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Glossaire 
 

AASQA: Associations Agr®es pour la Surveillance de la Qualit® de lôAir 

ASE: Accelerated Solvent Extraction 

ATSDR: The United States Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 

 

BC: Black Carbon ou Carbone Noir 

BSTFA: N,O-bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide 

COVs: Composés Organiques Volatils 

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 l'Environnement 

GC: Chromatographie en phase gazeuse 

GIS: Gas Interface System 

GPMM : Grand Port Maritime de Marseille 

HAP : Hydrocabones Aromatiques Polycycliques 

HR-AMS: High Resolution-Aerosol Mass Spectrometer 

ICI : Imperial Chemical Industrie 

IECP: Institut Ecocitoyen pour la Connaissance des Pollutions 

INSEE: Institut National de la Statistique et des Etudes Economiques 

LCE : Laboratoire Chimie Environnement 

LGGE: Laboratoire de Glaciologie et de G®ophysique de lôEnvironnement 

MAAP  : Multiangle Absorption Photometer 

ME : Multi -Engine 

MS: Spectromètre de masse 

NOx: Oxydes dôazote 

OC: Composés Organiques 
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OCS: Sulfure de carbonyle 

OM : Matière organique 

ORS: Observatoire Régional de la Santé 

PM2.5: Particule avec un diamètre <2.5µm 

PM10: Particule avec un diamètre <1µm 

PAM : Port Autonome de Marseille 

PACA: Provence Alpe C¹te dôAzur 

PECUK: Produits Chimiques Ugines Kuhlmann 

PMF: Positive matrix factorization 

SHAP : Hydrocabones Aromatiques Polycycliques Soufrés 

SIM : Single ion monitoring 

SOA: Aerosol Organique Secondaire 

SOx: Oxydes de soufre 

SMPS : Scanning Mobility Particle Sizer Spectrometer 

TAG : Thermal Desorption Aerosol GC-MS 

TC: Carbone Total 

TSP: Particules totales en suspension 

UFP: Particules Ultra-Fines 

US EPA : United States Environmental Protection Agency 
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De nombreuses études ont montré que lôexposition aux particules fines (PM2.5) est 

associée à divers problèmes sanitaires tels que des affections respiratoires, rénales et 

cardiaques et à une augmentation de la mortalité (Anderson et al. 2012 ; Pope et al., 2006 et 

références associées). Ces effets sanitaires sont induits par la pénétration des particules dans 

lôappareil respiratoire. Au niveau des alvéoles pulmonaires, les particules fines peuvent passer 

dans le système sanguin et atteindre les différents organes. La toxicité des particules est liée à 

leur taille qui favorise la pénétration dans le système respiratoire mais aussi à la présence 

dôespèces toxiques comme les Hydrocabones Aromatiques Polycycliques (HAPs), les métaux 

lourds (V, Ni, Pb, Ar, etc.), les pesticides, etc. Pour lôann®e 2000, il a ®t® estim® que la 

pollution aux particules fines et lôozone étaient responsables de 370 000 morts prématurées en 

Europe (CAFE, 2005). La même étude a 

calculé que les PM2.5 étaient 

responsables dôune perte dôesp®rance de 

vie moyenne de 8,1 mois dans les 25 

pays de lôEurope avec des valeurs par 

pays comprises entre 1 et 36 mois. De 

même, lô®tude Aphekom (Pascal et al., 

2013) menée dans 25 villes européennes 

(39 millions dôhabitants) dont 9 villes 

françaises, a montré un gain dôesp®rance 

de vie pouvant aller jusquô¨ 22 mois 

(entre 3,6 et 7,5 mois pour les villes 

françaises) lorsque lôexposition aux  

PM2.5 était inférieure à la valeur recommandée par lôOrganisation Mondial de la Santé (OMS, 

concentration en PM2.5 < 10 µg.m
-3

). Cette même étude a estimé que le gain financier pour 

une baisse de la concentration en PM2.5 de 5 µg.m
-3

 serait de 14,5 milliards dôeuros par an 

pour lôensemble des pays de lôEU-25. Si la recommandation de lôOMS ®tait respect®e, cela 

repr®senterait pour lôensemble de lôEU-25, une économie annuelle de 31 milliards dôeuros et 

de 5 milliards dôeuros pour les 9 villes françaises.  

