulaire
particulaire est la neutralisation de ces deux especes (Balgr2é07).

Il est a noter que les conditions météorologiques peuvent aussi influencer les
concentrations en NOet NHi"en phase particul aire. La temp
influencent | 6®quil i bre phase faplaterhpgraturd,lec ul ai
transfert gaz/particules de NMNO;3 est favorisé. De méme a faible humidité relative, le
NH4NO; est favorisé sous sa forme solide (Bauer et al., 2007). Ces deux paramétres
météorologiques peuvent conduire & une augmentation de lentation en N@ et NH;" en

phase particulaire et principalement en hiver ou de faibles températures sont observées.

1.1.3 Les poussiéres minérales

La proportion de cette fraction dans la composition des sRddt trés variable en
fonction de la localisatiopt de la saison (Fuzzi et al., 201%3our les PM;s collectés dans le
sud de | 6Europe, cette fraction repr®sente
maxi mum 5% pour | e Nord d@uelol@tal 200Y. ¢a fraddant a u d
minérale est essentiellement émise par des phénoménes de remise en suspension de la matiere
terrigéne donnant ainsi naissance a des particules atmosphériques appartenant au mode
grossier. Léanalyse de | a composit iexette moyen
fraction est maj or i tsaderAg Bie €d, Ti,cFe,n\igo & d& d 6 o x
(Wedepohl 1995). Toutefois, la composition de cette fraction peut varndonction du type
de solsabrasé.e sud de | 6Europe est aqriensneguipdutr ect €
expliquer la plus forte proportion de poussiéres minérales pour lgs d@\fectées dans cette
r ®gi on. Léaugment ation de cette fraction est
masses dobair sahariennes sont plus fr®quent
estivales est aussi favorable a la remisse en ssigpede poussieres locales participant
®gal ement ~ | daugmentation de cette fraction
anthropiques telles que le trafic routier représente également un important vecteur de cette
fraction. O uliennec et e dr&@ic ier,oles in@uetried les processus de

combustionsont aussi des sources majeures de ces poussiéres minérales (cf partie 2). Comme
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pour la fraction organique, leompositionde cette fraction est étroitement liée aux sources

d 0 ®sionhsycfparagraphe 2).

1.1.4 Sel marin

Le sel marin représente généralement entre 1% et 8% de la concentrationges PM
(Putaud et al., 2010Querol et al., 2009). Une proportion plus importante en sel marin est
observ®e pour | 6anRorrods odt cladpe%siat & drekimite @dld e
M®di t er r acéaRAtlantigdext dé 1& 8r duNord). Parmi les sources de ce sel on
recense, | 6®vaporation, l 6embrun marin et | ¢
Les sels marins s composés essentiellement de sodium’ (R4%) et de chlore (C155%)
et dans une moilte mesure de sulfa{&0O,*, 8%), magnésium (Mg, 4%), calcium (C&

1%), potassium (K 1%) etd 6 aut r e s nineurss 1% (Grythe atals 2014).
1.2 Lien entre source et composition

Comme discut® pr® c®demment , |l a compositi
source © une autre,noautdda.n kLayi pewume@des nd o ®n
majeur dans cette composition (Mazurek, 2002). Parsndiiéérentes espéces chimiques ou
familles de composés, quelquaeses sont spécifigues a certaingsurcesou certaines
cat ®gories de sources de | @nar@ueursson kiraceltse S € 0 My
et permettent donc de discriminerlesseusc d 6 ®mi s on des PM

Ai nsi |l a sp®ciation chimigqgue de | 6a®roso
principal ement), of fre une information d®ter
di ff® entes sources de sldécavent less aaractéristigges des e ct i

principales familles de composés anaggsagu cours de ce travail.

1.2.1 Les hopanes

Les hopanes sont présematurellement dans les combustibles fossiles (Volkman et
al., 1983). lls appartiennent a la famille des hydimaaes triterpénoides et sont issus de la
dégradation bactérienne des stérols et de la matiere organique. lls sont utilisés en pétrochimie
comme marqueurs de la biodégradation du pétrole brut (Volkman et al.,, 1983). De
nombreuses études ont mis en éviddn@e pr ®sence des hopanes dan

combustion thermique se produisant dans les moteurs sletsedsencs (El haddad et al.,

35



Partie 1. De la composition aux sources des PM2.5

2009; Rogge et al., 1993; Schauer et al., 1999, 2002gh et al., 2007 Zielinska et al.,

2004). Toutefois, lp r ®s ence dohopanes a aussi ®t ® obsel
sources de comBtionde combustibles fossiles telles que les chaudieres industrielles (Rogge

et al., 1997), la combustion de charbon (Bi et al., 200&s et Simoneit, 2000) ou@re les
particules pr® ev®es | ors de | 6utilisation d
1997). Les hopanes ont aussi ®t® anal ys®s da
fabriqués a base de pétrole brut tels que lesgp(RRogge et al., 1993). La source véhiculaire

est la source majoritaire de combustion de combustibles fossiles en milieu urbairbpgri

Ainsi, les hopanes sont généralement considérés comme étant des marqueurs exclusifs de la

source de trafic.

1.2.2 Les nalcanes

Les nalcanes sont des especes chimiques se présentant sous une forme linéaire et sont
composés uniquementddh t ©dnehydr og ne . ®¢ nombeeusesaétudes ong
montré que les particules émiges les processus de combustilencombustibles fossiles tels
gue la source véhiculaire, les chaudiéres a fioul, les raffineries et la combustion de charbon
sont composs essentiellement par des alcanes légers avec un nombre de carbones inférieur a
25 (Bi et al., 2008 El haddad et gl 2009; Rogge et al., 199Rogge et al., 1997Yassaa et
al. 2005; Oros et Simoneit, 2000). Une étude a également montré que la combustion de
produits dérivés du pétrole comme les pneus et le bois synthétique (fabriqué a partir de cire de
pétrole)pov ai t ®mettre des a®rosols compos®s dobal
al., 2007). La combustion de biomasse peut aussi émettre des aérosols enriedlisaara
(Hays et al., 2005 Viana et al., 2008 Oros et Simoneit, 2006). Un enrichissemele
| 6a®r osol avec un nombre impair de carbone e
des cires vasculaires végétales (Rogge et al., 1993) et par la remise en suspension des débris

végétaux déposeés sur la chaussée (Rogge et al., 1993).

1.2.3 Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPS)

Les HAPs sont des esp ces compos®es dobau
form®s par combustion dbéhydrocarbures satur @G
observé. La pyrolyse et la pyrosyngkésont les deux mécanismes principaux de formation

des HAPs. Ainsi, les HAPs sont émis essentiellement @arsburces de combustion
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incompléte(Ravindra et al., 2008). Les HAPs sont retrouvés dans les particsiessi des

sources de combustiale combusbles fossiles téés que le trafic routier (Rogge et al., 1993

Schauer et al.,, 2002El Haddad et al., 2011) et maritimégfawal et al., 2008), la
combustion de gaz naturel et de charbon (Bi et al., 260&)jge et al., 1993) ou les sources
industridles (Yang et al., 2002, 1998Wang et al., 2007 Yassaa et al. 20Q50ros et

Simoneit 2000).0Outre les particulesssues des sources de combustiten combustibles

fossiles, les HAPs ont été observés dans les particulessépaisdes sources de combast

de biomassgRogge et al., 1998 Schauer et al., 20Q10ros et Simoneit, 2001). Ces
différentes sources peuvent étre différenciéed © n | 6abondanc)ledesr el at i

différents HAPs dans les particules (Ravindra et al., 2008).

Tableaul.1:Li st e des HAPs consi d®r ®s comme pri or |

| 6 EBA.

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques Distribution entre la phase gaz et particulaire
Acephenanthrerie Gaz
Acenaphthylene Gaz
Fluorene Gaz
Anthracend Gaz etParticulaire
Phenanthrerfe Gaz et Particulaire
Pyrené Gaz et Particulaire
Fluoranthen& Gaz et Particulaire
Benzo[a]anthracefie Particulaire
Chryseng Particulaire
Benzo[b]fluorantherfe Particulaire
Benzo[jlfluoranthent® Particulaire
Benzo[k]fluoranthen Particulaire
Benzo[a]pyren& Particulaire
Benzo[e]pyren& Particulaire
Dibenz[a,h]anthracefie Particulaire
Benzo[ghi]perylen& Particulaire
Indeno[1,2,3c,d]pyrené Particulaire
*pas pr®sent dEPAs |l a |l iste de | 86US

mesuréglans cette étude

Toutefois, ces i@ports doivent étre utilisés avec précaution car ils peuvent étre
influencés par la réactivité¢ de ces HAPs et peuvent varier selon le nombre et le type de
sources preseesdans | a zone do®t ude.tablabl.lgstf ontndtOoei
déune surveil | aUnisetsamtcansidérés camme priéritages sur la liste de
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| 6agence pour | es s ulnis {ThenUnited States Agergpyuf@ogic des E
Substances and Disease Registry, ATSDR). 16 de ces HAPs sont aussi considérés comme
prioritaires sur | a |iste de | 0a-Qgresndneed de pr
States Environmental Protection Agency, US ER&fs 16 HAPs prioritaire de la liste US

EPA sont présents en phase particulaire du fait de failnles volatilités. En Europe, seul le

benzea-pyrene est soumis a des valeurs réglementaineg.(i’ en moyenne annuelle).
1.2.4 Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques Soufrés (FAPS)

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques soufrés sont des HAPs possedant
hétéroatome de soufre (thiaggle) naturellement présent dans le pétrole brut (Grimmer et al.,
1983) , |l e charbon (Chou, 2012) o)uComntehes i | e d
HAPs, les SHAPs sont présents dans les particules ®ip&eles sources de combustion
incompléte Toutefois, contrairement aux HAPs, qui sont émis par toutes lesesode
combustionles SHAPs sont principalement émis par la combustioroehiestibles fossiles
riches en composés soufrésls que le charbon (ThuB et al., 200&tefanova et al., 2002).

La source de trafic (diesel) peut aueseani °tre
SHAPs (Liang et al., 2006). Toutefois,daisse des teneurs en soufre dans les carburants en
France et en Europe fale ces SHAPs des marqueurs fiables pour la source de trafic. Des

travaux récents menés dares hallées alpines ( Go |l | vy, 2014) ont mo nt
industriel, les SHAPs (ggialement le benzo(b)naphtho(2ithiophéne) pouvaient étre

considérés comme des marqueurs spécifiques des sources industrielles.
1.2.5 Les monosaccharides anhydrides

Les monosaccharides anhydrides®nt des composés issus de la pyrolyse de la
cellulose. Parinles monosaccharides anhydridesois principaux sont utilisés comme
marqueurs organiquegde levoglucosan (1;8nhydro-b-Dglucopyranose), le mannosan ¢1,6
Anhydro-b-D-mannopyranose) et le galactosan {Arthydro-b-D-galactopyranose). La
sourcemajoritaire de ces composeés en phase particulaire est la combustion de bi@masse (
et Simoneit, 2001 Rogge et al., 1998Simoneit et al., 1999Simoneit, 1999 Schauer et al.,

2001, Nolte te al ., 2001) . L 6 uttreieh évelenteilaon d e
forte contribution de | a source de combust,
notamment le Sud de la Fran&a{ameh, 2015).
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1.2.6 Les produits de dégradation thermique de la lignine

Parmiles produits de dégradation thermique de la lignine, deux sous familles peuvent
étre distinguéesles dérivés guaiacylet les dérivés syringgl Ces dérivés sont, tous deux,
compos®s doéoun <cycle benz®ni que, douco@d f onct
Toutefois, les dérivés guaiasd ont aus s compos®s doéun groupe
dérivés syringyd contiennent deux groupements méthoxy. Les dérivés gusieayime la
vaniline, | 6 a c ®tlligue &ilé domiferaidehyde doprincipdlement énmsi
par la combustion de bois dur. Les dérivés syringyls tglie le syringaldéhyde,
labc ®t osyri ngone et | 6acide syringiqgue sont n
tendre ou résineux (Fine et al., 2001, 2002) sAiles prodiis de dégradatiothermique de la
lignine donnent Igpossibilité de déterminer le type de biomasse brulé (tendre/résineux vs
dur).

1.2.7 Les gérols

Les stérols sont des lipides naturellement présents dans les végétaux et dont les
représentants majeursséne  c hol est ®r o I-sjtostéra. lisssont poirecipa®@ment et
émis en phase particulaire par la combustion incompléte de biomasse (Simoneit, 2002).
Toutefois, le cholestérol est émis en grande quantité lors de la cuisson de viande et est donc
un excellent mequeur des émissions de cuisgmnmilieu urbain (Simoneit, 2002Schauer et
al., 1996, Nolte et al., 1999).

1.2.8 Les éléments traces métalliques.

Les éléments traces métalliques sont généralement émis par les sources de remise en
suspension (ésion éolienne, abrasion des routes par le trafic, débris de freins ou de pneu,
etc.) et par toutes |l es sources industriell e
i ssu de | &reank deavsiture était @reict@n cuivre (Cu) alorgiue celui issu de
| ®rasion des pneus était enri@m zinc (Zn). En ce qui concerne la source industrielle, les
eléments traces émis dépendent du type de source considéré, des processus mis en place mais
aussi des matériaux utilisés (Yatkin et Bayrand08). Par exenple, les sources de
combustiorde fiouk lourds émettent un aérosol principalement enrichi en aluminium (Al), en

fer (Fe), en calcium (Ca), en vanadium (V) et en nickel (Ni) alors que la combustion de
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charbon émeun aérosol uniquement enricdn Al, Ca et Fe (Yatkin et Bayram, 2008). Plus

d 6 i nf osmsunlestémissions industrielles sont présentées paitieccBapitre 1

Tous ces marqueurs définisserit @ e mp r e i n » @ lecqrdfilmhingque>» de la
source considérée. lls perngeth t | 6identification des diff ®r

calcul de leurs contributions.

2. Etude de source

21 Principe g®n®rale doune ®tude de source

Afin de déterminer la contribution des sources sur la concentration en particules,

 ut i | i s a&lesi souncesatapteum®d ads t consi d®r alal emunsedes d ®v ¢
derni res ann®es. Ces mod | es r®cepteurs s
concentration des polluants mesur ®s sur | e s

Ambient measurements ‘:\

(e.g. organic markers) —
—— _i- Prior knowledge about

- emission source pruflles

'\

_ » Chemical Mass Balance
ANA A A v
1
i
|
I
I

—_— 1
Multivariate models /\'

-

1

/:\ : | }
| COPREM :
CMB
Baycaian
ME-2 models Regression
models

1

1
{UNMIX
| [

PCA(PM.

Measurement Error
Exploratory Factor  Confirmatory Factor Models
Analysis Models Analysis Models

Figurell4: Degr ® doi nformation n®cessaire
(adapté de Viana et al., 2008).

Cette analyse statistique a pour but de déduire les principales sources des polluants et
déesti mer | eurs cont r PMmesuréesss le site néceptearriBeles ptt r at
al., 2013). De nombreux outils utilisent cette approchécepteuss (figure 1.4) telsque le
Chemical Mass Balance (CMB, Watson et al., 1997), le Positive Matrix Factorisation (PMF,
Paatero and trapper, 199du des outils hybrides comme le Multilinear Engine (ME, Paatero,
1999) . Mal gr® | a multitude doéoutils existan

r®solution de | 6®quili:tbre de masse do®&fini co
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Xi F gjfﬂrqj( Equation 1 .1.)
k=1
Ou:xjest | a concentdans$ oh 6 @egh dstole ipfibatien de la
sourceppour | 6 ®@ddeasntt illal ocno n c e nitémiepar la sourcipeetd, 6 e s p
est | e r®sidu (concent rdaatnison 6iGncehxapnitiig u ®&en) p o

La différence entre ces différents outils réside dans leur approche pour résoudre
| 6®quation I .1 (Belis et al., 2013, Watson e
modelen ®c essi t e de s, cothme paReaaple, th@ancentrati®@redes différents
marqueurs et/ou le profihimique des sources. Lesdonnde@ e nt r ®e d®pendent ¢

utili s®e pour r®soudre | 0 Ggue Metiparte 2).. 1 et don

2.2 Présentation des différentes pproches

Ces 10 dernieres annédés,majorité des études de sources (60%) ont été effectuées a
| 6ai de de deux :[rCMB 4% des é&udas)oet e PMFRME (36% des
études, Karagulian and Belis, 2011). Les parties suivantes présentatducatifférentes

approches

2.2.1 Chemical Mass Balance
2.2.1.1 Principe du CMB

Le mod | e CMB (Watson et al ., 1997) r ®sol
résolution par la méthode des moindres carrés pondésesPour cela, il & base sur la
connaissance desoncentratioa des différentes espéces chimiques mesurées sur le site
r ®cepteur . La connaissance de | 6empreinte <c
Ainsi, |l e CMB requiert seul ement deudes donne
concentrdons des espéces mesurées sur le site réceptel@s erreurs associées a ces

concentrations. La seconde est les difféerents profils chimiques des sources présentes sur la

zone do6®tude et |l es erreurs assocaufréamble ces
identifi® |l es principales sources de | d6a®ro
empreintes chimiques (figure | .4). Le CMB p

contribution des sources primaires présen@ns la zone. Depa | 6i ntroducti on

dessour ces, ce mod | e per met doestimer | a con
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compte de | 6ensembl e. ! peut donc °tre util
l.4). Toutefois, cette approche ne mpet pas de déterminer la contribution des sources

primaires dont | e profil chi mique ndest pas
De plus, lacontribution def r acti on secondaire noest pas

modéele.

2.2.1.2 Validation desdonnées de sorties

Afin de valider les données de sortie du CMB, plusieurs paramétres statistiques
doivent étre analysés (Watson et al., 7997

A Le T-statistic (TSTAT) est le rappode la contribution estimée de la source
sur | 6derr eur eésddaitrétlessupdrieur &2 Dapsdercasru il est inférieur a 2, la
contribution estimée pour la source est inférieure ou égale a la limite de détection.

A Le Chisquare {?) correspond & la somme des carrés pondérés de la différence
entre les concentratis des marqueurs calculées et mesurées. Si les concentrations des
marqueurs mesurées et calculées sont proches aiGretel vers 0. Une valeur inférieure & 1
indiqgue une trés bonne estimation par le modéle. Une valeur inférieure a 4 est considérée
coome acceptable alors quodédune valeur sup®riet
plusieurs marqueurs est mal expliquée.

A Le coefficient de corrélation (R?). Plus la valeur est proche de 1, plus les
contributions des sources calculées expliquent lssrahtions Des valeurs comprises entre
0,8 et 1 indiquent que les contributions obtenues expliquent relativement bien les
observations.

A Le pourcentage de masse est le rapport entre la somme des contributions des
sources estimées sur la concentratioiale mesurée. Une valeur de 1008digue que le
modéle reconstituen totalité la concentration totale mesurée. Un ratio inférieur a 100%
signifie que | es sources primaires consi d®r ¢
totale mesurée (souven OC) . ser8hle désdseunces primaires a bien été ens
considération, cette fraction inexpliquée correspond a la source secondaire (El Haddad et al.,

2013).
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2213 Sources dbéincertitudes pour | e mod | e CM|

Pl usieurs hypoth dlisasonducCMB: faites | ors de

A La composition des sources est rest®e
chimique et les prélévements en site récepteur (les marqueurs ne se dégrademegas et
®mi ssions nont pas chang®

A Toutes les sources qui contribueniaa concentration de |
identifiées et leurs émissions ont été caractérisées.

A Les incertitudes sont aléatoires, rmorrélées et distribuées selon la loi

normale.