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

changement climatique (IPCC, 2001, 2007). Les études menées sur ce sujet ont montré 

l'ambivalence du rôle joué par les particules puisqu'elles peuvent induire un réchauffement par 

absorption des rayonnements solaires par le carbone suie mais aussi un refroidissement par 

rétrodiffusion du rayonnement solaire. Ce dernier phénomène est particulièrement efficace 

Figure 1 : Perte dôesp®rance de vie en mois 

calcul®e pour lôEU-25 pour lôann®e 2000 

(CAFE, 2005). 
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lorsque les particules modifient la microphysique des nuages en agissant sur la taille des 

gouttelettes et sur la durée de vie des nuages. 

Face à ce constat, la communauté scientifique et les pouvoirs publics portent un intérêt 

croissant à la concentration en particules fines. Ainsi, depuis 2005, la concentration en 

particules a rejoint la liste des paramètres réglementés dans les législations Européennes et 

Françaises. La directive 2008/50/CE, fixe à 50 µg.m
-3 

la concentration en PM10 (particules 

avec un diamètre inférieur à 10 µm) à ne pas dépasser plus de 35 j.an
-1

. Cette directive impose 

aussi une moyenne annuelle de 40 µg.m
-3

 à ne pas dépasser en PM10. Pour les PM2.5, la 

règlementation est plus récente (1 janvier 2015) et impose une valeur annuelle limite de 25 

µg.m
-3
. A plus long terme, lôobjectif est dôatteindre une concentration annuelle inférieure à 10 

µg.m
-3

 (recommandation OMS). Des mesures en continu des concentrations en PM10 et PM2.5 

sont donc effectu®es par les Associations Agr®es pour la Surveillance de la Qualit® de lôAir 

(AASQA) afin de contrôler les niveaux d'exposition de la population et de suivre les 

tendances évolutives.  

Depuis le début du suivi 

des PM2.5 en 2013, les 

concentrations sont 

généralement inférieures à la 

valeur seuil et ont tendance à 

décroître à la faveur des 

mesures prises par les pouvoirs 

publics (figure 2). Malgré cette 

note encourageante, de 

nombreux efforts sont encore 

nécessaires pour réduire les 

concentrations et atténuer les 

risques sanitaires.  

Lôidentification et la 

hiérarchisation des sources de 

particules fines apparaissent 

aujourd'hui comme des étapes 

essentielles à la mise en place d'une politique efficace d'amélioration de la qualité de l'air. La 

connaissance des principales sources permettra dôam®liorer, dôadapter et de cibler les mesures 

prises pour réduire les concentrations de particules fines. 

Figure 2 : Concentrations en PM2.5 observées aux 

diff®rentes stations de mesures pour lôann®e 2013 

(EEA). 
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Ce travail de th¯se sôinscrit dans cette d®marche puisqu'il a pour objectif de quantifier 

les sources de PM2.5 en milieu industriel en prenant le pourtour de l'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 données sur la composition chimique des particules 

industrielles. La première étape de ce travail a donc été de conduire des campagnes de terrain 

sous les vents des principales activités industrielles (site « sources ») afin de caractériser les 

émissions mais aussi en zones urbaines (site « récepteurs ») caractéristiques de lôexposition de 

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

 

1/ Le d®termination de lôempreinte chimique des activit®s industrielles majeures de la 

zone. 

2/ L'estimation des contributions des différentes sources sur la concentration en 

particules fines grâce à une approche basée sur lôutilisation de traceurs et dôun mod¯le-

récepteur. 