Certaines de ces hypotheses peuvent induire des biais sur les résultats de la
mod®l| i sati on. Un premier biais est I ntrodui
traceurs choisis sont considérés commemd@a ct i fs dans | 6at mosph re
sens pour les éléments traces métalliques, les marqueurs orgamiguesment utilisés ne
peuvent pas °tre consid®r ®s comme total ement
al. (2014) ont montré une légere dégradation du Iévoglucosan {&dUeet-20% en 5h) en
présence de radicaux OH a une concentration prowie Iégérement supérieure de celle
classiquement mes ur ®e® mblécales.cil) 6 a tPrecus pchd ®@teu d(e7s.
cinétigues de dégradation de ces composés existent en atmosphere réelle. Toutefois, il est
important de noter que cette réactivit@uit une sougstimation de la contribution des
sources par le modéle CMB.

Un autre biai s ilisatondes pnofils de dowrc&i ceppames sdurées t

sont bien caract®ris®es, peu de proflesl s exi
sources industrielles (cf partie 2). De plu
r ®gi on ° | 6autre et ®vol uer dans | e temps .
r ®gl ement ati ons. Ainsi, | 6ut i |ansrenhemennoud e pr

caractérisés il y a quelques années peut introduire des biais supplémentaires
Ces biais potentisld 0i vent °tre consi d®r ®s avec at
mod | e CMB. D affraschirl des piofilstde sbwcees @@proas multivariées

ont été développées telles que le PMF et leME
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2.2.2 Positive Matrix Factorization (PMF)
2.2.2.1 Principe du PMF

Contrairement au modele CMB, le modele PMF (Pattero and trapper, 1994) résout

| 6®quation | . Xonation obpet> (Q) chicsud nRte Isae lgon 1 0 ®quat i
m n 2
_ € j .
Q= — (Equation 1. 2)
i:1:1SH
Ou:sjest | 0i nepestietrésidupaliela variable (marqueud)ans | 6 @c hant i | |

Q est alors minimisg&par rapport a la matrice des contributions G et la matrice des
profils F avec |l a seule contr ai-adrequeglase G e
contributions et les concentrations des espéces chimiques de chaque source ne doivent pas
étre négatigs (Pattero and trapper, 1994 PMFr equi er t comme ladonn®e
matrice des concentrations mesurées sur le site récepteur et la matrice des incertitudes
associées a ces concentratio@entrairement au CMB, les profils de sources ne sont pas
nécessairesff gur e | . 4) . Le mo dir deg facRWMd (matricer Fn &$ ddéob
contributions de ces différents facteurs (matrice G) en se basant sur les corrélations internes
au jeu de données. Autrement dit, le modele PMF distibeepartie de clymevariable(c. a
d. les marqueuyyui ont des séries temporelles similaires dans un minimum de fadtesrs.
facteurs obtenus sont alors attribu®s par 1|20
méme si les profils ne sont pas nécessairas bonne connaissance des émissions des sources

pr ®sentes dans | a zone dé®tude est primordia

2.2.2.2 Estimation des erreurs et validation des données de sorties

Un des param tres ~ obser aclesnargeears)dadsdi nc |
le PMFest le ratio signal/bruit de chaque variable (S/N). On distingue 3 types de variables
Les variables #auvaises (S/N<0.2), les variablesfaibles» (0.2<S/N2) et les variables
« fortes» (S/N>2). Les variables mauvaise® ne doivent pas étre incluses dans le PMF car
cela veut dire que les valeurs sont proches dbmae de détection (D). Ces valeurs
introduiraient trop de bruit dans le modele PMF. Lesiables aibles» doivent étre

pondérées afin de diminuerlsygroi ds sur | 6anal yse PMF.
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La matrice dobéincertitude des concentrat:i
influencer les solutions obtees: Il est donc important de bien estimer ilesertitudes qui
seront introduites dans le modéle PMF. Deux méthodes sont couramment utilisées. La
premiere a été défiaipar Polissar et al(1998). Elle consiste dans un premier temps a
rempl acer | es valeurs de coHDnje(n)tpar%zl—?t(duhm des ¢

est la limite de détection) dans le cas qu<xLD;. Une erreur (§ importante est alors

. LA . ) N
attribuée a cesaleurs et sest alors calculée comme étgnit$;. Dans le cas ow; > LD,

| 6erreur est céel_$i.d_a de®Emecnetmodes a é@ tinaaduite par Gianini et

al. (2012). Elle consiste a utiliser ldLmai s aus si |l e coefficient ¢
(CV)) et un facteur additionnelat 0.03. Le CV, e st calcul ® cemme ®
type/moyenne de répétition des analyses. Le facerst un facteur qui tient compte des

autres sourcgestabrGcalcue et ohudé®quati on | . 3

55 (OL) |GMx) lax) | (Equation 1.3)

Un des parametres de valitbn des solutions est le rapp%ro{—E?u Q(E) est la

« fonction objet» attende et Q est la ¢onction objet»cal cul ®e . L6®vol ution
indique si le nombre de facteurs obtenu est correct. En effet, si une foitaitibn de ce

rapporte s t observ®e avec | 6ajout déoun facteur :
explique une part significative de la fraction rexpliquée par les autres facteursledoit

étre considéré. Une fois le nombre de facteurs adapséabilité des solutions obtenues doit

étre étudiée. Malgré la contrainte de non négativité pour G et F, plusieurs solutions viables
peuvent °tre obtenues en raison de | 6ambi gu
2002). Il est donc importatn d 6 ®v al uer | 6effet de cette am

contributions.

Un dernier parametre a vérifimoncerneles résidus obtenus pour les différentes
variables et la concentration totale. En effet, comme pour le CMB, les solutions PMR doiven
expliquer les concentrations mesurées. Des résidus faibles doivent donc étre obtenus pour la

solution PMF chois.
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2223 Source doéincertitude pour | e mod | e PMF

Comme expliqué précédemment, les solutions PMF dépendent de plusieurs parameétres
doent r @ variables cansdas , nombr e sdeic® ddsaonnéeslde sorie
sont aussi fortement | i ®es ) | 6exp®rience
(identification des facteurs, choix du nombre de facteurs, etc.).

Le modéle PMF est basé des corréléions internes du jeu de donné€entrairement

au CMB, le PMF calcule les concentrations par la prise en compte de tous les échantillons. I

ne peut donc pas °tre utilis® pour wune base
(figurel . 4) . Classiquement , l e PMF est utilis® ¢
nombre dé®chantillons (plus de 100). Tout ef

échantillons sont suffisants pour obtenir des résultats stables et acceptablesPawec De

pl us, | 6®vol ution de Ipautétreograndementinfuericée par lédse s m
conditions météorologiques (température, humidité, hauteur de la couche limite, transport
longue distance, etc.). Ces parametres météorologiques peloveninduire une corrélation
entre certaines variables alors qub6aucun | i e
peut attribuer ces wvariables © un m°me facte
et unique source mais sera un mgknde plusieurs sources et/ou de processus

météorologiquesSalameh2015c e qui peut rendre | 6interpr®t

2.2.3 Méthode hybride : le solveur ME-2

De nombreuses solutions viables peuvent étre obtenues avec le modele PMF a cause
del 6ambigttat ®onnel |l e. C 0 e-28 & étépdévaloppdtatbero, 1999 s ol v €
Le ME-2 peut étre considéré comme une méthode hybride entre le CMB et le PMF. La
principale différence entre le PMF et MEest que ce dernier permet un meilleur contréle de
| énbiglité rotationnelle. En effet, le PMF explore la rotation seulement sur une dimension
al or s gue <cette rotati on est mul tidi mensi ol
rotationnel est de 9 di mensiduME2diGueocehlioiac o et
permet daéduire cette rotation en ajoutant des informations supplémentaires dans le modele
telles que des profils de sources (comme le CMB), des évolutions temporelles ou des données
de vents Crippa et al.,, 2014; Buset et al., 2006)es informations permettent alors, par
exemple, de contraindre une partie de la matrice F (facteur) ou G (évolutions temporelles)

vers unou desprofils de source ou uneu des évolutiontemporells. Ceci permet alors de

46



Partie 1. De la composition aux sources des PM2.5

limiter les solutions ainsi possible€ette approche a récemment été utilisée avec succes
(Amato et al., 2009 Amato and Hopke, 2012Crippa et al., 2014 Buset et al., 2006 Par
exempl e, | 6 ut2 dpesne tai Aonato ed al. (20E) 6extraire un
supplémentaire de remisen esuspension par le trafic routier alors que le modele PMF
classique redistribuait cehai i dans doalwturteed ofi gt @auUr se.st n®c e
bonne connaissance des sources doOoO®mi ssions e
d 6 atgr des contraintes réalistes.

2.3 Résultats obtenus en Europe

Ces différents modéles récepteurs ont été utilisés avec succés dans de nombreuses
études menées en Europe (KaragulianBelis, 2015; Belis et al.,2013 et références
associ ®es). Ainsi, ces ®tudes ont permis dobéo
concentration des PM(figure 1.5).

100 Studies areas
Saltz, Lisbon (PT)
- 504 Coimbra (PT)
90 W NO; - Huelva (ES)
M SIA LonBar:ins)(ES)
Belfast (UK
- %::f‘sf::(?l Oviedo (ES)
80 Poi Algeciras (ES)
M Point ~———| santander (ES)
W BB La Linea (ES)
Glasgow (UK)
Manchester (UK)
70 -| Birminghm (UK)

Albacete (ES)
Pamplona Iturrama (ES)
Santa Ana (ES)
60 1 Harwell (UK)
London (UK)
Barcelone (ES)
Harwell (UK)
50 London (UK)
Barcelone (UK)
Paris (FR)
Antwerp: Summer (BE)
Amsterdam (NL)
Marseille: Summer (FR)
Schiedam (NL)
Basel (CH)
Zurich (CH)
30 [ Genoa: Summer (IT)
Sondrio: Winter (IT)
Erfurt (DE)
Copenhagen: Winter (DK)
20 m] Milan: Winter (IT)
Milan: Summer (IT)
Bari: Winter (IT)
Po plain: Winter (IT)
10 Belgrade (RS)
Tassalonoki (GR)
Athens (GR)
o Helsinki (FI)
0 Izmir (TR)
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Source contribution estimates (%)

Figure 1.5 : Médianes, écartinterquartiles (boites), minimurs et maximuns (moustaches) de
contibutions relatives pour chaque catégorie de sources sur la concentration totalesen F
Europe. Salt sels marins ou routiers, 0 s ul f at e dfammdmiadam, dN@ mr
SIA : aérosol inorganique secondaire, Crustalmise en suspensionssipoussieres, Traffic
transports routiers, PointdMélangeentre les sources industrielles, les sources de combustion

et le trafic, BB: combustion deibmassé€Belis et al., 2013).
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Ces ®tudes ont montr ® que bsenBumperestéa prin
source secondaire de composeés inorganiques. La contribution médiane relative de cette source
est de 40 + 11% sur la composition totale des P@ette fraction est composée en majorité
de sul fate déoammoni um ( de 2% ded PWE) e mitram®d i a n
déammonium (contribution mdpda seoorede sowde &gt leve d
transport routier avec une moibution médiane relative d&l + 12%. Ces études ont permis
de montrer que la source véhiculaire était méinmpor t ante en milieu ru
milieu urbain (22 + 11%)Les sources ponctuelles, principalement représentées par les
sources industrielles, ont une contribution médiane relative de 15, £66%ui en fait la 3
source a égalité avec la comhost de biomasse (15 + 7%.). Toutefois pour les sites
industriels ou les ports, la contribution relative des sources ponctuelles est plus importante
(entre 25 et plus de 50%). La source liée a la remise en suspension et la source marine sont
deux sources dRibles intensités pour la fraction BM avec respectivement une contribution
relative médiane de 9 + 8% et 4 £ 3%. Une plus grande contribution est observée pour la
source de remise en suspension proche des sites industriels montrant un possibldesnpact
activités industrielles et connexes (circulation, procédés de broyages, matériaux exposés aux

vents, etc.) sua contribution de cette source.
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Comme présenté précédemment, une condition primordiale aux différents modeles
utilis®s dans | es ®tudes de sources est | a
chimquedes sources doOo®mi ssi ons. Pour cel a, de
déterminés dans le monde et en Europe ces derniéres années. La plupart des profils obtenus en
Europe(figure 1.6) sont référencés dans une base de données européenne SPECIEUROPE
(Pernigotti et al., 2016 Cette base de données a été développée par le centre de recherche
commun de | a commission europ®enne (JRC) et
forum pour | a mod®lisation de | a qualit® de
| WS-EPA SPECIATE crée en 1998, qui est la base de données des profils de référence pour
le continent noreameéricain §imon et al.2010).

Echappements

Figure 1.6 : Principales émissions référencées dans la base de données SPECIEUF

Les profils de source de la base de données SPECIATE ont été largement utilisés dans

|l es ®tudes de sources europ®ennes. Toutefoli
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param tres | ocaux (proc®d®s, c ar b lisatmmdes , et
profils norda m®r i cai ns d®l i cat. Ainsi, | 6obagcesct i f d
libre, des profils de référenea niveau européetn 2016, SPECIEUROPE regroupe au total

plus de 200 empreintes chimiquetsceci pour toutes sourcesnfonduesfigure 1.6). Quatre

principaux types de sources sont représentés dans cette base de ddeséssurces

naturelles (40 profils), les sources de trafic routier (42 profils), lexcesule combustion de
biomasse(24 profils) et les sources indtrielles ou activités connexes,léslque le trafic

maritime (103 profils).

1. Focus sur les profils industriels référencés et comparaison

1.1 Synthése des profils et principaux résultats

La base de données SPECIEUROPE référeroe 2016,81 profils de proédés
industriels (tableau 2). lls ont été obtenus dans le cadre de 10 études menéeis kspu
années 2000, dans 6 pdifsance Espagne, Italie, Pologne, GreceTetquie).

Comme reporté dans le tablea, 112% de ces profils ont été obtenus poes |
émissions TSP (Particules Totales en Suspensions), 63% pourgstP8% pour les Ph.
Ces profils ont été obtenus selon les 3 @pales méthodes de prélevemddans la
chemi n®e, sous el,e cwdrtecd e I|ddtred deseBmiedspuis dan s
remise en suspension dangghambre, cf partie 2.2). 6 ensembl e de ces pro
informations sur les éléments traces et 64% sur la fraction ionique. Toutefois, seulement 17%
de ces profils (dont 0% pour les R§I regroupent des données sur les éléments traces, la

fraction ionique, la fraction carbonée (OC/EC ou TC) et la spéciationrdatiare organique.

La figure 1.7 et le tableau 4. résument les principales familles de composeés
caractéristiques des émissioomd ustri el | es. D6bune mani re g®
industrielles émettent les mémes familles de composés, certaines sources peuvent étre
discriminées en fonction des familléBernigotti et al., 2016)En effet, les HAPs sont
principalement émis par les procédés de combustion de coke, suivi par les procédés de fusion
des méux figure 1.7). Les composés non métalliques (principalement les sulfures) sont émis
par la combustion de fioul et de charbon, les chaudieres industrielles et les procédés de

centrales électrique§igure 1.7).
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Tableaul.2: Principaux profils industriels référencés dans la base de données SPECIEUROPE

Lieux L Familles Espéces majoritaires par taille de particules ,
Dates A Procédés ) X R Méthode
références mesurées Particules totales en suspension (TSP) PM10 PM2.5
Production de jante aluminium ET Al, Ca, Fe, Na Al, Ca, Fe, Mg A
Goudrons ET Al, Ca, Fe Al, Ca, Fe A
Production de cloches ET Zn, Cu, Pb Zn, Cu, Pb B
Moulin a ciment ET Al, Ca, Fe Al Ca, Fe A
Production de céramique ET Al, Ca, Mg, Na Al, Ca, Fe, Mg B
Izmir (Turquie) Combustion de charbon ET Al, Ca, Fe, Na Al, Ca, Fe, Na B
2005 (Vatkin gnd Moulin a charbon ET Al, Ca, Fe, Na Al, Ca, Fe, Na A
Bayram, 2008) Centrale électrique a charbon ET Al, Ca, Fe Al Ca, K, Na A
yram, Centraleélectrique au gaz nature ET Al, Ca, Na Al, Ca, Fe, Na A
Recyclage _de plomb pour ET K. Pb K. Pb B
véhicules
Aciérie (four électrique) ET Ca, Fe, K, Mn, Na, Pb, Zn Fe, K, Mn, Na, Pb, Zn B
Déchets du four électrique ET Al, Ca, Fe, K, MgPb, Zn Al, Ca, Fe, K, Mg, Pb, Zn B
Production de tabac ET Al, Ca, Fe Al, Ca, Fe A
Haut fourneau (aciérie) ET, FC, ,HAP Fe, OC, K, SG* JRC
Chaudiére a fioul <SMW ET, FC, I, HAP Al, Ca,Fe, OC, K, Si, Na, S@, zZn, Cl, EC JRC
Chaudiére a fioul <GMW ET, FC, I, HAP Ca, NQ;, OC, Na, SG¢ JRC
Foura C'ﬂi';régg)mbus“on de  ET FC, I HAP Ca, EC, S&, Cl JRC
(‘F:,flg"‘éf) Combustion de charbon ET, FC, I, HAP oc, EC JRC
2005 (Larsenget al Cokerie (émissions fugitives) ET, FC, |, HAP OC, NOy, Na, SQ?%, Cl, NH,", EC, HAPs JRC
2008) Centrale g‘;‘:zg'f)”es ©zet e e HAP Al, Ca, Fe, OC, Si, S@, CI, EC JRC
Power plant a charbon ET, FC, I, HAP Al, Ca, Cr, Fe, OCSOZ, Cl JRC
Construction de matériaux a :
I'épreuve du feu (gaz naturel) BT, FC, 1. HAP Ca, OC, K, S¢ JRC
Aciérie (four a oxygéne) ET, FC, |, HAP Ca, OC, Zn, Cl JRC
Fonderie de bronze ET, I, HAP* Cu, Cl, N@Q;, SQZ, C&", PAH B
Poussiére |scs”LTJ15€gf production d ET, I, HAP* Ca2+, SG, CI, Fe, K B
Poussiére issus de production d ET, I, HAP* Fe, SQ%, c&* B
ciment
Poussiére issus de production d ET, I, HAP* Fe, SQ%, c&* B
ciment
Plaquage galvanique de métau: ET Pb, V B
Thessalonique Combustion d'huile ET, |, HAP* SOZ, NH, B
1998 (Grece) Goudron ET, I, HAP* Cca", PHA, C}, Fe, Zn B
(Samara et al.,, Production de véhicule (trempagt ET, |, HAP* Cl, Fe, Zn, SG B
2003) Production de véhiculgsoudage) ET, I, HAP* Fe, Zn B
opération de carriere ET, |, HAP* cat B
Production d'engrais (33.5 " . +
NO3NH4) ET, I, HAP NO3', NH, B
Production d'engrais (20.5 " . +
NO3NH4) ET, I, HAP NO3', NH4 B
Fonderie de plomb ET, I, HAP* Pb,HAP B
Aciérie ET, I, HAP* CI, Fe, SG%, NOy, C&* B
Incinération de métal ET, I, HAP* Fe, Zn B 53
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i f Espéces majoritaires par taille de particules
Dates Lieux Procédés Famlllgs ) ) P J P P Méthode
reférences mesurées Particules totales en suspensiofT SP) PM10 PM2.5
-
Valorisation du cuivre ET, I, FC Ca, Cu, TC, Fe, S§, Zn, NH,*, CI Ca, Cu, Tﬁﬁﬁe’CTbAPg SG°, Zn, C
4 ’ 23
Huelva Pétrochimie et production de TiO ET, I, FC Ca, TC, Fe, N@, SQZ, NH,*, AlLO;  Ca, TC, Fe, N@, SQZ, Ti, NH,*, Al,O5 C
2001 (Espagne) Dérivées du phosphate ET, I, FC Ca, TC, P@", Na, SQ* Ca, TC, P@*, Na, SQ* C
(Alastuey et al., Déchets de boues de phosphat ET, I, FC Ca, TC, N@, SQZ, NH,*, Al,O5 Ca, TC, S@, NH,", Al,O, C
2006) Production d'engrais ET, I, FC PO, SQZ, NH,*, Cl C
S”Spens"’%ii;f;gre de pyrite ET, I, FC TC, Fe, PG¥, SQZ, NH,*, Cl TC, Fe, PG*, SQZ, NH", Cl c
Barcelone Fioul ET, | Ca, Fe, OC, S@, EC D
2012 (Espagne) Poussiéreportuaires ET, I 0OC, K, Na, S@, EC, ALO; D
(Pey et al., 2013) . : +
Industrie ET, | Fe, OC, S&, Zn, NH,", EC D
Lignite ET, | Al, Ca, Fe, Si, S¢¥, Sulfures B
Megalopolis Emission mine de lignite ET, | Al, Fe, Si B
2010 (Grece) Centraleélectrique: cendres issue! ET | Al Ca, Fe, Si, S¢%, Sulfures B
(Argyropoulos et de la désulfurisation ! DA !
al., 2013) Centrale électrique au charbon .
(lignine, cendres) ET. I Al, Ca, Fe, Si B
Dunkerque Usine ferromanganese ET, | Ca, Fe, Mn, K, Na, S@, Zn D
2005 (France) Pétrochimie ET, | Al K, Si, SQ?, V D
(Alleman et al., Aciérie ET, | Ca, Fe, K, Si, S¢& D
2010) Cokerie ET, | Al, Pb, Mg, SQ%, Zn, T D
Milan (Italie) Industrie ET,FC,I,L,G, M OC, Zn, EC D
2006 (Bglmz;rgff)l et Travaux de constructions ET,FC, I, L, G, M Al, Ca, Si, SGF D
Bailén (Espagne] Production de céramique (four & Ca, Fe, N@, OC, K, SQ?, CO;?, ' 2 o
2003 (Sanchez de la coke) ET, FC, | S0y, AL Ca, Fe, K, Na, S, COZ, Si0;, Al,O; C
Ca’;‘gi;t al,  Production dsofse)ram'q“e (four:e ET, FC, | Ca, OC, EC, S@, COZ, Si02, AbO; Ca, OC, EC, K, S&, COZ, SiOy, Al,05 C
Vallée de la P& Chaudiére a fioul ET, FC, |, HAP, L NOs, OC, Na, SGF
2008 (Italie)
(Larsen et al., Ciment ET, FC, |, HAP, L Ca, OC, S@, Cl E
2012)