 

Ce manuscrit présente le protocole expérimental utilisé et les principaux résultats 

obtenus. Il est structuré en 3 chapitres. 

  

Á Le premier situe l'étude dans son contexte scientifique en présentant l'état des 

connaissances. Les domaines abordés sont en premier lieu la composition chimique de 

lôa®rosol, les principaux marqueurs chimiques et les principales approches utilisées pour 

caractériser les sources. Les profils industriels, référencés dans la base de données 

européenne, sont ensuite présentés et commentés afin de montrer les limites de leur 

utilisation. Enfin, ce premier chapitre s'achève par une présentation de la zone dô®tude et par 

un bilan de la qualit® de lôair depuis 2007 dans cette zone. 

 

Á Le second chapitre décrit les méthodologies mises en îuvre afin de r®pondre 

aux objectifs. 

 

Á Le dernier chapitre présente les résultats obtenus pour la détermination des 

profils chimiques des sources caractérisées, ainsi que la quantification de l'impact des sources 

sur les concentrations de PM2.5 dans la zone d'étude. 
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Le terme dôa®rosol d®signe une population de particules solides et/ou liquides en 

suspension dans un milieu gazeux. Dans lôatmosph¯re, lôa®rosol peut °tre directement ®mis 

(aérosol primaire) et/ou formé (aérosol secondaire) in-situ par photo-oxydation de lôa®rosol 

primaire et/ou des gaz pr®curseurs tels que les oxydes de soufre et dôazote (SOx, NOx) et les 

compos®s organiques volatils (COVs). Les sources de lôa®rosol primaire sont multiples. 

Toutefois, elles peuvent être classées en deux types : naturelles et anthropiques (c.-à-d. liées 

aux activit®s humaines). Parmi les sources naturelles, les plus importantes sont lô®rosion 

éolienne des sols, le pétillement océanique, le volcanisme, les émissions biogéniques (pollen, 

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

 

 
 

Les sources anthropiques regroupent les sources industrielles (incinération, combustion 

de fioul, etc.), le trafic routier (émissions directes et abrasion des routes), les émissions 

résidentielles (processus de cuisson et chauffage) et lôagriculture (EEA, 2014). A lô®chelle 

plan®taire, les sources naturelles sont dominantes avec un taux dô®mission global en particules 

compris entre 2200 ï 24000 Tg.an
-1

 (Tg = 10
12

 grammes = 1 million de tonnes) alors que les 

sources anthropiques sont responsables dôun taux dô®mission compris entre 320 ï 640 Tg.an
-1

 

(Hinds, 2012). Ces aérosols ont une forme et une taille qui diffèrent en fonction de 

Figure I.1 : Exemples de formes des particules et distribution en nombre et masse dôune 

même population de particules (adapté de Heintzenberg et al., 2003) 
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lôenvironnement, des sources dô®missions et des processus de formation (figure I.1). En terme 

de nombre, la population de particules se répartit autour de 4 principaux modes (figure I.1) en 

fonction de leur diamètre (dp) : le mode de nucléation (dp < 10nm), le mode Aïken (10 < dp < 

100nm), le mode dôaccumulation (100 nm < dp < 1µm) et le mode grossier (dp >1µm). Ces 

diff®rents modes sont directement li®s aux sources et aux processus de formation de lôa®rosol. 

Par exemple, en milieu urbain (où la source de trafic est majoritaire) la population de 

particules est caractérisée par le mode Aiken (dp < 80nm) alors quôen milieu rural, elle est 

caract®ris®e par le mode dôaccumulation (dp > 100nm; Van Dingenen et al., 2004; Ketzel et 

al., 2004). Toutefois, si on regarde la distribution en masse, cette distribution change. Le 

mode dôaccumulation et grossier apparaissent comme les deux principaux modes participants 

à la masse des particules (figure I.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 masse. Outre la 

forme et la taille, la composition chimique de lôa®rosol est aussi ®troitement li®e aux sources 

dô®missions. 