ET : Eléments traces; FC : Fraction carbonée (OC, EC ou TC); | : lon majeurs ; HAP : Hydrocarbone Aromatique Polycyclique; HAP* : Hydrocarbone Aromatique Polycyclique totaux, L:

A: Tl O@Bmi gximim e en

suspension

Levoglucosan, G. Galactosan; M : Mannosan

en chambreCdecsolplagdt € ud e sl pa @1 @ v ®lels:Issiqp desodip @M ACOBRENME ; &
JRC : Issus de la base de donnéesi JRC ; E : Issus de la bibliographie.
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Figure 1.7 : Concentratiosrelatives des especes chimiques en fonction des catégorie:
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sources. Les boites représentent les médianes et les écarts interquartiles, les moustaches
représentent les valeurs minimales et maximales (Pernigotti et al., 2016).

Le trafic maritime représente égalkemdh une source importante de composés- non

métalliques (Pernigotti et al., 2016). Les métaux lourds sont eux principalement émis par la

producti on

de

(figure 1.7). Les halogéneso n t

fer, I

®mi s

a

producti on, I

par

a

a productio

f usi

n

on

de f e

combustion de combustibles fossiles (charbon, coke et gaz naturel) et les procédées de

centrales électriquegidure 1.7). Pour finir, les métaux alcaliterreux (majoritairement le

calcium) sont principalement émis par la production de ciment, la combustion de

combustibles fossiles (charbon, gaz naturel) et les chaudiéeres industfigllies I(7).

Si un grand nombre de profils industriels alimente déja la base de données

SPECIEUROPEseules les émissions de quelques procédés majeurs localisés dans 11 villes

ont été caractérisées. Egalement, trés peu de profils ont été référencés pour les particules fines

(PM5 ou inférieur) comparé aux TPS et RM

Enf

n, en

t er mdas
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caract®risation des sources industrisalal es sc¢c
sp®ci ation de | a mati re organique. Sur | 6en
données sur cette spéciation (et exclusivement pour les HARsg,cpar exemple, 40% des

profils pour la source véhiculaire.
1.2 Comparaison des différents profils

La figure 1.8 représentéa distribution statistique des 43 especes chimiques les plus

abondantes dans les profitegroupés par catégorie de source
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Figure 1.8 : Distribution statistique des 43 espéces chimiques les plus abondantes
ordre doéabondance d®c strels regoapes par catégories
(Pernigotti et al., 2016).

Ces distributions mettent en relief la variabilité gesfils dans une méme catégorie. En
effet, quele que soit la source considérée, une importante variabilité est observée pour la
plupart des composés. Par exemple, selon le profil de combustion de coke sélectionné, une
grande variabilité peut étre obseevé pour | a contri butionduel ati
Ni, du Ti et du Mn. Cette variabilité est plus importante pour les sources industrielles que

celle observée pour la source veéhiculaire, par exerfigle€ 1.9).
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Figure 1.9 : Distribution statifque des 43 especes chimiques les plus abondar
dans les profils véhiculaires relatifs aux émissions directes (échappement, Pernigotti
et al., 2016).

Les différents procédés existants pour une méme activité peuvent expliquer cette forte

variabilité.Les proc®d®s utilis®s sont fortement I
significativement dbéune industrie ~ une aut:H
m° me secteur. A titre doéexempl:&filierefonteret® al | ur

filiere électrique. La premiere consiste a produire la fonte par fusion du minerai de fer en
chauffant du coke puis en éliminant les impuretés dans un four a oxygéne. Dans la seconde
filiere, un courant électrique est utilisé pour induirgfusion du minerai. Ainsi, différents
procédés industriels mis en place entre les deux filieres, se traduisent par une différence de

composition de | 6a®rosol ®mi s.

Cette variabilit® peut aussi °tre expliqu
de la Campa et al. (2011) ont mis en évidence la différence de distribution de plusieurs
®l ®ments traces en foncti on deunilédecombustiohe des
de fioul. E n consi d®r ant | 6a®r osol I mt ffaile iere Lar ) 0
(Lantanium) et Ce (Césium) a été observé. Les résultats ont montré que le La et le Ce étaient
essentiellement préssrd ans | 6 a®r os ol avec une taille suj
doéenri chi ssemen tddferents pedeatrétee olsterrsen fpnctiorf de llagaille
de particules considérée. La figur&0 compare les profils obtenus pour les;Rbt les PMg

et ceci pour trois différentes sources industrielles.
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Figurel.10: Compar ai son de | 0 e mptracs abtenee pour le:
PM. s et les PMo pour trois différents processus industriels. (Données oldgramey atkin
et al, 2008)
Cette comparaison illustre | 6effet de | a t

Cet effet est différent efonction de la source étudiée et des composés considérés. Par
exempl e, pour |l a centrale ®lectriquesetl e ra
PMp. Toutefois, pour | a m°me source, Il@ ratio
Pour lacombustion de fioul, si la masse relative obtenue pour lessRMles PMy est
comparable pour la plupart des composés, la masse relative obtenue pour le Ca et le Na est 3
fois supérieure pour les Ryyue pourlesPMsc onf i r mant | Otisllsdecdasat i on
deux ® ®ments au mode grossier de | 6a®rosol
pour | es ®missions du four ° arc ®l ectriqgue

profils doéo®mi ssi ons e s tvariaghiité fcfpartie@.2)r pr ®pond ®r

Cette h®t ®rog®n®i t® entre | es profils mon
empreintes chimiques représentatives des procédés industriels impactant potentiellement la
zone dG6G®tiudest d 6 aut, g wbe pgtile Wiférencenentrer lesaprofils
consi d®r ®s peut engendrer un ®cart signi fic
source (Okamoto et al., 201¥iana et al., 2008).
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2. Caractérisation desémissiors industrielles
21 Sour ces déspanicuesindastielles

Ondi stingue trois types daesmdEmssonsocanaliséésBo us c
(2), fugitives (2) et diffuses (3), (figure 1.11).

Les émissions canalisées (1) sont les émissions capturées et rejetde®datsmo s ph r e
| 6ai de doébune conduite doé®vacuati on. Ces reje
procédeés de filtration et/ou traitement afin de diminuer ces émissions. Les émissions diffuses
et fugitives sonplus complexes a caractérisemecontréler.

Les émissions fugitives (2) sont toutes les émissions direntemases, par un procédé
donné mai s qui ne sont pas captur ®es par | es
place. Ces émissions sont principalement dues aux fuitess tque les ruptures de
canalisation, une étanchéité défaillante, le chargement et le déchargement de matieres
premieres, etc.

Les ®mi ssions diffuses (3), sont quant 7
de la source industrielle tels quettafic et/ou les émissions de poussieres soulevées par le

vent sur des aires de stockages.

Vers les sites récepteurs

1

Emissions

L canalisées
Emissions

fugitives

w Cheminée

Procédés Transport Entreposage

Figure 1.11 : Emissions canalisées, diffuses et fugitives.
(adaptée de Bouscaren et al., 1999)

Dans l e but de <caract ®r i s eplusiearse sechnijuek fsaBtr e nt s

utilisées.

59



Partie2 : Spécificités du nfieu industriel
2.2 Différentes méthodes dearactérisation

Afin de caract®riser | 6empreinte chimiaqu

prélevements sont principalement utilisées

- Le prélevement & 6 ®mi ssi on ( Bulg Ghemet al., 2013 Tsai kt.al,, 201
2007; Yang et al., 1998, 2002). Il consiste a prélever les émissions canalisées directement a
|l 6int ®r i eur ou ° | a sortie de | a chemin®e.

- Le prélevement des particules retenues par les filtres des procéatém (et al,

2008; Samara et al., 2003). Les particules ainsi pré&ggént ensuite remises en suspension

dans une chambre et collectées pour étre analysées.

Ces deux m®t hodes permettent de <coll ecter
donné et permettentdoc d o6 ®vi ter toute contamination pa
Ell es permettent déobtenir une empreinte <ch
étudié. Toutefois, ces deux méthodes ne permettent pas de collecter un aérosol dans un état
physcoc hi mi que repr ®sentatif de | 6atmosph re a
concentrations régnant dans les cheminées modifient considérablement les équilibres
gaz/ particules et donc | a repr ®sent ainte vit®
chimique r®ell ement caract®ristigue de | 0a®r
impossible avec ces méthodes.

La troisiemen®t hode de pr ® vement consiste ° p
I 61 nd plgsteursmatres'de cellei (Allemanetal.,, 2010 Dal | 6 Os t;dimett al . ,
al., 2010; Wei tkamp et al ., 2005) . Loa®r osol air
| 6®qui |l i bre et est repr®sentatif deisdeput es

fugitives et diffuses). Par cette méthode, il est primordial de prendre en compte de nombreux
parametres tels que la position du site degpeghent, les conditions de vela distance entre

le site de prélevement et la source, etc. (Riffault .e28ll5).De plus, le panache industriel

peut ne jamai s I mpacter pleinement l e site
sourcesnotamment au niveau de zones denseses sources sont proches les unes des autres.

Il est indispensable de dégler certains contr®les afin de
correspond au bruit de fond atmosphérique (émissionales et régionales), enrichi
exclusivement par |l a source dont | 6empr ei ni

déploiement de techmie analytiqgue avec une haute résolution temporelle est nécessaire pour
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observer cet enrichissemeMAAP, Analyseur de gaz, SMPS, etc.). Afthéi s ol er et
caract®riser | 0empreinte chimiqgue de | a sour
de fond atmosph®rique afin dobéisoler | 6dempre
types de méthode ont été utilisds 6 a p p r o cAHemanBtMIE 20(0) et la collecte de

| 6a®r os ol correspondant au fond r ®gional ( We

-Lébapproche PMF peut °tre wutilis®e afin d
®t udi ®e. Toutefois, cette m®@t hcoodnep | neet pdeer nhebta
par la source industrielle mais seulement pour les variables introduites dans le PMF. Cette
approche peut étre risquée car, comme expliqué précédemment, des mélanges de sources sont
souvent observes.

- La seconde méthode consist ~ pr ®l ever | 6a®r os ol consti
soustraire les concentrations obtenues a celles des échantillons prélevés sous les émissions.
Dans ce cas, un deuxi me site de pr® vemen

atmosphérige doit étre sélectionné.

Ces différentegnéthodest oi vent °tre utili s®es en fonctio
obtenir, dutype de procédé caract ®r i ser opmgraphieuprosimité des d 6 ®t

sources, etc.).
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Partie 3: Le pourtour de | 061

Le pourtour de | 6Etang de Berre est un e
extrémement intéressant pour ce qui concerne latipsl atmosphérique en générdlcelle
des PMs en particulier. Cet environnement

- Constitue une des pl us grandes zones i n
nombreuses activités industrielles notamm@étrochimiqueset sidérurgijues y sont
implantées (dont 82 sont classées SEVESO).

- Est associé a un des plus importants ports de commerce du pourtour méditerfanéen (2

port de méditerranée avec 80 millions de tonnewnaehandises qui ont transég 213)

- Est un bassin dbéempl oi (3 zones dbéempl oi)
(32 communes) et donc de nombreux habita#i® Q00 habitants en 2006, INSEE

- Est caract®ri s® par un i mportant 20t2afi c r
et 2013, le trafic estimé dans la zone industrielle (entresteller et Martigues) était de
44884 véhicule’} dont 6138 poids lourds (13%, DIR méditerranée, 2012, 2013).

- Est adossée a la Camargue, vaste zone humide classée réserve de biogatnére et
naturel régional, ou se sont développées les activités agricoles de rizicultureredwiziqn

de foin (foin de Cramotamment),

- Audel ™ de ces <caract ®r i sktangdeedsrre pst acoipmee s |,
tout environnement méditerranéesgumis a un faible taux de précipitation, propice a un
temps de séjourlongdesBMlans | 6at mosph re. Cbdbest ®gal eme
de nombreux épisodes de pollution aux poussiéres sahariennes (Pey et al.,, 2013) et a
| 6i nf | uenc en (Kisacharet ab., 201Il). Lenphotochimie y est aussi trés importante
du fait du fort ensoleillement. Ainsi, de par la présence de nombreux COVs naturels et
anthropiques, l a formation doa®r oegpHaddad gani q
et al.,2011, 2013).
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1. La zone industrielle

1.1 Histoire dela zone industrielle

Lohistoire de | a zone i ndétaibée danslésithesesdde | 6 E
Garnier (2006)ebsadt chy (2015) et est r®sum®e ici. A
industrielle du pourtour de | 6Etang de Berre,

premiere guerre mondiale. Le pétrole fut un des enjeux considérables pendant ce conflit. Par

| 6ar mi sti ce, | e trait® de Ver sdeidelpartagerper mi
16 >loitation du pétrole dans le Moyr i ent |, not amment cel ui dol
par la Deutsche Bank. La Frang® e s ¢ along attribuée ¥ de ce puissant gisement. Ainsi,
plusieurs lois visant a favorisér 6 i Ina tt iad ntésddé eaffinageiv ipétrole sur le sol

francais ont été votées, notamment une en 1925 et deux en 1928 (Amphd&@)xLa%bne

de | 6 Et a présendad pluBieurs avantagedd) elle est ouverte sur Méditerranée et
sur le MoyerOr i e nt , n(li@u)strategigeiesen cas de conflit majeur (espace fermé) et
(3) elle disposait dbébespaces | arges et pl at s

1931, la premiéere raffinerie appartenanghell fut implantée a Berrel 6 E t»,asuivit par

uneseconde a Lavera en 1932 détenue par la SGHP (Société Générale des Huiles de Pétrole)

et une troisi me ~ |l a M de en 1934 d®tenue
porteurs, |l a d®ci si on déam®nager deehimegene de
d®vel oppe alors au niveau de Laver a, d s 19

ShellChi mi e. Afin doappr ovAlssiaoccrene retl 0 EOsAl | deemalgan
réseau de pipelines est créé des 1958. En 1959, le troisiéheede Laverastinauguré

per mettant ainsi 0@0a cc Debs| 18é2naviomesi et ®O p
guel qgues kilom tres ~ | 6sueMesst aave cnilvwdanp | daen t
raffineri e Ess o.tdedxunslustiied étdientringplantéssedank ectteezone. En

1966, le port quitte la tutelle de la chambre de commerce pour deveriole Autonome de

Marseilleé ( PA M) sous | a tutelle de | 6Etat . En
créée. Toutefa, afin de pallier au manque de place des zones de Lavela «Berre

| Ebang», la décision est prise en 1969 de construire une extension du port (de la taille de la

ville de Paris) au niveau de FesrMer. Le projef nommé«du grand delt®, est de

construire un important complexe chimique et sidérurgique pouvameidlccdes navires

allantj us gu 600t .30Des t r av eommenckrit des Y9Z1r afinude eonstruire la

zone industrielle, les darseslesv oi es mar i ti mes. D6i mportants

pour construire | es autoroutes vers | e nord
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les équipements collectifs tels que des logements, des écoles et des hdpitaux. En effet, le
double depopulation est attendu en 5 ans. En 1974, de nouvelles activités industrielles
démarrent dans la zone nouvellement construite telles que la sidérurgie -Adgire
maintenant AscométalSolmer maintenant ArcarMittal) et la pétrochimie (AHLiquide,

PCWK : Produits Chimiques Ugines KuhlmaniCl: Imperial Chemical Industrie). De

nouvelles activités sont ragchent implantées avec, en 198D F/ GDF s ui vi par
chimique Arco et en 1994 de | 6incin®rpteur
Avec | e ralentissement de I 6activit® indust

fusions ont été opérés dans la zone. Pendant les années 2000, deux nouvelles activités se sont
i mpl ant ®es avec | a constr uc tnciérateud deudéchets e r mi r
ménagers (EVERE), tous deux mis en service en 2010.

Léactivit® industrielle a ®t®, d s |l es ani
®conomique pour | a r®gion. Ainsi, |l e pourt ol
d émplois. Entre 1962 et 1990, la population a été multipliée dafiRSEE, 2010). A partir
de 1990, | 6augmentation de | a population a
industrielle, pour atteindre le méme rythme que la population en Provepce &l C* t e d o6 Az
(PACA), soit une augmentation de 1% par an (INSEE, 2010). Toutefois, cette zone reste
fortement peuplée avec une densité moyenne de 700 HaHIKBEE, 2012).

1.2 Activités actuelles

Comme le montre la figure 1.12, le territoire est actmediet partagé entre les activités
industrielles (terminaux minéraliers, sidérurgies et incinérations), les activités pétrochimiques
(terminaux méthaniers, usines chimiques et raffineries) et les activités logistiques (quais de
chargements/déchargements dedpits et entrep6ts). La plupart de ces activités sont classées
SEVESO, c. a dque ce sontlessites industriels présentant des risques d'accidents majeurs.
Toutefoi s, la figure | .12 ne pr®sente pas to
de Berre recense au tot multiples activités dont 82 sont classés SEVEMDigtere de
|l 6environnement, )YXe | 06®nergie et de | a mer

En 2013, le terminal pétrolier de Fasccueilli992 escales pour un total de Bwillions
de tonnes de produitgités. Le terminal minéralier a accueilli 34 vraquiers. 72 et 61 navires
ont fait escale respectivement aux terminaux méthanier de Tonkirf0(B08° de stockage)
et Cavaou(150 000 n? de stockage). Durant la méme année, 674 navires ont fait escale au

gua i de stockage et de d®stockage de | 6aci ®r
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tonnes de minerais et matériaux. Les appontements privés de LyBadell et Kem One ont

accueilli respectivement 129 et 75 chimiquiers pour traiter des produitgjoesrtels que le

méthanol, le méthylene, le chlorure de vinyle et la soude. Les terminaux a conteneurs ont

accueilli environ 1000 navires pour un total de720000 EVP (Equivalent Vingt Pieds). Le

terminal pétrochingue alui accueilli en 2013, D38 esales de navires de mer pour un trafic

de 11 millions de tonnes. Le terminal minéralier du canal de Caronte (Ferrailles et vracs

solides) et le port de la pointe a Berre (produits chimiques) ont accueilli respectivement 143 et

66 navires. Poufinir, 167 navires ont accostfans le secteur de Port Saint Louis du Rhéne

(Données GPMM, 2014).

1 Eiffel
Domaine portuaire 2 Kem one
3 Lyondell chimie - Bayer
4 Ascometal - Lucchini
5 Air liquide - Elengy (GCF 1)
6 Everé
7 Solamat Merex
8 Sté Phocéenne de broyage - Lafarge
9 Cap vracs
10 Suez electrabel
11 Arcelormittal
12 lkea

Activités industrielles

Activités logistiques

Activités
pétro-chimiques

Espaces naturels

Villes

{7) seveso

{") Non seveso

13 Dépots pétroliers de la Crau
14 S.PS.E.

15 Esso =,
16 Dépots pétroliers de Fos o

17 TMFC Elengy (CDG 2) ), -

18 Cofatech / o

19 L.B. Chimie 125l

20 Primagaz < {— i o

21 Geogaz -y

22 Kem one - Naphtachimie - Ineos [}
23 Maison du monde
24 Total

25 Lyondellbasel

S
0)21)

’_’ : “&?}ﬁ

R e e e e e e
i
[ ——————— |

Figure 1.12 : Configuration actuelle du bassin Ouest du PAM (GPMM, 2016).

Ai nsi ces chiffres

t ®mo i g n eindustrielle dellaG@onenp or t a

Le port de Marseille était en 2013, fort francais et 2méditerranéen (aprés Algeciraka

Linea, Espagne), “éport européen et le 5port mondial en termedetrafic total annuel

(American Association of Port Authorities)
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Ce sont 80,04 millions dmnnes qui ont transi8 par le bassin ouest réparties comme
suit:
- 17,3 millions de tonnes de marchandises diverses dont 1 097 740 conteneurs EVP,
- 46,1 millions de tonnes doéhydrocarbures,

- 3,4 millions de tonnes dgacliquideset 1317 millions de tonnes de vraolides

2. Qual it ®detagond 6 ai r

La qualit® &&de nardesirgglenestdipasuilvéior gani sme de
Ai r PACA. Pour <cela, cet organisme dispose de
(tableau IB) . Di ff®rents param tres y3&aBMylemesur ®:

PM,s, les NQ, le SQ et le CO.

Tableau I.3: Stationsdemesutke | a qual i t® de | é6air dans
parametres mesurés.

Métaux
Communes Type O3 PMyo PM;s NOy SO, CeHs HAP lourds CcoO
Arles u X \% X \% X X X X X
Berre-l 6 Et an U \Y X X X \Y \Y X X X
Berre/Port U X X X X \Y X X X X
Carry -le-Rouet | X X X X \Y X X X X
Chateaqneuﬂes | X X X X v X X X X
Martigues
Chateagneuf/ La | X X v v v X X X
Méde
Fos-sur-Mer U X X Y X X X X
Fos/Les Carabins u \Y \Y X \Y \Y X \% X
Istres U \ X \Y Y X X X X
La Fare-lesOliviers | X X X \Y X X X X
Marignane U X \Y X \Y \Y \Y X X \Y
Martigues U X \Y X \Y \Y \Y X X X
Martigues/La I X X X X v X X X X
Couronne
Martigues/La I X X X X v X X X X
Gatasse
Martigues/Lavéra | X X X X \Y \Y X X X
Martigues/Le Pati | X X X X \Y% X X X X
Martigues/Les | X X X X v X X X X
Laurons
Martigues/Les u X X X X v X X X X
Ventrons
Mart|gqes/ND | Y v
Marins
Miramas U \Y \% X X X
Port-de-
Bouc/Castillon : X v X
Port-de-Bouc/ La |
. \%
Léque
Port-de-Bouc/Milan U X X X \Y \Y X
Port-Saint-Louis-
du-Rhéne : v v v
RognaciLes | v v v v v X X X X
Barjaquets
Saint-Rémy-de- U v X X X X X X X X
Provence
SaintesMaries-de- R Y X X X X X X X X
la-Mer
Salon-de-Provence R Y \Y X \Y X X X X X
Saussetfes-Pins | \Y X X X \Y X X X X
Vitrolles U \ X X V \Y X X X X

Type de sites
| : sites industriels; U : sites urbains; R : sites ruraux; V : Mesuré ; X : non mesuré
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Certaines de ces stations disposent aussi de systemes de prélevements de filtres pour
| 6anal yse des HAPs et des m®t auxdOolionusrtdrsu mema
pour | 6 a nax12803), 83%ddes PN §1A30), 3% des Pl (1/30), 30% du NQ
(9/30),83% dusSe( 25/ 30) et 3% de CO (1/30). Léanal ys
stations (8/30), | 6anal yse dmeetaudladds suu@® 3 % (
(3/30).

A) nombre de jours B) ug/m
140

120

100

80

60

40

20

valeur limite : 40 ug/m’/an
40 ?

20

10

0 0
2007 * 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2007 * 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

(*)changement de méthode de mesure

Figure 1.13: A) Evolution du nombre de jours avec au moins une station dépassant le
journalier de 50ug.M pour les PM B) Evolution des moyennes annuelles en particules
suspension PM (AIrPACA, 2014).

Selon | e bilan de | 6ann®e 20 14indites gualiEA CA,,
air » (qui prennent en compte les concentrations £IP&, SQGetNG) , | a qual i t®
été mauvaise pour 39 a 48% des jours selon le site considéré. Lanéetnmi on de | 61 n
été principalement induite par les niveaux en(étre 29% et 64% des indices) mais aussi
par la concentration en R (entre 16 et 42% des indices). Ces résultats montrent
| 6i mportance desmais aussicdePMs surdat iqounasl idd6®O de | dair
de connaitre les sourcessd&Ms dans cette zone.

Depuis 2007, on observe une diminution significative du nombre de jours avec au moins
une station dépassant le seuil journalier de 50jigem PMo comme présentéigure 1.13A.
En 2014,17 j our s ont fait | Gsodbej e pr odce®d d ® e-1 adndci hnef
recommandation, suite aux fortes concentrations em, Bbservées (350 ug.m>h?). Ces
décenc hement s ont maj oritaireimént e®lire@ chéns)s e n
avec 88% des dézichements. Le nombre de jours dépassant le seuil journalier a diminué de
82% entre 2007132 jours)et 2014(23 jours) Toutefois, on observe une stagnation entre
2008 ¢ 2013 autour de 50 jours suivied une di mi nué 200423 pwy).ICette 6 a n n ¢

diminution est aussi observée pour les concentrations annuelles ;g(ffi§ie 1.13B. Si a
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partir des années 2007, la concentration desPRdhit inférieure a la valeur limite

(40 pg.m), cette concentrationdi mi nu® pour descendre en dess
(30 pug.m*) pour les années 2013 et 2014. Pour les £k méme constat est observé avec

une diminution progressive, depuis 2010, des concentrations desnidduréegfigure 1.14)

sur le sitede Rognac (seul site disposant de mesteda concentration des BN.

yaleur limite

Objectif de
l I |

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Figure .14 : Moyennes annuelles de la concentration degffvesurées sur le site di
Rognac les Barjaquets.

La concentration des PM a été divisée par 2,entre 2010 (26ug.m>) et 2014
(11 pg.m®) aprés une augmentation de la concentration annuelle entre 2008 et 2010 comme
montré par la figure 14 Ainsi depuis 2012, la concentration annuelle ey P&st en deca de
la valeur cibl e eaualitd(&0pgdr) v eqrus Inddcebsjte cttoiufj oduer s
plus, comme pour les P une forte variabilité est observée pour la concentration deg PM
avecdescanent r at i ons poctobse & manp(BR6 pgann dorere <16 jfy.m*
pour | e reste de | dann®e en 2014). Ainsi, d

20122013, les concentrations en R\t en PM s respectent la Iégislation en vigueur.

Toutefois, |l orsque | 6on consi donregleméengy conc
on observe des épisodes intenses de particules sur une période de temps trés court. Par
exempl e pour | a p®riode de -20B®Rdtesapisodamenné®ée dur
observés de maniere fréquente. Comme le mdanfigure 115, ils ont été caractérisés par des
concentrations horaires en Pt PM, s pouvant atteindre respectivement 250 et fOON>
pour | e site de | a ville de RognawMeré&aur do
PortStLouis, des épisodes simites sont observés avec des concentrations horaires gn PM
pouvant atteindre 250g.m* (AirPACA). Ces épisodes intenses et de courte durée ne sont pas
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corr ® ®s entre | es dsbiutnees ,p oclel uguione x c llubt®clhbeiln
épskodes sont | e fruit de | 6i mpact des ®mi ssi
mesures par émission ponctuelle et/ou changement de direction de vent.

250
7 Rognac PM10
o h s I MWMWW W»M
20,
100/
o i ot IS Wi LLWU'*LMUJ" k‘*’MWMWMMW e bt P wlw
U202 (02012 oBoZNIZ | AORBONZ | A2MTZOT2 | 0ZOSENI | 02T2MM3  OSMBROTS  O7NSZOTS 0B420M3
Temps
Figure 1.15: Concentrations horaires en Mt PMspour | a p®r i ¢
réalisée durant ce travail de thése pour le site de Rognac.
Uneétude,c o or d o n n ® e, ape menésdrlleEsiePde FesurMer en juin
2011 ou urSMPS, un OPC ain ToRAMS ont été déployés. Cette étude a mis en évidence,
. guden moyen marticues ayani unl e s
£ diametre inférieur a um, 80% sont ultrafines
E avec un diametre inférieur alQum (Dronet al.,
g 2015). Ellea aussi permis de mettre a évidence
%m | bapparition soudai mke de
E 1 um) avec un nombre dépassant D00
. particules.crii. Ces épisodes de particules sont,
Lo 1200 B pratijuement de maniére  systématique,
Figure 1.16  Distribution accompagnés par deaugnentations de la
granulométrique des particules concentration d&0,. Ces épisodes sont absents
observee a FesurMer le 21 juin 2011 jesmesures OPC (particules entr8 @f 20um)
(Dron et al., 2015).
pointant le caractere fin des particules
caractérisant ces épisodesd(80 m) . Un point int®ressant est

de prticules surviennent de maniere soudaine et ne dure que quelques minutes a quelques
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heures comme illustré sia figure 1.16. L 6 adedaldiyestion du vent a mis en évidence

gue ces épisodes apparaissent systéematiquement lorsque le site de mesurelestent de

|l a zone industrielle. L 6 a(paatitules avec die diametre ¢ o mp
inférieur & 1um) a montré des résultats similaires. En effet, de nombreux épisodes de courte
durée ont aussi été observés pour les.Rh point intéresant est que la plupart de ces
épisodes présentent une empreinte chimique propre. Par exemple, deux épisodes ont été
observés par vent de sud {15 et 2622 juin). Si les deux épisodes sont caractérisés par de
fortes concentrations en HAPs, le premiercasactérisé par de fortes teneurs en carsoie

alors que le deuxiényf@ésente une forte proportion en sulfates (figuré)l.1

—
1=}
@
-3
S

m Nitrate (NO3")

= Matiére organique

= Sulfate (S042)
Ammonium (NH4+)

40 - ®m Carbone suie (BC)

50 E =

1 2 3 4 Bl 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

pluies gﬁgé@fg{,@gg mistral ouest/sud mistral ouest/sud mistral brises  mistral

Hydrocarbures aromatiques polycycligues
(HAP)
04—

uo—«,—,—#ﬂJhJﬁ—leﬁr b Jljlll* rﬁl"ﬁJ*r% ey

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Figure 1.17: Concentrations des principales fractions chimiques et des H&13 les
particules (PM) obtenues pour le site de Fais~Mer en juin 2011 (Dron et al., 2015).

Des résultats similaires ont été obtenus sur la ville de MarsEilélgddad et al.,
2011, 2013 Ces études ont montré que la ville de Marseille est soumise a des épisodes
intersesde particules fines assosi@ des concentrations élevées en, Bais aussi en HAPs,
vV, N i et Pb. Léanalyse des directi surder,de ven

ces épisodes interviennent lorsque que le site est sous le vent de ladostreile.
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Ces résultats montrent ainsi que méme si ce territoire respecte les valeurs
reglementaires, il présente une singularité en ce qui concerne des paramétres non réglementés

tels que le nombre de particules earhoyenns horaires des Phk.

3. Objectisde | 6 ®t ude

Méme si les valeurs de PM mesurées respectent la reglementation, les résultats présentés

pr ®c ®demment montrent | a complexit® du terr.i
sources (notamment industrielles) présentes swlept our de | 6 Etang de [
peuvent °tre responsables do6o®pisodes i ntense

par des particules ultrafines et une composition propre. Ainsi, il est important de mener des
études afin de déterminer tntribution des aarces et particulierement celldes sources
industrielles, sur la concentration des particules finesgPM  Ceci est dobéaut ant
gue, m°me si aucun | ien entre expositne,on aux
les préoccupations des populati@igles acteurs locaux sont vives. En effet, une étude menée

par laObservatoire Régional de la Safi@RS, 2013) a montré que la population vivant a
proximité de la zone (commune de P8tlouis du Rhbne) présentaine surmortalité par

rapport a la région sur la période de 2@0A0. Il a été observé un nombre plus élevé de

décés dans la commune de Pairt.ouis du Rhéne par rapport a la moyenne régionale due a

des pathol ogies de | 6apqacere(t+31.9%) dantpa carnedr dui r e (
poumon (+61.8%).

Dans ce contexte, le travail mené durant cette thése a pour olgectifs

- Caractériser finement la composition chimique des particules émises par les
principales activités industrielles de la zonehet est doéobtenir une in
l a nature de | 6a®r osol ®mi s par <ces activit

complétes et représentatives.

- Caractériser finement la composition chimique de particules prélevées sur trois sites

urbains, repr®sentatifs de | 6exposition de |

Quantifierles contributions des principales activités industrielles aux concentrations

en particules observées (RP§lpendant les évenements de pollutionlesi3 sites urbains.
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Partie 1: Campagnes de prélevements

Afin de répondre aux objectifs fixédeux campagnes de prélevements ont été raelads la
zone doOo®tude.

Figure Il.1 : Image satellitedelaone do®t ude. Les pol yi
localisation des principales sources caractérisées. Les étoiles rouges représentent la
localisation des trois sites récepteurs sélectionnés.

Lapremierecampagne avait pour b uparled principales | ect e
activités industrielles de la zone (sit «sources») afin de caractériser lesiempreints
chimigues( f i gure |1 . 1) . Tr odaractétisgsp elsd adcOtaicvtiitv® tdRes 1
de stockage de minerais @é pétrochimie. la seconde campagne a cat&sia collecter
| 6a®r os ol S s krécepteary) carastéristiguesl & slidGex posi ti on des
dans la zone (figure 11.1).

1. Prélevemens en site «source»

1.1 Description des différentessourcesétudiées

Durantcette étude, trois principales sources industrielles ont été caractérisées (figure 11.2).
Ces sources sont repr®sentatives des activit
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Partie 1: Campagnes de prélevements

Activité de métallurgie
Activité de stockage
de minerais

Activité pétrochimique

Figure I1.2 : Image satellite des principales activités industrielleaatarisées.

1.1.1 Activité de métallurgie

La premiére source caractérisée est une aciérie (fig@r¢ , doéune superfic
11km?> (43A260646.630606N /| 4A538651.500606E). Ce si
destination de secteurs trés divers commé aut omobi | e, | e bo©t i men
| 6embal |l age, gazoducs/ ol ®oduc s, | e gdamsdau e s , €
production de bobines @nées a chaug@ o u r | 6aut omobile et | a ma
aussi pour | 6activit® gazi re et p®troli re

proximité du littoral, ce site métallurgique compte parmi les premiers sites frangais en matiere

de productonett e di stri bution dbéacier avec cel ui d e
sup®rieure ° 4 mi | | i q destinéd aux marahés gpsncipdlénert i e r

francais et ewpéens sd de | 6 Europe) ma i gnondelerstisriet - de
notammeh des EtatdJ ni s . Le site dispose dbébun quai m:
d®char gement des mati res premi r e sle siet de |

di spo®asinegd®uwmg gl om®r at i on ddineusmede gandormatbred f er e
charbon en coke (cokerie), de deux hauts fourneaux, de deux convertisseurs a oxygene, de
deux installations ~ coul ®es continues, dou

poche et doéune usine de | amdd®bu)rle precessuaded ( un
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Partie 1: Campagnes de prélevements

fabricati on d@peutétr@ eesumé& comneersyitinhimgrai de fer et le charbon

sont transform®s respectivement en aggl om®r ¢

dans | a cokerie. L e c o kangése par cbughegalidrnées @anstless o n t
hauts fourneaux. La combusti on Wuprosogueda par |
fusion de | 6aggl om®r ® et produit de |l a fon

rediri g®e dans lurgié dedraitaniemt an poahen Les dechensRproduitd par

|l es hauts fourneaux (laitiers) sont stock®s
derni res impuret®s gr©ce aux convertisseur ¢
estensuite mstteneur en ajoutant certains m®taux co
manganése (Mn)glsilicium (Si), le chromgCr), le lantanium (La) ou leickel (Ni). Pour
finir, | 6aci er est solidifi® en brsadrmeesgr ©c e

sont enfin transformées en bobines par passage dans le laminoir a chaud.
1.1.2 Activité de stockage de minerais

La seconde source étudiée est une zone de stockagmelais (figurell.2) situéea
proximité immédiate dé d aci ®ri e (43822245 6 &led d@d dupefficieddA
de 800000 m* permet destocker une trés grande quantité de matériaux.nBmbreux
minéraux a base deharbon y sont stock&®mme la houille, le lignite, le coke ou encore le
charbon de bois pour une capacité de stockage maxaeaB00000t, mai s aus si doa
mi nerai s tels gue | a bauxi tnérauxeptilvérdledtandnu mi n e .
ensachésetsque ciments, latres, chaux etabledfillérisés peuvent ausyi étre stocképour
une capacité de stockage maximal d®80m®>. Outre | 6activit® de st
site di s possede Wwdyage saneasshga,tcribtage, ensachage, tamisage et de
mélange de ces minéua. Pour finir, il dispos& u s s i d 6 ai rdessléclibes tels que ¢ k a g ¢
papiers/cartonsplastiques, caoutchosictextiles etbois pour une capacité maxireatie
100000m°.

1.1.3 Activité pétrochimique

Le dernier site étudié est un complgétrochimiqugfigure 11.2) Iégéremengloignédes
deux autres activitgs 4 3A23614. 1266N / 5A0006 8abslsaméeE) . C
60 afin de powuoir acaeillir lestankerstransportante pétroled 6 Af r i que et. du pr
Avec le portde FossurMer, cd importantcomplexe pétrochimique este poi nt ddent
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pipeline SueEuropéen qui représentait, en 2010, 20% du trafic du pétrole et des produits
dérivés du pétrole elfrance,soit 15 milliors de tonnes par afinternational Energy Agency,

2012) Aut our de ce rpl®énnktropeddeeontbre®es aativites R t
implantées donles plus importantes soane raffinerie (12% du raffinage francais en 2010)

et un complexe pétrochimique composé de mukipecédéschimiques (vapocraqueur,
traitement par électrolyse, étc Ajouté a ces différentes sources, le site dispose de
nombreuses cuves de stockage de produits p®

dense. En 2013, plus dé)@0 escales de navires ont été recensées.