 

1. Composition de lôa®rosol. 

1.1 Les grandes fractions de lôa®rosol 

 

Classiquement, les PM2.5 (particules avec un diamètre aérodynamique inférieur à 2.5 

µm) sont composées essentiellement de la fraction carbon®e (OC et EC), dôinorganiques 

majeurs (sulfate, nitrate et ammonium), des poussières minérales et de sel marin (figure I.2). 

 

1.1.1 Fraction carbonée 

 

Parmi la fraction carbonée, on distingue la matière organique (OM) et le carbone 

élémentaire (EC) assimilable au « Black Carbon è (BC). La diff®rence entre lôEC et le BC est 

op®rationnelle, côest-à-dire dépendant de la méthode analytique utilisée. Le carbone 

élémentaire (EC) est composé de graphite impur et est non réactif et non volatil. En Europe, 

lôEC repr®sente entre 5% et 21% de la composition des PM2.5 (Fuzzi et al., 2015 ; Putaud et 

al., 2010). De nombreuses ®tudes ont montr® quôentre 60% et 94% de lôEC vient des sources 

de combustion de combustibles fossiles côest-à-dire de sources de combustion de pétrole, de 

gaz naturel ou de charbon (Hodzic et al., 2010 ; Minguillón et al., 2011 ; Szidat et al., 2004). 

Les principales sources dôEC ¨ lô®chelle globale dans lôatmosph¯re sont le trafic routier, les 
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industries, les émissions résidentielles et la combustion de bois (Bond et al., 2013 ; Raes et al., 

2000).  

 

 

La matière organique (OM) représente en Europe entre 15% et 70% de la composition 

totale des PM2.5 (Putaud et al., 2010 ; Polidori et al., 2008). La concentration de lôOM nôest, le 

plus souvent, pas directement accessible mais peux être déterminée à partir de lôOC (Organic 

Carbon) et des rapports OM/OC. Ce rapports OM/OC est compris entre 1,2 et 2,5 selon les 

types de source et de lô®tat dôoxydation de la mati¯re organique (Aiken et al., 2008). 

Classiquement, un rapport de 1,2 est utilis® pour lôa®rosol issu de la combustion de fiouls 

alors quôun rapport plus ®lev® est utilis® pour les sources de combustion de biomasse. Lô®tat 

dôoxydation des d®bris v®g®taux et des ®missions ®mises par les sources de cuisson est 

relativement faible et le rapport OM/OC classiquement utilisé est proche de celui des sources 

de combustion de fiouls. En Europe, en prenant en compte les différentes sources contribuant 

¨ lô®mission dôOM, un rapport moyen de 1,4 est généralement utilisé (Putaud et al., 2010). 

Cette fraction organique est complexe et regroupe de nombreux composés organiques dont 

Figure I.2 : Composition annuelle moyenne pour les PM2.5 et les PM10 mesurée en 

différents sites en Europe (Querol et al., 2009). 
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environ 20% ont été identifiés (Mazurek,  2002). A titre dôexemple, Hamilton et al. (2004) ont 

montr® par lôanalyse en ligne de PM2.5 par GCxGCxMS que la fraction organique est 

composée de plus de 10 000 composés de différents groupes aux caractéristiques physico-

chimiques très variées. Cette étude a mise en évidence la présence, aussi bien de composés 

volatils oxygénés, que de composés cycliques (HAPs) ou linéaires (alcanes). La composition 

de cette fraction organique est ®troitement li®e aux sources dô®missions et aux processus de 

vieillissement atmosphériques (Mazurek, 2002).  