1.2 Meéthodologiede prélevemens
1.2.1 Meéthodologie employée

Dans cette étudé, 6 e mpr ei nte chi mique de ces diff®

d®t er mi nant | denrichi ssement(figsediBs | e vent do
A) Direct and diffuse B) Site
emissions . amont -

[
I
|
I
I
I

I
Ecoulement

du 1

Industrial
source

Site avant

Ecoulement du vent

Figure 11.3: Schéma du dispositif de prélevement par socistradu bruit de fond par
prélevement amont/aval. A) vue de profile ; B) vue de dessus

Poureffectuerles prélévements, dewollecteursDA-80 DIGITEL, 30nt.h?) ont été
déployés un préleveura été plac&n amont de la source industrielle pour ctllecr | 6 a ®r o s
constituante bruit de fond atmosphériquégionalet unpréleveur en aval de la source pour
collecter le bruit de fond régional enrichi par la source industrielle (Fig@#)llLa position
des deux pr®leveurs a ®t ® choisie pouwe ndav
mesuresChaquepréleveura été assena la drection du ventd e s o r t se dérlenthe | ne
qguel or sque | a directi on passantwartes 2 peéeveursadt e gita ®e ¢
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émetteur(figure 11.3B). Unetolérance de quelques degfgsu s qu dé PBAt et doba
cet axe idéabu 50° au total)est acceptée desogqeu e | 6 ®c hant i Isdlooumnage s
cone de prélevement L értora de cet angle de prélévementpdss ou moins grande selon

la source étudiée afin de collecter le panaddda source tout en évitales mntaminatios

par doéautres Ld$@ammgdees der pa®ds .vement et |l a poc
choisis en fonction des vents dominants observés durant la période de prélevement dans

| 6hi storiqgue des donn®es m®t ®or ol ogi ques et
et la source étudiékes prélevements 6 o n éffecés®ue lorsque la @se du vent était
supérieure a 2 m's Un moniteur de particules ultrafines (UFPSI, Model 3031)et des

analysews de SQ, de NO, de N@et de NOx ont aussi été installés sur le site aval lors des
pr®l vements pour | dactivit® m®tallurgique e
Mobility Particle Sizer Spectrome)eont été déployésur les sites amont et aval lors des
prélevementp our | 6activit® p®t rochi mique. Ces ana
et des concentrations en gaz avaientpoudbait cont r 1 | er,entrélesiteamonh i s s en
et le site avalduea la source étudiée

1.2.2 Campagne de prélevemerst

Les canpagnes de prélevements se stérbul@sde mai 2013 a il 2014 et ont été
réalises enpartenari at a vnetitut EAdcitoyerA o laeConnaisgamhce des
Pollutions (IECP).Les prélevements de particules PMnt étéeffectuéssur des filtresen

fibres de quaz (Pallflex® 2500QABUP) de 18 cm? de surface préalablement conditiosné

par un chauffage a 55C pendant ®i.Af i n de | i miter au maxi mum |
sources et/ou le déphasage entre les deux préleveurs, le volyméedement a été limité a

120m®(.,e4h de pr® “vements). En rai so-avisdlelal 6ass
direction du ventles prélevementhi e soO6ef fectuent gue | orsqgue

compi se dans | 0 alhegttloac pess@tleeqosts idlode pr@evementse soiert

pasc ons ®cut i ves nsagmentéen @usiéurs pé&iodasleoprévermnents.

Pour | édactivit® de m®t al | sorg étéeeffectuéesode sai c a mp
2013 a sptembre 2018tadeau Il.L1)af i n de car act ®ri ser | 6empr e
regroupant

- les processus doéoxydation 18t de traitemen
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déaggl om®r ation, | a

- les déchets des hauts fournedatiers, Complexe 3)

Pokerie et

Tableau I1.1: Paramétres de prélevements pour les différentes sources étudiées

Dates des ) Nombre couples
R Source/Macro-sources Sites Cone de vents o
prélévements amont/aval prélevés
Processus dob6o Amont: S3
05/2013 |l dinstallationf (43A27628.38064] 339°-0° ;
06/2013 Complexe 1 Aval : S2 (Vent de Nord)
(43A2606046. 630606N (43A250635. 9706051
Amont: S5
Agglomération/cokerie/ quai . . A
10/2013 (43A260616. 7706001 303°-352°
Complexe 2 8
12/2013 . . A Aval : S1 (Vent de Nord)
(43A258650.90066 3
(43A250615.17660I]
N Amont: S3
Laitiers . . . o
07/2013 (43A27 06 248A 533800306] 339°-0°
Complexe 3 4
09/2013 . R R Aval : S4 (Vent de Nord)
(43A270603.2406606 .
(43A260634.870660I1
Amont: S6
12/2013 Terminal minéralier (43A25610.600606 310°- 350°
01/2014 (43A24651.1166 Aval : S7 (Vent de Nord) 9
(43A240649.58060]
Amont
. 107+161°
03/2014 Complexe pétrochimique (43A220616.040601 19
) (Vent de Sud
04/2014 (43A230614. 1266N Aval
i R o SudEst)
(43A240614.000601

Les préléevements ont été effectués par vent de Nord et un total 7, 8 et 4 couples
d 6 ® c h a ont &télprélevassespectivement pour les complexg®t 3.

Po

ur

| 6 act i wimin&®ai(cbmplezetdies préléyaments ont été effectués

par ventde Nord dedécembre 2013 afvier 2014(tableau 1l.1) Un total de 9 couples

ddé®ch
Po

a nétéiplélevé.n s

ur

a

| 6activit® p®trochi mi que, I

es

2014 (tableau 11.1) Un total de 19 couples de filtres a été prélevé par vent dESudes

positions des différents sit@snontet avalpar rapport aux différentes sources étudsms

représentéssur la figurell. 4

tableaull. 1.

et

| 6ensembl

e des estrappredanstler e s
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Marseille <@

Sea

direction

mpling win i
%9 Sampling ds * Lavera Harbor & Chemistry facility @ Holding tank A cities % Downwind site ®Upwind site

To
P Istres
o -
To +
Port-St-Louis \ Fos-sur-Mer
du Rhéne
a
To
Marseille
Mediterranean
Sea
-=~. Blast fumace .-~ Steel production .-, Sinter production )
(1 slag 2 plan P ' 3, Coke production 4 )Ore terminal
) - " Blast fumace -
& Sampling winds # Cities R Main road & Sheltered dock
direction
* Downwind site e Upwind site
To
Fos-sur-Mer
i
iy Martigues

Mediterranean

To

K ’%Etang de Berre"
’_—\’\Wit(eW
) TR

Marseille

Figure 1.4 : Schéma de la position desfdientes sources étudiées amse de la
position des sites amont et aval.
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Apres préléevement, les filtres ont été plfesce impacté ~© | 6i nt ®r afireur de
de minimise les pertes de particldeemballésians du papier aluminiunenfermés dans en
gaine en polyéthylene herméigment scellée et enfin consesyéu s qu 6 ° atl®°€nal yse

pour limiter laréactivité et lavolatilisation des composés organiques.

1.3 Stratégiede sélection desfitrep our | danal yse

Afin dbéobtenir des empreintes chi mslgsues c a
couples doé®chantill ons a mmayséslescddres fixégourp | us ¢
la sélection des couples dhrisétaient les suivants

- Simultanéité des prélevements amont et aarab¢une tolérance maximale 1h)

- Direction du vent la plupr oche de | 6axe passant par

émetteur

- Une augmentation significative des concentrations dg BO,, NO et NQ ou de

particules en nombre doit émbservée en @l de la source par rapport site anont.

- Eviter autant que possible les échantillons fortement morcelés.

A. Période de prélévement amont

(Eju?;ri;

Taille (nm) S02 (ug.m™3)

B 08:00 09:00 10:00 11:00 12:00

Période de prélevement amont
I B Periode de préelevement aval

Taille (nm) 502 (ug.m™3)

12:00 10:00 00:00 06:00 12:00
Temps

Figurell5: Ex emp |l e do6un c o ampohtavaklAd Sediienmét
(14/12/2013B. Non sélectionné (334/12/2013) pour Isite du terminal
minéralier. Leouleus « bleu ciel» et «bleu foncé» représents,
respectivementes périodes durant lesquelleséchantillors amont et aval ont
ete préleves
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Attred 6 exempl e, |l es donn®es utilis®es pour |
surla figurell.5. Le premier couplde filtre figure 11.5A) a été prélevé de maniere synchrone
pendant un temps de prélevement court sans morcélement. Deegplsd8® NO,, NO et
NOxai nsi gudune f ort e onté@énobsermés sunle diteaval. Eencoypla r t 1 ¢
de filtre a donc été sélectionné. Le deuxieme couple de figeé 115 B) nda pas O®t ®
de maniére synchrone et le prélevemanfillre aval a été effectué sur plusieurs jours (4h de
prélévements réparties sur 2 jouts).directonduvenh 6a pas ®t ® fi xe dur a
échantillons et les épisodes de,S0,, NO et NQ ont été observés en dehadies périodes
decollece de | 6 ®c hantCiel comupeémr avwal pas ®t ® r et eni

analyse.
1.4 Obtention des empreintes chimiques

Aprés | ahalyse chimique des filtres les concentrations des différentes especes
analysées sur les filtres amont ont &téistraites des concentoats mesurées sur les filtres

avalafin de d®terminer pour chaqueegg%eupeﬁmge un f

gl). Les concentrations des deux sites de prélévements (amont/aval) ont été utilisées pour
obtenirlesprbi | s de source selon | 6®quation suivan

& h h (1)

Ou:a(ggtormggh) est |1 6enrichissement oshpouelru pou
composéi, C4 est la concentration du composébtenwe pour le site avat et C;, est la
concentration du composéobtene pour le site amonu. Pour chaque échantillon, la
concentration totale en PMa été reconstituée a partir de la composition chimiquelaoit

somme de la matiére organique (OM), du carbone élémentaide dEGulfate (S&), du

nitrate (NQ) , de | 6 a mne dds @élémedttrhidds La concentration en matiére
organique a été calculée en utilisant un rap@it/OC de 12 conformément aux travaux

doAi ken et s €608.&M tolrespgomdttiors @& & diffésencé de la concentration

de PMsreconstituépour | 6®chantilbéeonpni akssemeamoast c

significatif seulement quane—- estsupérieur 0,4 (soit deux fois | 6c¢
h

maximale -20%). Léenr i chi s s e me nd obtente pdud ehaquee aompostE i n a |

correspondntr especti vement 7 -typadesrearighessements ebtenus pourd ® c a
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les couples.L 6 empr ei nt e chimique de |l a source es

enrichissemestobtenus pour les différents composeés analysés.

2. Prélevemensen site «récepteur»

21 Choi x et description des sites do6®tude

Durant cette étude, trois sites délpvements dits kécepteurs ont été sélectionnés. Ces
sites récepteurs sont localisés dans des zones résidentielles jouxtant les principaux sites
industriels figure Il.6A etll.6B). Ces trois sites peuvent étre considérés comme représentatifs
du bruit de fond de la pollution atmds®r i que de | a zone ®tudi ®e e
populations vivant dans cette zone industrielle. Les trois sites appartiennent au réseau de
stations de | 6association agr ®®e de surveil/l

sites séle@nnés, on distingue un site principal et deux sites secondaires.

Le site principal dgrélevement est localisé dans la zone résidentielle des Carabins a
FossurMer (43.45°N,4.93°E, figure 11.6A). Ce site est localisé dans une des villes ayant
grandn o mbr e d 6 h 858 hab,adonnée INSHEX1). La typologie des sources

situées a proximité immédiate de ce site peut étre résumée comnfigstgt i 6B) :

- Au Nord Nord-Ouest estessentiellemendccupé par des terres agricoteais aussi
unebase a®rienne doéessais militaires.

- A Lsb Be trouveld Et ang duae zdhe résidentielle et des activités
pétrochimiques

- Au Sud se trouvela Méditerranéeoccupée par un fort trafic maritimedeszones
résidentielle®t desactivités pétrochimiques

- Au SudOuest/Ouestse trouvd e ciur de |l a zone industri .
sources industrielles dont des activités pétrochimiques, une desnploganteaciéries de
France et uffort trafic maritime.

Ce site disposde mesures en contim@sconcentratioad 03, de SO, etde PMy,.
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B)
X BEE Qe
ez el gl RLB
sl
FI'-CE@E - al
fe ol = % =
affe e ol 4
PSL Jultad al =
gz

82 Agricultural lands al Oil reffining plant
E@E Main cities Jﬂm.i Petrochemical complex @  Sampling sites

% Steel making plant  kw Maritime traffic

Figurell6 :A) I mage satellite de |l a zone
dé®chantill onnages B) Position des si
sourcepr ®sentes dans | a zone d

Le second site est localisé dans la zone résidentielle deSHartiis du Rhone
(43.39°N, 4.81°Efigure Il.6A). Cettepetitecommunede 8 579 habitant§INSEE, 2012 est
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situ®e © | 6ouest de e dedosurdvierelLe sita deypelevemeedt | e et
proche de | 6activit® de m®Ptlalhtursgiue :detdi cné | 8
zonesagricol es, |l ocali s®es ° | 6 Ouest et au N

Nord/NordEst, et de la Métiirranée asud figure 11.6B). Comme le site de FesurMer, il
bénéficiedes mémes mesures en contiles polluants réglementés

Le dernier site est localisé dans la zone résidentielle de RognacBimguets»
(43.51°N, 5.22°E, cfigure 1.6A). Cette communede plus de 11737 habitants en 2012

(INSEE, 2012) est localisée a environ 28m du ciur de | a zone 1indu
®l oi gn® que | es autres sites de | a zone in
mul t it ud epétbéhimmues auiStd®@ e st |, mai s aussi de | 6a®

Marignane au Sud. Comme les sites de -Bbttouis et FossurMer, ce site est proche
doéoactivit®s agricol esfighrelced)l Il Er@ficie deamesurbisoend et
conthudex onc e nt rsade N® desSQ,de R, et de PMs.

2.2 Campagne de prélévemerst

Pour chaque site, les prélevements patté sur la fraction PMsde | 6 a®r os ol
prélévementsnt été effectués en prélewar20m®d 6 ai r p ke graea@mr prélveur &
haut volume automatique (DA80, 38°.h?, Digitel) . Le m°me type de fi
«sources» a été utiliséet le méme protocole a été suivi

Pour le site de FesurMer, 235 prélevements ont été effectués quotidiennement de mai
2012 a a@t 2013(figure 11.7).

| Prelevements Fos-sur-Mer m_Prelevements Port-St-Louis W Prelevements Rognac

Aout 2013 +
Juillet 2013 4 |
Juin 20134 ; éllllllll [ B
Mai 2013 — | |
Avril2013—/®" ® ® ¥ §E B § § B B B &N
Mars 2013 I E NN NS EEENENESEENEEEEEEEEEEE
Feviier2013_ /@ @ @ @ B W W N N ® ® ® LI B B BN BN NN BN BN BN BN BN BN
Janvier20i3_® W W E m m m mR E® E B S AR R R R R R R AR EEE
DecembreZOlZ—...... ----- M EEEEE EEE E E EE E E R
Novembre 2012 NN NN NN ENN i ' I et
Octobre 2012 — ™ T EEEEEEEE] ] "] i H NN i "R
Septembre 2012 — "' EEEEREE T EEEEEEEEEE
Aout 2012 —
Juillet 2012 i Pl Pl i s m . lm M il om
Juin 2012+ W E N E N E NN ENEENEENEREDN
Mai 2012 i : ] : T A EEEEEEEERE]
T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Jours

Figure 11.7 : Jours d'échantillonnage pour les trois sites de prélevements.
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Pour les sites de Peft-Louis et Rognac, un seul préleveur était disponible. De mai 2012
a juin 2013, il était alternativement installé ses Heux sites pour des durées généralement de
un mois et demi. Un total de 138 et 79 échantillons ont été prélevés respectivement pour les
sites de PofSt-Louis et Rognac (figure 11.7). Durant le mois de juillet 2012 dit 012,
aucun pr ®l éte mfectué sun lésasitep de PSHLouis et Rognac suite a un

dysfonctionnement du préleveur.

2.3 Stratégiede sélection des filtres collectés

Pour des raisons de temps et de co%t dodéana
pouvaitpas étranal y s ®. ! a donc fallu proc®der 7~ |
choissen fonction de | eurs caract®rifgddeqares et
travail était de déterminer la contribution des diverses sources de particules aux
concentrations observées sur les sites récepteurs. Il a donc été choisi de documenter
| 6ensemble de |l a p®riode de pr® vement et
desépisodes de pollutiopar les polluants réglementés (RMPM, 5, SQ, Os). Les épisodes
depollution par legarticules(PMjpet PMs)ont fait | 6obj et dEdune at
complément des mesures réglementairasSMPS était disponible sur le site de BasMer
dur ant | 6 ® tc@tair’s @chahtillong\oritte sélectionnés car ilsorrespondaient a
des jours otun nombre important de particslétait observéPar ailleurs, afin de documenter
des conditions totalement différentesytains échantidns prélevés lors de jours ppallués
ont aussi été sélectinés.

Au total, 49 échantillons pour le site de Fas-Mer, 22 échantillons pour le site de Rort
St-Louis et 15 échantillons pour le site de Rognhac ont été sélectionnés et affaysés
I1.8). Les dates exactes de ces prélevements sont résuméesigureld. 8 etle tableaull.2
présente la répartition des échantillons en fonction des saisons et des niveaux de pollution
observés durant les préléevemer@mme le montreel tableau 1.2 et la figurell.8, les
échantillons sélectionnés pour le siteFtessurMer et PortSt-Louis du Rhéne sont répartis
sur | 6ensemble de | 6ann®e. Pour |l e site de
printemps pui squbaucun pr ® vement noéa ®t ®
echantillons sélectionnés, ynr and nombre dbéentre eux ont ®t
pollués ou les concentrations de particules sont proches-desaus des seuils de pollution
en PM10.
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Filtres sélectionnés sur Fos-sur-Mer W Filtres sélectionnés sur Port-St-Louis M Filtres sélectionnés sur Rognac
{ Prelevements Fos-sur-Mer Prelevements Port-St-Louis Prelevements Rognac
Aout 2013 —
Juillet 2013 -1
Juin 2013 —
Mai 2013 —

Avril 2013 ® - "

Mars2013— _ _ _ _ == TE ‘ u =
Fevrier 2013 ® ! ol - - -
Janvier 2013 — EEn . . bs

Decembre 2012 JT ' Tl
Novembre 2012 —
Octobre 2012 — . L

Septembre 2012 — | B B | [ ]
Aout 2012—1
Juillet 2012 — |
Juin 2012 — i ; ; i . l ' ! | u l n |

Mai 2012 —|
T

R e e —
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Jours

Figure 11.8 : Jours d'échantillonnage (couleurs claires) et échantillons sélectionné
(couleurs foncéeg)our les trois sites de prélevements.

On remarque quees échantillons sont en majorifg®levédurantl 6 a u t o himerecar &t |
plupart des dépassements ou des fortes concentrations;gioiMté observées durant cette

période.

Tableau I1.2: N o mb réehandllons sélectionnés en fonction des saisons et des niveaux de
pollution observés durant les prélevements

Nombre d'échantillons prélevés pendant des épisodes (

Dépassement ou pic de:
Sites Saisons Total
nombre de jours sans

PM10 S0 Os particules  pollution

Eté 10 7 5 1 16
FossurMer Automne 3 0 0 0 0 4
les Carabins  Hijver 14 1 0 0 4 18
Printemps 6 7 0 0 4 11
Eté 1 1 1 0 0 1

PortSaint Automne 5 4 0 0 0

Louis du )

Rhéne Hiver 1 1 0 0 3 5
Printemps 9 5 2 0 1 10
Eté 0 1 0 0 1 2
Rognac Automne 2 0 0 0 2 4
Barj!gauets Hiver 9 2 0 0 0 9
Printemps 0 0 0 0 0 0
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Partie 22 Analyses de la composition chimique

Afin de <caract®riser pr ®&c i ls®an®m pa dekd e @upir €
sources industrielles mais aussi de cetliectésur lessites récepteursineanalysefine de la
composition chimique des aérosols a été effectugsanalyses ont porté sur

- La spéciation chimique de la fraction organique extractible p@fagraphel). Ces
analyses ont été effectuées dans le cadre de ce travail de thése au sein du Laboratoire de
Chi me de | 6Environnement (LCE).
-Lébanalyse de | a fraction carbon®e (OC et
chimique élémentaire (cparagraphe). Ces analyses ont été réalisées par le Laboratoire de
Gl aci ologie et de G®ophysique de | 6Environne
- Léanal yse du. paragraphe2n effectieé pa( le fCentre Européen de
Recherche et de | 6Ensei gneme CEREEE). G®osci ence

Afin d 6 e f f cesanalysesesfiltres ontété divisé entroispartiesCh acunea doel |
été utiliséepour uneanalyseparticuliere: fraction carbonéet ions majeurs composition
chimique élémentairgspéciation organique. Pour une pades échantillonde FossurMer,

une partie suppl ®mentaire a ®t ® pr ® ev®e et

1. Analyse de la spéciation chimique de la matiére organique.

Léanal yse de | a composition sp®ceffectuéeon chi
suivant | a m®t hode d®vel oprav@lae thése merélau ICBRBe | o |
(El Haddad, 2011) puis utilisé dans le cadreptissieurs travaux de thes8alameh, 2015,

Abidi, 2013). Une description rapide de cette méthodepessentée eaprés et est résumée

sur la figure 119.

1.1 Pr®paration des ®chantill ons pour | édanal y:

1.1.1 Ajout de standardsinternes

Deux standards internes deutes@snt ajoutés sur chaque filtreanalysé le D50
Tetracosane ((Dsg) pour | 6 a n ahppsee apabigeset lee D6Cholesterol
(CoDeHsgO) p o U 1 | 6anal yse dFRosrcaaplfialodsé®sn ep osloal iurtei so n
MM de chaque composstd ®pos ® sur | a surface du filtre

re-concentrationyne concentitiond e 30OM dans | dextrait inject ¢
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— [11)4—

@ Y Extraction
chholnmethane Acetone |
p— K —
: l::_’gf

D50-Tetracosan Dé6-Cholesterol

100p1 & 150uM 10041 & 150uM )‘MH o r l
x6 bl |
- 100ml
tﬁ/b- "
Va 2 2 = -
) ‘ ‘ =5 )
o\ TR — [

Filter

Derivatisaton
Etuve & 70°C
pendant 90min #.  BSTFA
%y, 10001

- ' @i
1 qem 4mm

1oou|

| ¢ 8- | S ere

500pl

Analyse GC-MS Concentration

Figurell.9: Chai ne analytique empl oy®e pour
matiere organique.

1.1.2 Extraction et pré-concentration des échantillons

Les composés organiques a analyser étssuciés aabparticules il estnécessairee
procéder a une extraction solide/liquide de ces compms#® deles analyser en GC/MS.
Dans cet objectif, chaque fitre ®t ® pl ac® s®par ®ment dans ur
volume de 66mL préalablement nettoyée selde méme protocoleque celuiutilisé pour
| 6extract i Accelerateéd Soleedixtracton(ASE, Dionex 300), ils sont extraita
haute pression (10Bar) et haute température (100) pendant 5min avec1 00 mL d o6 un
m®| ange d 6 a cidghloronmethaneedtoportior 1:1d en volume Les composés
organiques étant présenen faible concentration dans les particules atmosphériffie
ng.m®au pg.m’),une®t ape de concentrat i odes@scentraioBT e s s a |
supérieues a la limite de détection. Ainsi, chaque extrait obteest placé dans un
concentrateurTurbo Vap ) . La combinai son de (T=80r€)ietl i sat.i
doéun fl ux doéazot asowvantendont al 6cRovnacpeonrtart aifwifimo nd d e
deprocessys | or sque | e vol ume dng urcbaagementade dolvaats t d €
par un sol vant moi ns polaire est effectu® ¢

| 6 ®t adrieatiod €e changement est effectué par apmiB600uUL d d@cétonitrileet reprise
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du processus doé®vapor at i o sstlesnoounssvoldtile (Exuiiond 6 @ Z 0 t
respectivement de 52C et40°Cpour | 0 a c ienlomméhane tontrie 8 mbur

| 6ac ®),oniilt r9 d ®v a p oe peoceasuseda concentratidn est arrété l@dqu

volume c 16 e x tattemti5@0 pL. Le contrble de ce volume est assuré par des capteurs
optiques directement par Turbo Vap liIL6extrait est ensuite s®pa
Une fraction de 35QiL est placée au réfrigérateur 8@et ~ | paubconsaervatiort. ®

Une deuxiéme fraction de 1QfL e s t anal ys®e directement en (
composeés organiques apolaifalcanesHAP, SHAPs, hopanes, etc.). Une derniéere fraction

de50uLest wutili s®e pour | 6®t ape de d®rivation.
113 D®r i vation pour | 6analyse des compos®s po
Léanal yse des compos ®s pol ai r e,setc)(eatl cool s

délicateen GC/MS en raison de lefiaibles pressios de vapeuinduite notammuet parleurs

fortes polarités. Une étape de dérivation elincnécessairéfigure 11.10)

H3C\ CHy H5C «CHs
/Si\ (‘:H3 /Si\
H-C Acstonitrile H-C
R—OH + : N CH, ————> R—0—Si—CH, + 3 NH
g . cH 5 Somin | <|:
si J— 3 = min
SN/ CH, AN
Fc” ~07 |
3 CH, FsC (@]
Composés P
polaires BSTFA Dérivés

Figure 11.10 : Réaction opérant durant la dérivation des composés polaires avec
BSTFA (Yu et al, 1998)

Dans cet objectif, 50 a®0 ulddeBSTFANOt sont
bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide catalysépar 26 de triméthylchlorosilaneLa solution
est ensuite placée a 7Q dans une étuve pendant 90 niette étape vise a remplacer les
hydrogenes actifs des groupements OH par des groupes alkylsilyl tel que le triméthylsilyl
(-SiMe3). Les dérivés obtenus sont alors moins volatils et thermiquement plus stables que les
composés paremet sont donc pluaisément analysatdg@ar GC. La réaction de silylation est

présentée sur la figute 10.
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1.2 Analyse GC/MS

1.2.1 Parametres analytiques

Léanal yse des compos®s apolaires est r ®al

dérivé dans un chromatographe en phgaeeuse (Thermo Trace GC 2000) couplé & un

spectrom tre de masse dont | 6anal yseur est
XLS) . Léanal yseur de«Sivevg¢ Sengbe uUbNn| &M@ € 0Dr mc
gue seuls quelgqgues i1 ons dans des fen°tres dc¢

de ce mode accroit significativementfull a sen
scan» (c-ad . | e mondbke des #agrhedte sost analysés). Le gairteemesde

sensibilité (intensité, rapport signal/bruit) est illustré, pour les hopanet Sgure .11

Pour |l es compos®s polaires (c. " .d. ceux ay.
effectuée 8r un couplage GC/MS (Thermo Trace GC 2600 | ari s Q) ®qui p®
doi ons.

A) ot B 1.75€4 Mass range 191
Polaris Q a trappe d'ions
Norhopane o
] Trisnorhopane n‘ ‘ i HOm:“gDa"e Bwshomohapanc
ff‘~~.w 'W i me M‘w '\"m r\‘ #\WMW W‘a‘mﬁ\‘u W W"M‘Mm ™M i
B) 10 19 B P 0 “ 20 s 4“0 w“s 0 “s

Norhopane Hopane Mass range 191
TSQ Quantum XLS triple quadripdle

Homohonane
Tnsnomopane

PN o0

C) = P ) 9SES Norhopane SIM 191
I ; Hopane % g o
TSQ Quantum XLS triple quadripdle

Abondance relative

‘ U ’ Homohopane

Trisnorhopane RS

‘l | ‘ ‘ ) Bishomohopane

‘ | i | ] ( A R S Trishomohopane

2 H ‘ J \\' f\ R S
,,M\-s..--fvw.w M\"/ WM \—-fv\...,«s.‘\..-«..—v\__/\__/\,,«

Temps de rétention
Imax: intensité maximale

Figure 11.11 : Exemple de chromatogramme pour un échantillon préleveé sur le site de
PortStLouis du Rhéne en hiver. Avec les deux systemesytiques en modeA)
Chromatogramme des hopanes avec le Polaris en nodescqange ( appeB) doéi on)
Chromatogramme des hopanesaleetriple quadrupdle en mogenass range etC)
Chromatogramme des hopanes avec le triple quadrupdle en roilles«
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Concretement un aliquote deul est injecté en mode spli1/20) et estvaporisé a
280°C et entrainé dans la colonderomatographiquparun  f | ux d6é h®I i um
vecteur La séparation eseffectuée aveaine colonne capillaire T/BMS de 30m de
longueur, 0.25mm de diameétre intee e t 0. 25 Ondefilnd Reptanipératuecudu

four initialement fixée & 65C est conservépendant 2 minutes puis augmente dCamin*

jusquo- afACei Cekte e300 @mp®rature reste fi
| 0 a n & fip dugprogramme, la température est ramenée A6 pour | danal
(figure 11.12).
| Parametres utilisés en chromatographie gazeuse |
Gaz vecteur Hélium
Colonne capillaire TR-5MS (30m x 0.25mm x 025um)
Température de l'injecteur 280°C
Mode d'injection Split 1/20
Volume d'injection Il
Température du four
Injection Fin du run
300°C
6 °C.min"1
65°C
=T =L > > I
2 min 39 min 20 min 9 min
Temps d'analyse 70 min
Température de la ligne de transfert 300°C
Parameétres utilisés en spectrometrie de masse |
| Polaris fullscan | TQfullscan | TQ SIM |
Mode d'ionisation ——— Impact électronique (EI, 70eV)
Température de la source 220°C 250°C 250°C
Fréquence de balayage 25! 105! 100 s
Intervalle de masse 50-500 uma

Figure 11.12 : Parametres analytiques utilisés pour les analyses gédaton chimique
de | 6a®r osol en GC/ MS.
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Pour |l es deux spectrom tr eseVddé utiisésPow, | 61
le Polaris, la fréquence de balayage a été fixée & @t sine analyse en full scan a été
effectuée. Pour le Triple Q, laéfjuence de balayage étant étroitement liée au nombre de
segments utilis®s lors de | danallgnsmedeflla fr ®q
scan» et 100 & en mode« SIM». Pour les deux systémes analytiques, la gamme de masse
étudiée était comprise entre 50 et 500 amu. Le logiciel XcaliffuiSP1.48fourni par le
fabriquant (Thermo Fisher) a ®t ® utilis® po
parameétres ontté@ optimisés sur le systeme Thermo Trace GC 2000/Pdladsr s d 6 un
précédent travailgl Haddad, 2011). La méthode a été transférée et testée sur le systeme
Thermo Trace Ultrd Triple Qdans le cadre de ce travail. Un résumé des parametres et de la

configuration utilisée est présenté sur la figure 11.12.
1.2.2 Identification et quantification des différents composés organique

Léanalyse de | a composition-Tod&/Mgapermisue de
doi sol er 00p tommosésl arganiqQes pour 10 @gad®r o s o | anal ys®s (F
2004) . Hedauncad cgnypesés étant impossible et les études de sources ne nécessitant
gue quelques marqueurs spécifiqaesx sources étudiéef. chapitre 1) seules quelques
familles regroupant au totaplus d u n e ¢ e nampaoséds gmardjieurscdes types de
sources étudiée)nt été analyssdurant cette étude.

Afin de quantifier les composés apolaires, étalonnage des systemes analytiques a
été utilisé aveaeux solutions contenant un mélange de standamtks pour les composés
apolaires et une pour les composés polaires). Le but de ces solétaloas®t ai t dobéobt en

facteurs de r®ponses (RF) des diff®rents com

o 8
P 5 ©

Ou: RFy est le facteur de réponse pour le compqdé] et [s] (enuM) sont respectivement
lesconcentratioadu compos& et du standard interreedans la solution de standardAfgtet

As (en unité arbitrairesont respectivemehte s r ®p on s e s rieeonposeaatlal y s e ut
standard internel or s de | 6analyse de | a solution ®t al
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A | 6 aRFdde composg, il estpossible de calculer la concentration de ce composé dans

l es ®chantill ons dtomogsuph®roingRes ~ | 6ai de de

N

8‘
oO:| O:
3¢ 5%
<| -
O

Ou: [X]e (en uM) est la concentration du compogéd ans | 0 ®ec Aca(ert unitél o n
arbitrairg estt a r ®ponse de conpes&ddng D@ rh aepid dilah Lnnen

arbitraire estla réponse dé 6 a n a |l y s standard interadansll @ ® c h aendle{eh | o n

OM) est |l a concentration du st &FRacsilethcteurnt er n¢
de réponse pour le compaos@ r ®c ®d e mment d®t er.mi n® sel on | 0@
La totalité des comp@®&s anal ys®s noé®t ant p asfactdus des | a S

réponse descomposés non préserdast étédéterminés en utilisamtes composés ayades
structure chimiques voisines (surrogates). Plus de détail sur cette procédure sont présentés ci

apres.

1.2.3 Composes apolaires

Pour les composés apolaires, une solution de standard composée de 18 SIARBs,9
alcanes, 3 hopanes, 4 phtalates a été utilisée. Le standard intdisee étaitle D50

tétracosane.

I. Les Hydrocarbures AromatiquesPolycycliques (HAF).

Afin de quantifier les HAB, les ions caractéristiques de chaque HAP ont étésserivi
mode «SIM». La présence de noyaux aromatiques stabilise les HAPs qui se fragmentent peu
en GC/ MS. Une solution coanthrecerendu pyéydup h®n ar
benzo[alanthracene, du chrpge du benzo[-k]fluoranthéne, du benzo[a]pyréne, de
I 61 nd ®uodipyrehe, dd ditdenzo[a,h]anthrame et du benzo[ghi]peryle a été utilise
(tableau 11.3)pour obtenir les différents facteurs ponss des HAPs. Ces 10 HAFHont
partie de | a | i st e-ERA lesconcentation des sta®lbrdsnééate p ar

comprises entre 20 et M selon les composes.
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Tableau 11.3: Composés apolaires quantifiés par GC/MS (adajppt&tiHaddad2011)

Famille i MM® Tons Fragment utilisé
chimique Composés (g mol™) caractéristiques en "SIM" Sources
Phenanthrene® 178 178 178
Anthracene* 178 178 178
£ Fhuoranthene° 202 202 202
’—E) acephen-anthrene * 202 202 202
—:’ Pyrene* 202 202 202 s
q:a. Benzo[a]anthracene* 228 228 228 Sources di:(’mbus“(’“ i
g Chrysene / triphenylene * 228 228 228 Industries * (Production de
E : benzo[b k]fluoranthene* 252 252 252 coke, combustion de
H 5 . b charbon, production d'acier);
5 benzo[j]fluoranthene 252 252 252 Combustion de
_‘g‘ benzo-e-pyrene’ 252 252 252 bois™ % Traffi 12
é benzo-a-pyrene* 252 252 252
'i indeno[1,2,3 - cd]ﬂuorz:mtheneCl 276 276 276
= indeno[1,2,3 - cd]pyrene* 276 276 276
dibenzo[a,h]anthracene* 278 278 278
benzo - ghi - perylene* 276 276 276
2_“3 Benzo[b]naphtha(2,1-d)thiophéne* 234 234 234 aas )
g Industriel (Combustion
2 Benzo[b]naphtha(1,2-d)thiophéne* 234 234 234 lignite et de pneu), émissions
E Benzo[b]naphtha(2,3-d)thiophéne* 234 234 234 véhiculaires®
Octadecane (C18)* 254 71,57, 85,99, 113 85
Nonadecane (C19)* 268 71,57,85,99,113 85
Eicosane (C20)* 282 71,57,85,99, 113 85
Heneicosane (C21)° 296 71,57,85,99,113 85
Docosane (C22)* 310 71,57,85,99, 113 85
Tricosane(C23)° 324 71,57, 85,99, 113 85
Tetracosane (C24)* 338 71,57, 85,99, 113 85
Pentacosane (C25)° 352 71,57.85,99, 113 85 Détritus de végétaux ",
n;} Hexacosane (C26)* 366 71,57, 85,99, 113 85 abration routiere et de
5’ Heptacosane (C27)° 380 71,57, 85,99, 113 85 pneumatique™; traffic""*?" ;
x Octacosane (C28)* 394 71,57, 85,99, 113 85 Combustion de bois 22,
Nonacosane (C29)° 408 71,57,85,99,113 85 Cookingzms; Industries "
Triacontane (C30)* 422 71,57,85,99, 113 85
Untricontane (C},l)c 436 71,57,85,99, 113 85
Dotriacontane (C32)° 450 71,57,85,99,113 85
Tritriacontane (C33)° 464 71,57,85,99,113 85
Tetratriacontane (C34)° 478 71,57,85,99,113 85
Pentatriacontane (C35)° 492 71,57,85,99,113 85
Hexatriacontane (C36)* 506 71,57,85,99,113 85
1 7(1(H)-trisnorh0pane" 370 191 191
1 7a(H)-21p(H)-norhopane* 398 191 191
170(H)-21B(H)-hopane* 412 191,85, 81, 67. 412, 109, 121, 163 191
" 17a(H)-21B(H)-22S-homohopane* 426 191 191 Emissions véhiculaires™™
E 170(H)-21p(H)-22R-Homohopané 426 191 191 (essence ct diesel),
E 17a(H)-21B(H)-22S-bishomohopane® 440 191 191 Industries
17a(H)-21p(H)-22R-bishomohopane® 440 191 191
17a(H)-21 [‘](H)-223-tri5hnmohopaneg 454 191 191
170(H)-21B(H)-22R-trishomohopane® 454 191 191
Di-ethyl phtalate* 222 149,177,76, 65, 105,222 149 Ugilisés comme plastifiants
3;3 Di-isobutyl phthalate " 278 149 149 dans divers polyméres ; émis
= Di butyl phthalate* 278 149 149 par évaporation ™ ou
= _ Benzyl butyl phthalate* 312 149,91, 206, 123, 105, 65 149 lors de "incinération?”
Bis (2-ethyl hexyl) phthalate* 390 149, 167, 279 149
D50-tetracosane 388 66, 82,98 82 Standard interne

“MM : Masse molaire

Quantification : Composés organiques quantifiés en utilisant les facteurs de réponse des surrogates(suStanidard authentique@) Pyrene; (b)
benzo[b,k]fluoranthendr) benzea-pyrene;(d) indeno[1,2,3 cd]pyrene;(e) Calculés selon la loi normalé) 1 7 U {2 K )b {ndthopane(g)1 7 UQ2H ) { H)
22Shomohopaneth) Di butyl phthalate.