 

 

Comme le montre la figure I.3, les composés organiques en phase particulaire peuvent 

être directement ®mis dans lôatmosph¯re. Ces compos®s, semi ou peu volatils, ont 

généralement une faible pression de vapeur saturante (<10
-6

 torr) favorable à leur 

condensation en phase particulaire. Les composés volatils (Pvap > 10
-5

 torr) tels que les COVs 

sont eux principalement ®mis dans lôatmosph¯re sous forme gazeuse. Toutefois, lôoxydation 

de ces composés conduit à la production de composés avec une vapeur saturante plus faible ce 

qui induit leurs condensations en phase particulaire (figure I.3). Il résulte alors la formation 

dôa®rosol organique secondaire (SOA, Secondary Organic Aerosol). Comme pour lôEC, les 

sources majoritaires dôOC primaire ¨ lô®chelle locale sont la combustion de biomasse et la 

combustion de fiouls fossiles (Raes, 2000). Toutefois, ¨ lô®chelle globale, lôoxydation des 

COVs, notamment des terpènes, joue un rôle non négligeable sur la concentration de lôOM 

(Raes, 2000). De nombreuses ®tudes ont montr® quôentre 50% et 75% de lôOC provient de 

source non-fossiles telles que la combustion de biomasse mais aussi de lôoxydation des 

Figure I.3 : Schéma dô®mission et dô®volution de lôOC dans lôatmosph¯re. 

Les cases de couleur verte représentent la phase particulaire (Fuzzi et al., 

2015). 
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composés volatils (Hodzic et al., 2010 ; Minguillón et al., 2011 ; Szidat et al., 2004 ; El 

haddad et al., 2013 ; Beekmann et al., 2015). 

 

1.1.2 Fraction ionique 

 

La fraction ionique est essentiellement composée de sulfate (SO4
2-

), nitrate (NO3
-
) et 

ammonium (NH4
+
). Ces espèces sont en phase particulaire principalement sous forme de 

sulfate dôammonium ((NH4)2SO4) et de nitrate dôammonium (NH4NO3). Ces trois espèces 

représentent à elles seules une fraction majeure des PM2.5
 
(Putaud et al., 2010 ; Querol et al., 

2009).  

En Europe, le sulfate représente entre 8% et 31% de la composition des PM2.5 (Fuzzi et 

al., 2015). Le sulfate est essentiellement form® in situ dans lôatmosph¯re par lôoxydation de 

produits soufrés émis en phase gazeuse (SO2, DMS, OCS, etc.) en acide sulfurique (H2SO4). 

Lô®volution temporelle des concentrations de sulfate dans le bassin méditerranéen montre une 

augmentation significative et progressive ¨ partir du mois dôavril pour atteindre un maximum 

durant le milieu de lô®t® (Querol et al., 2009). Cette augmentation est li®e ¨ des processus 

photochimiques plus intenses associ®s ¨ un faible renouvellement des masses dôair favorable 

aux m®canismes dôoxydations des produits soufrés en SO4
2-
. A lô®chelle globale, lôoxydation 

du diméthyle sulfure, pr®sent dans les masses dôair marines (Fitzgerald., 1991), est la source 

majoritaire de sulfate dans lôatmosph¯re. Toutefois, lô®mission du sulfate naturellement 

présent dans le sel marin peut aussi faire partie des sources de sulfate dans lôatmosph¯re. A 

lô®chelle locale, les concentrations dôoxyde de soufre (SO2), émises essentiellement par les 

activités anthropiques, jouent un rôle important dans la formation de ces sulfates. En effet, 

lô®volution du sulfate dans lôatmosph¯re est ®troitement li®e ¨ celle des concentrations en SO2 

(Tørseth et al., 2012).  

Le nitrate représente entre 3-18% de la concentration des PM2.5 (Fuzzi et al., 2015). 