Références '(Ravindra et al., 2008)%(Robinson et al., 2008)}(Yang et al., 2002)“(Yang et al., 1998) °(Khalili et al., 1995}, ®(Mu et al., 2014) (Rogge et
al., 1997a) 8(Rogge et al., 1997h(Zhang et al., 2008)'(Li et al., 2009} *(Rogge et al., 1993a)*(E| Haddad et al., 2009)*(Cooper et al., 1996)
4stefanova et al., 2002)°(Rogge et al., 19934)*%(Liang et al., 2006) Y’(Rogge et al., 1993¢)"%(Rogge et al., 1993h)'*(Agrawal et al., 2008)%(Schauer

et al., 1999b) #(Schauer et al., 2002b§%Rogge et al., 1998)*(Schauer et al., 20017%Schauer et al., 2002af*(Schauer et al., 1999aj%Staples et al.,
1997); #(Simoneit B.R.T., 2005)
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Partie 22 Analyses de la composition chimique

Pour les HAPs absents de la solution standard, le facteur de réponse du HAP
structurellement le plus proche a été utilisé pour la détermination des concentratiams com

détaillé dans le tableau II.3.
il. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sufrés (SHAPS)

Les SHAPs no®taient pas initial ement i ncl u
travaux & El Haddad (2011). En raison de leurs potentielles sourcestimalies, les trois

SHAPs les plus abondants (figure 18) ont été inclus dans la liste des marqueurs.

G O

Benzo[b]naphtha(2,1-d)thiophéne Benzo[b]naphtha(2,3-d)thiophéne

o

Benzo[b]naphtha(1,2-d)thiophéne

Figure 11.13 : Formules développésdu Benzo[b]naphtha(2;tl)thiophéne
Benzo[b]naphtha(2;8)thiophenest duBenzo[b]naphtha(1;8)thiophene.

Une solution standard composée du benzo[b]naphthdjhibphene, du
benzo[b]naphtha(2;8)thiophéne et du benzo[b]naphthail)thiophene a été injectée et
analysée avec le protocole analytique des composés apolaires. Les structures chimiques de ces
troi s i som res sont pr ®sent ®e s sur la figure
composeés sont chromatographiquement résolus sans modification de la raétigtgue
(figurell.1 4) . Les trois compos®s ont descul@rpectr e:
m/z 234 (figurell.1 4 ) . Déautres 1ions, t el gue | 6i on 1

observés. Toutefois, leurs intensités relatives sont faibles (<15%).
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I ‘“\
: f\ I
2 L
T U \VR

©31.0 31.5 32.0 32.5 33.0

Abondance relative (%)
w
o

-~ T Temps de rétention .
s\: s Y T
. O 234 BNT(2,0) '% - 24 BNT(2,3) 138 e ’e 2341 BNT(1,2)
2 80 i 80 { J 80 ~\
® 70 8 ° 70 O ¢ 70 :
T 60 60 60
: 3 2 2
o 40
Q
30 30 30
c 117 189 117 189 189
g 20 / \ 20 \ 20 117 =5
g W[ ey i 10 e o 4 A
e 100 150 200 250 300 350 100 150 200 250 300 350 100 150 200 250 300 350
<

Temps de rétention

Figure 11.14: Chromatogramme et spectresndasses du Benzo[b]naphtha(@)thiophéne,
du Benzo[b]naphtha(2-8)thiophene et du Benzo[b]naphtha¢t)®hiophene.

Les courbes do6®tal onnages pourfigorelsls.t r oi s
Cette gamme do®t al onnageir la ga®he®de comaentratione af.i
g®n®r al ement observ®e dans | 6at mosph re. L
concentration a été observée pour les trois composés avec des coefficients de rdgfession
compris entre @8 et 099. Les coefficientslirecteurs des droites représentant les facteurs de

réponse (RF) de ces trois composés sont compris edtet 11.

Benzo[b]naphtha(2,1-d)thiophéne Benzo[b]naphtha(2,3-d)thiophéne Benzo[b]naphtha(l,2-d)thiophéne
— y = (1,02%0.09)x+(-0.06+0.05) L. y = (1.1£0.07)x+(-0.06+0.04) : y = (1.06+0.09)x+(-0.07+0.05)
= 1.0 R2=0.98 . 1.0 R2=0.99 o 1.0 R2=0.98
=
I_.w 0.8 0.8 0.8
O 0.6 0.6 0.6
* 0.4 . 0.4 0.4
—
<I< 0.2 0.2 0.2
0 0
01 03 05 07 09 01 03 05 07 09 0

Concentration Cj [pM]

Figure 11.15 : Gamme étalon pour les trois SHAPs analysés. Ai et Ci sont respective
la réponse et la concentration du composé, As et Cs, respectivement la réponse et la
concentration (5uM) du standard interne.
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Partie 22 Analyses de la composition chimique

Au vu des résultats obtenus, ces tespece®nt étéinclusesdans cette étude et ont été
quantifiées selon laprocédureanalytiguemise en place poues autres composés L 6i on m/ z
234 a été suivi.

iii. Les Alcanes

De par leur structure linaireles nalcanes sont fortement fragmentés en impact

y e électroniquelLes spectres de masses correspondent
— F = o - 5 -T_-ri] N ] H H
ek R e | a une série de fragmenfCioHans1*. Ainsi, les
= A
L] R?=097 o L . .
® g6 2 Q\ principaux ions obervésont un rapport masse sur
-4 !
5 P charge de 57 [4g]*, 71 [GHui]", 85 [CsHid et
@ 0.4 - o \
s / \ 99 [GHis". Au cours decette ®tude,
= / \ R " -
3927 / AN caractéristiquede m/z 85 [GHi3" a été suivi en
%]
Tl T [b ~ mode «SIM» pour obtenir lesréponses des

10 15 20 25 30 35 40

différentes especes utiliss pour laquantification
nomhre de carbone

des nalcanes t@bleau Il.3). La solution étalon

Figure 11.16 : Distribution des  utilisée était composée de 9 alcanagant un
facteurs deéponses en fonction du

nombre de carbone polas n

alcanes compris entre gt G (El Cp, Cpo, Coo, Cos, Cos, Cos, Czo, Cze) €1 CBS
Haddad, 2011)

nombre de carbone compris entrg; €t G (Cis,

concentratios compriss entre 10 et 2QuM. Une

pr ®c ®dente ®tude ademanpdsés@odgle our ladétdrninatiors des i o n
facteurs de réponse des alcanes nécessitait un traitement parf{ieulitaddad, 2011)En

effet, en fonction du nombre de carbone présent dans la moliésufacteurs de réponses des
n-alcanessuivent une loi normale gbrésenént une distribution gaussiennigg(re 11.16).
Lbutilisation déun facteur de te®ipesfactearsdaoy e n
réponsedes nalcanes abseside la solubn étalonont doncété estiméspar interpolation

selonl 6 ® q prEgemté sua figurell. 16.
iv. Les hopanes
Une solution étalorde 3 hopanel17UH) 21b(H)-norhopane,17UH)-216(H)-hopane,

170H)-21b(H)-22Shomohopanga des concentrations de 1 uMtéutilisée pourdéterminer

les facteurs de réponse des hopahedragment m/z 191 &té suvi en mode SIM» pour
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obtenir b réponse du spectrometre dassepour leshopanesPour les autres hopanes, le

facteur de répons e hopaé@estructurellemenle plus proche a étdilisé (tableau LB).

V. Les esters de phtalates

Une solution de standard de 4 esters de phtalatestliii phtalate, Dbutyl phtalate,
Benzyl butyl phtalate éBis (2-ethyl hexyl) phtalatea été utilisée pour déterminer fasteurs
de réponse. Les concentrations de ces composés sont comprises entre @Mt 20L 6 i o n
caractéristique m/z 149 a été suivi en modslM». Le facteur de réponse dii-butyl

phtalate a&té utilisé pour quantifier lei-Gsobutyl phtalate (tabledl.3).

1.2.4 Composes polaires

Pour les composés polaires, une solution de standaré doi t usBee adh§dude,
trois stérols,cing acides gras eting produits de la dégradation de la lignine a été utilisée afin

de déterminer les facteurs de réponsesthadard intere choisi eske D6-cholesterol.

I. Les sucres anhydrides

Pour les sucres anhydrides, le standard utilisé était le lévoglucosan. La concentration de
sa solution étalon était de M. La réponse du systéme pour le [évoglucosan a été obtenue a
[bai de de | 6i onl4)msélan leZledtre detfragmentation observé dans des
travaux antérieurs (El Haddad, 2009). Le galactosan et le mannosan ont été identifiés par leur
temps relatif de rétention par rapport au lévoglucosan et a partiudsgdectre de masse.
L6ion de rapport masse sur charge m/z 204 e
guantification du mannosan et du galactosan. Le facteur de réponse obtenu pour le
lévoglucosan a également été utilisé pour estimer celui daegsan et du galactosan (tableau
11.4).

i Les stérols

Le facteur de r ®ponse dusitostéra bne &ét obtenasl a, st
| 6ai de de |l a Ml utesnr®pahsas " de&s5l danal yseur
respectivement les ions m/z 368, m/z 394 et m/z 396 (tableau 11.4). Le quatrieme stérol, le

campesterol, a ®t ® identifi® par son temps d
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Partie 22 Analyses de la composition chimique

m/z 382 a été utilisé pour sa quantification et les facteurs de réponse du cholesterol et du

stigmasterol ont été utilisés pour estimer son facteur de réponse (tableau 11.4).

Tableau 11.4 : Composés polaires quantifiés par GC/MS apres dérivation au BSTFA (El
Haddad, 2011).

F t
Famille Sous ) MM®  mD* Tons ragmen
L X Composés I I téristi appelé pour la Sources
chimique  famille (gmol™)y (gmol) caracteristiques quantification
Vaniline* 152 224.2 194, 209, 224 209
@ 2% Acetovanilone* 166 238 103, 223, 208, 238 193 bustion de bois (enrichis
E £ 5 Acide vanilique* 168 3122 297,267,312, 282, 223 297 _ L35
= 2 & p dans le bois dur)
= 3-gua'[acylprop;mo]J 182 326 206, 326, 236,221, 311 206
3 Coriferyl aldehyde* 178 250 220,219, 250, 192, 235 220
E Syringalaldehyde* 182 254 224,239,254 224
§ - Acetosyringone* 196 268 238,223,253, 268 238
& % . b
%ll %ﬁ Syringyl acetone b 210 282 739, 282, 209, 267, 252 29 Combustion de bois (enrichis
2 & Propionyl Syringol 210 282 252,223,267, 282 267 e remmesermes
5 L Acide syringique * 198 342 327,297,312, 342, 253 327 gymnosp
E :é: Acide ho]nosyringique a 212 356 326, 341,311, 356, 267 326
3-5yringyl[propano]a 212 356 356, 236, 266, 241, 326 356
Synapyl aldehyde © 208 280 222,250, 280, 265, 249 250
2 2y Galactosan" 162 378 217,204, 191, 333 217
= Tk Combustion de bois "> * **
= = 2 d
2 s 2 Mannosan 162 378 217,204, 191,333 204
@* . 8
B £ 3 et de feuilles
] s © Levoglucosan* 162 378 217,204, 191, 333 204
Acide palmitique* 256 328 117, 129, 227, 313 117 Cuisson’; combustion de
g Acide palmitoleique* 254 326 117, 129, 311 117 bois'™ *7 et de feuilles™;
3 acide stearique* 284 356 117, 129, 341, 359, 257 117 Emissions industrielles'> ™" ;
2 Acide oleique* 254 326 117, 129, 357 17 véhiculaires'*™" ; sources
Acide linoleique* 282 354 75,67, 81, 262, 337 337 biogéniques 7
Cholesterol* 386 458 368, 329, 255, 129 368 cuisson™ combustion d
Aa1sson [ com ustion de
3 Campesterol® 00  4m2 382, 130 382 o
~ Q1S . sources
2 Stigmasterol* 412 484 394,255, 129 394 b_l o Rone
B-Sitosterol* 414 486 396, 255, 129 396 1ogeniques
D6-cholesterol 392 464 374, 359, 261, 333, 464 374 Standard interne

“MM : Masse molaire #MD : Masse molaire du dérivé

Quantification : Facteurs de réponses estimés a pagsrfdcteurs de réponse des surrogates sui@htStandard authentique®) Acide
vanillique (b) Syringalaldehyde(c) Coriferyl aldehyde(d) Levoglucosan(e) Cholesterol et Stigmasterol.
Références (Fine et al., 2002f(Fine et al., 2001t (Rogee et al., 1998)}(Schmidl et al., 2008bf(Simoneit et al., 1993f(Schauer et al.,

2001) "(Nolte et al., 2001)¥(Schmidl et al., 2008a§(Schauer et al., 2002df(Rogge et al., 1991} (Nolte et al., 299} *(Rogge et al.,
1997a) *¥(Rogge et al., 1997pbY(Schauer et al1999b) *(Rogge et al., 1993z (Nolte et al., 2002)""(Rogge et al., 1993c)

il. Les acides gras

Les facteus de rémnse des acides gras ont taie obtenus™ | 6ai de de
étalon Les concentration des standarddes acides rgs étaent de 10 uM. Les réponses de
Il 6 anal ytousles aciges grast été obtenesa partirdd 6i on car act ®r

exceptgopour | 6 aciqudaétdquantiid agdc@iuen m/ z 337.
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iii. Produits de dégradation de la lignine

Parmi les produits de dégradation de la lignine, deux sous familles ont été estalysé
les dérivés syringgl et guaiacys. La vanil | lique le cohifer@dehydbde v ani
syringal al d&byjyngane étaient prédeatsi@s la solution étalonlLes
concentratios de ces composés dans la solution de standarenéte 10 uM. Les pics
caractéristiqueavec de m/z comprientre 193 et 356 ont étdilisés (tableaul.4) pour la
guantification Les composés non présents dans la solution standatéadentifiésd 6 apr s
leurs temps derétentionrelatifs et leus spectre de mases. Les facteurs déponse des
molécules modéles structurellemdeg plus proche ont été utilisé pour obtenir les facteurs
de réponse des composés non présents dans la solution de Htabdzad 114).

2. Analyses complémentaires

Des analyses complémentaires ont étééasrpar ld_aboratoire de Glaciologie et de
G®ophysiqgue de | 6 EUWnwarsitéoJoseghnireunddNRS) btGeGEntre
Europ®en de Redlgereameat etd ed 6 BRmnementdCEREGE, de |
Aix-Marseille UniversitéCNRS. Les analysesréalisées au LGGE ont permis la
guantification dda fraction carbonée (OC et EQJes ions majeurglesmétaux et éléments
traces dans leséchantillons. Les analysedu radiocarbone (14C) ont été réaliséms

CEREGE Elles ont permis de déterminarpartde carbonel 6 or i gi ne -féssils.si | e et

2.1 Analyse de la fraction carbonée (OC et EC)

Un poingon de 1,5 cma été prélevé sur un poincon circulaire de 10% cm
pr ®al abl ement envoy® au LGGE. (! aopti@te® an al
SunsetLab (Birch and Cary, 1996) en suivant le programme de température EUSAAR2
(Cavalli et al., 2010)Brievement,® ®c hant i I | on est doé&«Lhsousd cha
atmop h re inerte. LO6OC est al @rCecathang elsRsuien di 0
réduit en méthane (CMqui estquantifié avec urdétecteur a ionisation de flamme (FID).
Lé®chantillon est eMG uaftien cdhdaouxfyf BEO, prosdiEI® e n8 &

est alors aussi réduit en GHui est analysé.
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2.2 Analyse de la fraction ionique

Les analyses ont été réalisges chromatographi@nique (Jaffrezo et al., 1998) es
anions et | es cations ont ®t® s®par ®s sur de
chromatographique Diond€S-3000®@q u i p ® drie ASle a aéauiligépour les anions
et un systeme DiondCS-3000®qui p® dobébune colonne CS12 a ®t¢
anions (S@, NO*, CI) et les cations (N, K*, Na, Mg®*, C&") ont été quantifiés par

conductimétrie.

2.3 Analyse desnétaux et des éléments traces

Léoanal yse des m®t aux et des ® ®ments trac
couplée a un plasma inductif (IGWS) apres une étapgréalablede minéralisationHuit
millilitres daéaadeémlndi tpreirgouxey d(eH NIG, BOYoYl sontg n e |
ajoutés au filtre a température ambiahi solution obtenue est aloégaporéex sec a 120°C
sous hott. La minéralisation a chaud se poursuit en ajoutant sueessnt 3 fois 1 mL
d 6 H N(@0%) avec évaporation a sec entre chaque.ajout 6ensembl e de | a 1
dure environ B30. Une reprise dans 25 ndL6 H NaB% est alors effectuée. Le filtreé ®t a n t
pas totalement dissouspaiur bien récupérer tous les contamisanettereprie est effectuée
en deux fois et le filtre est ajouté a la solution de reprise. De plus, le filtre étant en grande
partie attaqué, une étape de filtration est nécessaire pour éviter de boucher le nébuliseur lors

de | 6anal yse. La sednCP-MSon obtenue est anal ys

2.4 Analyse du rapport isotopique du carbone

Les analyses du rapport isotopique du carbone ont été effectuées sur une partie des
echantillons prélevés sur le site de SasMer. Le but de ces analyses était de consolider les
résultats obtenusap la modélisation en déterminant la fraction de carlfossile etnon
fossile des échantillons. Ainsi, 30 des 49 échantillons prekwéle site de Fesur-Mer ont
été analysés (tableau Al). Ces échantillons ont séectionnés car ils ont été prélsvé
pendant des épisodes pollués en palgi (masse et nombre) durant pésiodes hivernak et
estivak.

Un poingon de @5 cnest pr®l ev® ~ partir a@&ffun poi
préalablement envoyé au CERE@&Ee poingorest déposéansune nacelle en argent de 10
10 x 20 mm (préalablement chauffée800°C pendant 2haf i n do ®Il i mi ner to
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organiqué puis brule dansl 6 anal yseurn 6@h@mg s e ar(MicgCubaeane nt ai |
Elementar)e s t compos® doun t Ullwec déesegracue mlwoxiyadmre
tungsténe (chauffé 1050AC) et doéun tube de r®élacti on

|l aine doargebbs0AChautd6®au form®e | ors de | a
peroxyde de phosphore alors qeeQQ formé esttransférédansle tamis moléculaire de

zéolithe du GIS (Gas Interface System). Le,@St ensuite libérgar chauffage a 450°C et

est transf®r® dans umessegiuague fd® pPpue st iden .
afin doéobt econtenantb¥ deng®leanBlange est ensuite injecté dans la source

ddi on idsAXMICADAS. La mesure du rapport’CA“C estdécrite parBard et al.

(2015)et Synal et al. (2007)Chaqe mesure est réalisée deux fois etdarsées dodoune tr
grande variation entre les deux mesutest ugC) une troisiére mesure est réaliséees

résultats sont exprimés en fraction ffossile (fr) qui correspond au ratio eatla F*‘C

mesurée et la valeur ndossile de référencef ), considérée comme @che de la valeur
atmosphérique(fyeref = 1.04 B*C). La méthode de mesure des aérosols est décrite par
Bonvalot et al. (2016).
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Partie 1. Détermination des empreintes chimiques des fhiespar les principales
activit®s industrielle

La premiere partie de cette étude a visé a établir les profils chimiqueBMigs
représentatifsl e s princi pales activit®s de |l a zone ¢

étudiées la sidérurgie et la pétrochimie. Cette caractérisation a paatéossisur les éléments
traces, |l es i ons majeurs, | 60C et LOEC et | e

1. Caractérisation chimique des PMsémisespar | 6acti vit® si d®Tr ur ¢
R®sum® ®tendu de | 6article A
Soumis & Atmospheric Environment

1.1 Rappel de la campagne

Comme décrit au chapitre ,2deux unités mobiles ont été déployées pour caractériser
| 6enrichi ssscsmaeist | desvePM doédune activit® donnt
ont été effectués de mai 2013 a juin 2014. Du fait de la grande superficie dectieiti® a
industrielle, 4 profils chimiques distincts ont pu étre déterminés
- lesprocdlésd boxydation et |l 6install ation de n
(Procédés de transformatiode la fonte Complexel)
- Il 6usine déaggl om®r at hauts ,fourneaux Rroogdée rde e et
transformationdu minerai de fer complexe2)
- les déchets des hauts fourneadix€ de stockage des laitigr€omplexe 3)

- le terminal minéralierTerminal minéralier, Complexe 4)
1.2 Enrichissement des concentrationsen Ppdetg anul om®t ri e de | 6a®r

En | 6absence dbklacomerdrationgotak das Bisur kes deux sites de

prélevements, cele i a ®t ® reconstitu®e chimiguement
principales fractions de | 6a®rosol ( OM, EC,
2, | 6enrichi ssement d est duaménceoonde ede grandeturi avat e n

respectivemen$,91+1,7 ug.m*> et 85+0,9 ug.m>. Les sources de stockages (laitiers et
terminal minéralier) présentent des enrichissements significativement plus importants (facteur
7) avec respectivement83+132 pg.m* et 507+8,8 ug.m>. Ces enrichissements atteignent

la valeur de 5Qug.m* qui est la valeur limite européenne pour la concentration en PM10
(moyenne journalierelCe fort enrichissement est principalement dx jpocessus de remise

en suspension danssceéeux zones de stockage
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activit®s industrielle
A. B.
50
12000 — @ Castiron converter complex (complex 1)
[ lron ore converter complex (complex 2)
Blast furnace slag storage area (complex 3) o

@ Ore Terminal (complex 4) 40 —

10000 —

8000 — 30

6000 —
20 —

Particle number #cm™3

10

4000 —
2000 —

20-30 30-50 50-70 70-100 ~ 100-200 " 200-1000

SO, average concentration (Hg m

Size range (nm)

Figure 111.1 : A) Nombre moyen de particule en fonction de la taille (UsF)le site avakt
B) Concentration moyenne en S@bservées sur le site aval pour chague complexe indus
durant le prélévement des échantillons.

Si les enrichissements massiques en PM2.5 sont faibles pour les complexes 1 et 2, les
distributions granulométriques moyennes obtenues sur le site aval pendant les périodes de
prélevements (exd. quand le site est directement sous le vent du comptekestriel)
| ai ssent pr ®sager de | 6®mi ssion de particul
massique des PM est faible. Pour ces deux co
particules ultrafines avec un diamétre inférieur a ba® figure 1ll.1A). Les particules
ultrafines représentent en moyenne 94% et 96% du nombre de particules submicroniques
(<1pm), respectivement pour les complexes 1 et 2. La présence de ces particules ultrafines
me t en ®vidence | 6i mpact de particules frai
émissions de ces deux complexes. Il est intéressant de noter que le norplrécdies
ultrafines est 2 fois plus important pour le complexe 2 que pour le complexe 1. Cette
observation est probablement a mettre en relation avec les concentrationsneesB@es en
aval pour ces deux complexes (figure 111.1B). Ces résultats soatcerd avec les procédés
decombustioput i | i s®s dans | e complexe 2 (usine dboé:
Pour les complexes 3 et 4, les résultats obtenus montrent que le nombre total de particules

submicroni ques est siohae pgatticles plssuggogs@resa (FIum) In@an® mi s
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activit®s industrielle
analysées par [gPF ce qui est cohérent avec la nature des matériaux stockés et les processus

dé&mission (érosion éolienne).

13 Composition chimique de | 6a®rosol ®mi s par

Loanal wsecodposi ti on chimique de | 6a®r osol

évidence des profils chimiques différenciés et caractéristiques des sources étudiées.

Pourlescompl exes 1 et 2, | 6 a®r os ol ests s car act
(0,34+0,07 g.g* et 028+0,16 g.g* pour les complexes 1 et 2 respectivement, Figure I11.2).
Comme pour le nombre de particules ultrafines, les enrichissements observés pour le sulfate
sont homogénes avec les concentrations ep dd@ervées en aval de ces deux comgsex
(figure 111.1B).

1) Cast iron converter 2) Iron ore converter
PM = 6.9 (+1.7) pg m* PM = 8.5(x0.9) ng m*
Other dust (17%) Other dust (9%)

OM (23%) OM (17%)

Ca (21%)
Ca (12%) EC (1%) EC (9%)
Mg (1%) K* (1%)
(o)
Na (1%) Mg (1%)
Na (2%)
+ 0,
NH4" (8%) NH4* (9%) S04% (28%)
NO3™ (3%) S04% (34%) NO3™ (2%)
3) Blast furnace slag storage area 4) Ore terminal \
PM = 48.3 (x13.2)pg m" PM = 50.7(+8.9)pg m"
Other dust (17%
e OM (12%) Other dust (13%)
EC (6%)

Ca (14%
S04 (4%) (14%)

NO3 (1%) Mg (1%)

Mg (4%) NH4* (1%)
NO3™ (2%)
S042" (6%)

OM (47%)

Ca (56%) EC (16%)
Figurelll.2 :Composi tion de | 6a®r osol pour :l e
Castiron converter Procédés de transformation de la fof@emplexe 1); Iron ore converter
Procédés de transformation du minekaifer(Complexe 2) Blast furnace slag strorage ares
Aire de stockage des laitief@omplexe 3) et Ore terminal Terminal minéralier
(Complex 4.
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Pour les complexes 3 et 4, un faible enrichissement en sulfate est observé
(respectivement d®,04+0,05 g.g*and Q06+£0,01 g.g%), Il estimportant de noter que le
sul fate, pour l es complexes 1 et 2, nodest
(enrichissement d6,09+0,06 g.g"), met t an't en |l umi re la nature
Toutefois, la présence en quantité importante de calcium soluble peut contribuer a la
neutralisation du sulfate et réduire ainsi ce caractere acide. La fraction carbonée (OM et EC)
représente la seconde fraction des,Bpbur les complexesl et 2 avec des enrichisments
respectifs d®,24 g.g* et 026 g.g" (Figure 111.2). Poule complexe 1, la fraction carbonée est
tr s majoritairement domi n®e par | 680OM al or s
fraction significative des PM (enrichissement d®,09+0,06 g.g'). Le complexe 2 se
caractérise par uenrichissement trés important en HAP (&g.g") représentant,3% de la
concentration de | 60OM ce qui est de | 6ordre
milieux urbains (El Haddad et al., 201Mandi et al., 2016). Les HAPs sontajoritairement
composés du fluoranthene, chrysene, indeno[L@)@yrene, benzghi-perylene, benze-
pyrene et benza-pyrene. Un autre point remarquable est le fort enrichissement en SHAPs
observédans les émissions dwroplexe 2. Les enrichissements de ces composés sont en
accord avec les sources de combustions opéeard I complexe 2 et sont coh#iseavec
l Gutilisation de combustible avec cokeeleshaut es
HAPs et SHAPs ne somas ou peu détectés pour les autres complexes ce qui montre la
pertinence de ces composés comme marqueurs des activités du complexe 2. Si de faibles
enrichissements ont été obtenus pour la fraction carbonée pour le comfleked®1 g.g*
pour | GO&DO0S&gg' p o ur HeddEAnrichissements ont été observés pour le
complexe 4, respectivemede Q47+0,08 g.g'pour | 01&M03g.g*pOur | 6 EC. E
termes deomposition de la fraction organique, un enrichissement est également observé pour
les HAPs, SHAPSs et Halcanes. Toutefois, cet enrichissement est faible comparé au complexe
2(<0,15 mg.g%) . ricliseement de ces composés est principalement dii, commep | 6 OM
et | 6 EC, aux processus de remise en suspens
pétrole et le charbon.
Le Ca est également fortement émis par les différents complexes et représente méme
la fraction majoritaire pour le complexe (8,6+0,05 g.g* figure 1I1.2). La proportion de
calcium soluble (C&/Ca) est toutefois différente pour les complexes 1/2 et les complexes
3/4, mettant trés probablement en évidence au moins deux sources distincted defazi.

enrichissement en Ca pousleomplexs 1, 2 et 3 est probablemeli a la chauxutilisée
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pourdésulfurer les émissions. Pour le complexke 4tockagale chauxet ddéautres mi |
riches en calciurexplique tregprobablenent! efirichissemengn Ca

Les éléments traces représenten®g al ement wune fraction sig
parces sources avec un enrichissement respecfi7deng.g', 94 mg.g*, 172 mg.g* et 138
mg.g* pour les complexes 12,3 et 4 . Comme pour la mati r
chimique des élémentsaces est caractéristique des sources caractérisées. Pour le complexe
1, les éléments traces (hors calcium) sont dominés par le fer qui présente un enrichissement de
146,0+26,2 mg.g". Le Fe représente prés 84% dela concentration totale en élémerrtces
pour les émissions du complexe 1. Pour ce complexe, un fort enrichissement est également
observép o u r 5|9452a img.gl), le Zn (,2+2,2 mg.gY), le Mn @,2+0,9 mg.g"), le Ti
(0,9+0,1 mg.gY), le Ce 8,6 +3,1 mg.g") et le La 8,3+2,9 mg.g"). Le fort enrichissement en
Fe est attendu car le principal matériau traité dans le complexe 1 est la fonte, composée a 96%
de Fer. Léenrichissement, en plus faible pr
mettre en relation avec les impuretés pnésee s dans | e miner ai de f e
oxyde de zinc, oxyde de titane, etc.). Le Ce peut également étre fréquemment utilisé comme
r®ducteur dans | es proc®d®s m®t all urgi ques ¢
guele Lapeutétreiutl i s® afin déam®liorer | a r®sistanc:
pour le complexe 1, le principal élément trace émis (hors calciurte Est{70,1+49,5 mg.g
. Un enrichissement plus faibl d23t8¥mgg si gni |
Y, le Zn @,8+1,2 mg.gY), le Mn (28+0,7 mg.g"), le Ti (0,7+0,5 mg.g"). Cesrésultats sont en
accord avec lesnd@issions de combustion de coké la composition des minerais de fer
utilisés. Le complexe 3 est également caractérisé par un enrichissameat (24,4+189
mg.g?), Al (29,1+8,7 mg.g%), Mn (10,6+2,5 mg.g") et Zn (14+0,6 mg.g*) ce quiest en
accord avec les matériaux entreposedti¢rs, coprodug des hautsfourneaux). Pour le
terminal minéralier (complexe 4), une forte proportion en Al est obser2é/{£284 mg.g
" Loédenri chi ssemen #fois @us élevéapour ceicamplexenque otr les trois
aut r e geprésenieM4%u total des élements traces (hors calcium). Le Fe est le second
élément trace (hors calcium) avec un enrichisseae2+0,2 mg.g*, ce qui esB1 fois plus
faible que les autres complexes, suivit pavite (1,4+0,2 mg.g*) et le Ti (15+0,1 mg.gY). La
forte proportion dgoAd60% detacdmpaBiton totald da la baaxited | t e
stockée sur ce complexe. Les autres éléments traces sont en adéquation avec la composition

du coke de pétrole et du charbon également stocke®adre quantité dans cette zone.
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ABSTRACT

Industrial sources are among the least documented in teraewifical nature of the
emitted PM (Particulate Matter), which limits our understanding of their effective impact on
ambient PM concentrations. We reportiemicalemission profilef PM2.5,0btained with
an enrichment based approadior multiple activities located in a vast metallurgi¢ain
complex. We isolated the emissions related to the conversion processes of the cast iron
(complex1), the conversion processes of the iron ore (complex 2) and 2 storage areas (blast
furnace slagarea (complex 3) and an ore terminal (complex 4)). PM2.5 major fractions
(OC/EC, major ions), organic markers and metals/trace elements are reported. Iron is the trace
element which shows the higher enrichment for the complex 1 (146nghg complex 2
(70 mg @) and the complex 3 (124 m@')gfollowed by Al, Mn and Zn. A strong enrichment
of Polycyclic Aromatics Hydrocarbons (1.3% of QMwas observed for the iron ore
transformation complex (complex @yhich merges the activities of coke and iron ginte
production and the blast furnace procéssaddition to unsubstituted PAHSs, sulfur containing
PAHSs are also significantly emitted (between 0.01 and 0.07 Mdyg the complex 2 and
could become very useful organic markers of steel industry activiteesthe complexes 1
and 2 €ast iron and iron ore converterg)strong enrichment of sulfate ranging frora8xo
0.349 g%, only partially neutralized by ammonium, is obserireticatingthat sulfates, if not
directly emitted by the industrial activityare fomed very quickly in the plumesligh Al
enrichment was observed for the complex 4 than for the other sources (126ahBM,.5).
Significant enrichments for Fe, Mn, Ti and Zn were also observed for this source. Calcium
enrichments ranging frof.12 to 0.56 g gwere observed for all complexes. Sineécum is
also widely used as a proxy of the dust contributions urcgapportionments studiegjro
results suggest that this assumption should be reexamined in environments impacted by

industrid emissiors.

Keywords: Chemical profiles, Industrial emissions, Steel activities, Organics markers, Trace
elements
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1. INTRODUCTION

Improvement of air quality is an important concern in many environments. In order to
limit the impact of air quality on human health, public authorities need reliable and accurate
information on the sources contribution in order to adopt efficient mdigatolicies. In the
last 2 decades the development of source apportionment appré@enesaco et al., 2013;
Paatero and Tapper, 1994; Schauer et al., 1#86¢onsiderably improved our knowledge of
the relative impact of the various primary PM sources. One constant of the main sources
apportionment approaches developed (Chemical Mass Balance, Positive Matrix Factorization
or Multilinear Engine) is thea priori knowledge, at different extent of accuracy, of the
chemical profiles of each emissions sources. However, comparisons between these
approaches showed significant differences especially for industrial sources. For example, a
comparative study between CMBARPMF approachefOkamoto et al., 2012howed that
even if the sources contributions are well correlated, PkdEyzed almost 2.5 time higher
mass contribution for a steel mill source than CMB. This difference is explained by
differences in the steel mill profile, especially for trace elements as Ti and Fe. Similar results
were obtained during another inrl@mparson studyViana et al., 2008petween PMF, CMB
and PCA receptor models. These differences were also explainea loyffdrence in the
attribution of the major compounds by the different models.

Numerous studies have been carried out to characterize the chemical source profiles of
vehicular emissionéEl Haddad et al., 2009; Liu et al., 2010; Lough et al., 2007; Rogge et al.,
1993a, 1993b; Schauer et al., 200Zbhpmass burningRobinson et al., 2006a; Rogge et al.,
1998; Schauer et al., 2003imoneit et al., 1999, Nolte et al., 20@k)d food cookindNolte
et al., 1999; Robinson et al., 2006b; Rogge et al., 1991; Schauer et al., 1999a,A002g)
the main primary aerosol anthropogenic sources, industrial emissions are the least
documented in thdtérature. It is mainly due to the difficulty to get representative source
profiles and to the wide range of processes and sources involved. For example, in metallurgy,
two processes exist to produce molten steel: the basic oxygen furnace and theaglectric
furnace. Previous studi€¢karsen et al., 2008; Yatkin and Bayram, 208i@pwed that, if both
processes emisame trace elements such as calcium (Ca), iron (Fe) and zinc (Zn), their
proportions are significantly different according to the processes. The basic oxygen furnace
emits more calcium while the electric arc furnace process emits more iron and zinc. The

CdFe ratio is indeed 73 times higher for basic oxygen furnace. Emission of lead (Pb) is also
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observed in high proportion for the electric arc furnace (0.08g.g; Yakin and Bayram, 2008)
while ités |l ess emitted by t hal, 20885 Haweverx y g e n
insights in aerosol chemical composition of industrial activities have been provided using
field measurements conducted both in the vicinity of an industrial complex and at the stack
(Baraniecka et al ., 2010; Dall 60sto et al .,
1997b; Sanchez de la Campa et al., 2010; Weitkamp et al., 2005; Yang et al., 1998, 2002;
Yoo et al, 2002) Some studies highlighted the importance of trace elements and metals such
as Al, Fe, Ca, Ni, V, Zn,PborMgDal | 6Ost o et al ., 2008; Weit |
2002)while other revealed the high emission rates of orgamaeponinds, particularly those
of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH¢Baraniecka et al., 2010; Yang et al., 1998,
2002) The characterization of both inorganic and organic aerosol fnadasahus required in
order to build comprehensive and representative industrial source profiles.

Industrial emissions profiles have mostly been established through measurements in
the stackgBuonanno et al., 2011; Chen et &Q13; Tsai et al., 2007; Yang et al., 1998,
2002) While this approach provides detailed information on the composition of the emission
associated to one specific industrial process, it suffers from 2 biases which limit the use of the
chemical profileobtained in this way. Due to the high concentrations and temperatures
prevailing in industrial stacks, emissions do not reach a thermodynamic equilibrium, between
gases and particles, representative of the ambient atmosphere which mostly results in an
overestimation of OC and semi volatile organic compounds emissions factors. Also the global
impact of an industrial complex cannot be assessed only considering the emissions of the
main stack exhausts. Diffuse and fugitive emissions should also be captusatkdog the
enrichment of atmospheric pollutants downwind from an industrial complex, using an upwind
reference. Such approach has been successfully adopted in several studies as in Weitkamp et
al. (2005), Alleman et al. (201Q) Dal | 6 Ost r o Iam et all (2010f Such0 8) ar
enrichment based approaches are more diffio implement and the choice of both up and
downwind sites must be addressed with cautions. While the upwind measurements site must
be representative of the regional background air pollution, the downwind site must be located
close to the studied souscen order to avoid interferences from other sources but far enough
to capture the diversity of the industrial related emissions (direct, diffuse and fugitive).

Here we present chemical profiles of emissions obtained with the enrichment based
approach foseveral activities located in a vast metallurgical complex. A particular emphasis

has been put in the chemical characterization of aerosol which combines, in addition to the
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major fractions, a large array of trace elements, metals and organic markeesmshs to

implement, with profiles obtained in this study, the European data base SPECIEUROPE.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1.Metallurgic complex

The metallurgic complex, located in the South or Frad8825'57.1"N 4°53'04.8"F
is presented in figure 1. It has a surface of 11kmz2 and its production capacity is up to 4 million
tons per year of steel. Four subareas of this vast complex were individually studied (figure 1).
More information regarding the operation procedures aeilable in the supporting
information. Due to its important surface and to the distances between the different
production units, the metallurgic coteg was divided in 4 subunitsaftle 1) : the first one
encompasses all thia-ladle metallurgic treatméninstallation and the oxygen converters
(complex 1,Cast iron converter complgxthe second one regroups the discharging quay, the
coke plant, the sinter plant and the blast furnaces (complegr2pre converter complex
the third one is the blast fusice slag storage area (complexblast furnace slag storage
areg) and tle last one is an ore terminabfaplex 4,0re Terminal.
This ore terminal has a superficies of 0.8km2. Many raw materials are stored in this area.

However, the main ores stored émnee, petroleum coal, coke and bauxite.

Table 1: Codes, source and processes involved type of emissions and main materials used for each complex.

Code Sources and processsinvolved Type of emissions Main materials used
Cast iron In-ladle metallurgic treatment installatic Direct and fugitive Castiron
converter , " )
complex Oxygen converters Direct and fugitive Castiron

Discharging quay fugitive Iron ore, limestone

Iron ore Coke plant Direct and fugitive Coal
converter , _ »
complex Sinter plant Direct and fugitive Iron ore

Blast furnaces Direct and fugitive Iron ore, coke

Blast furnace o
blast furnace slag storage area fugitive wastes from blast furnac
slag storage are.

lime, petroleum coal,

Ore terminal Ore terminal fugitive coke and bauxite
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Figure 1. Location of each source and sampling site. S2, S1, S4 and S7 are the downwind sampling sites for the
complex 1, 2, 3 and the ore terminal, respectively. S3, S5 and S6 are the upwind sampling sites for the complex
1/3, 2 and the ore terminal, respectively (upwind and corresponding downwind site have the same color). Source
influence downwind particle concentration and composition between 303° and 0° for the complex 1 and 3,
between 303° and 352° for the complexn2l 810° and 350° for the ore terminal. Pie charts represent the main
aerosol components emitted by each source 1) Cast iron converter complex (complex 1), 2) Iron ore converter

complex (complex 2), 3) Blast furnace slag storage area (complex 3) anddnaireal (complex 4).
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