Comme le sulfate, le nitrate est formé à partir de précurseurs gazeux (Bauer et al., 2007) tels 

que lôammoniaque (NH3) et lôacide nitrique (HNO3). Lô®volution de la concentration du 

nitrate d®pend donc de lô®mission de ces diff®rents pr®curseurs. En Europe, le secteur agricole 

repr®sente 94% des ®missions dôammoniaque induites principalement par lô®levage et 

lôutilisation dôengrais (EEA-European Environment Agency, 2015). Lôacide nitrique est 

produit à partir des NOx provenant principalement des sources de combustion (EEA-European 

Environment Agency, 2015) telles que le trafic routier (41%), la production et la distribution 

dô®nergie (23%) et la combustion de fioul domestique (13%). Toutefois, les autres sources de 
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combustion telles que les industries et lôagriculture (®cobuage) peuvent aussi contribuer ¨ 

lô®mission des NOx.  

Lôammonium repr®sente entre 8-12% de la composition des PM2.5 (Fuzzi et al., 2015). 

La pr®sence de lôammonium en phase particulaire est directement induite par la pr®sence de 

sulfate et de nitrate en phase particulaire. En effet, le r¹le majeur de lôammonium en phase 

particulaire est la neutralisation de ces deux espèces (Bauer et al., 2007). 

Il est à noter que les conditions météorologiques peuvent aussi influencer les 

concentrations en NO3
-
 et NH4

+
 en phase particulaire. La temp®rature et lôhumidit® relative 

influencent lô®quilibre phase gaz/particulaire du nitrate dôammonium. A faible température, le 

transfert gaz/particules de NH4NO3 est favorisé. De même à faible humidité relative, le 

NH4NO3 est favorisé sous sa forme solide (Bauer et al., 2007). Ces deux paramètres 

météorologiques peuvent conduire à une augmentation de la concentration en NO3
-
 et NH4

+
 en 

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

 

1.1.3 Les poussières minérales 

 

La proportion de cette fraction dans la composition des PM2.5 est très variable en 

fonction de la localisation et de la saison (Fuzzi et al., 2015) . Pour les PM2.5 collectés dans le 

sud de lôEurope, cette fraction repr®sente jusquô¨ 15%, alors quôelle ne repr®sente quôau 

maximum 5% pour le Nord de lôEurope (Putaud et al., 2010 ; Querol et al., 2009). La fraction 

minérale est essentiellement émise par des phénomènes de remise en suspension de la matière 

terrigène donnant ainsi naissance à des particules atmosphériques appartenant au mode 

grossier. Lôanalyse de la composition moyenne estim®e des s®diments a montr® que cette 

fraction est majoritairement compos®e dôoxydes de Al, Si, Ca, Ti, Fe, Mg, Na et K 

(Wedepohl, 1995). Toutefois, la composition de cette fraction peut varier en fonction du type 

de sols abrasés. Le sud de lôEurope est soumis directement aux vents sahariens, ce qui peut 

expliquer la plus forte proportion de poussières minérales pour les PM2.5 collectées dans cette 

r®gion. Lôaugmentation de cette fraction est g®n®ralement observ®e en ®t® o½ les incursions de 

masses dôair sahariennes sont plus fr®quentes. La s¯cheresse accompagnant les p®riodes 

estivales est aussi favorable à la remisse en suspension de poussières locales participant 

®galement ¨ lôaugmentation de cette fraction en ®t®. La remise en suspension par les activit®s 

anthropiques telles que le trafic routier représente également un important vecteur de cette 

fraction. Outre lô®rosion ®olienne et le trafic routier, les industries et les processus de 

combustion sont aussi des sources majeures de ces poussières minérales (cf partie 2). Comme 
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pour la fraction organique, la composition de cette fraction est étroitement liée aux sources 

dô®missions (cf paragraphe 1.2). 

   

1.1.4 Sel marin 

 

Le sel marin représente généralement entre 1% et 8% de la concentration des PM2.5 

(Putaud et al., 2010 ; Querol et al., 2009). Une proportion plus importante en sel marin est 

observ®e pour lôa®rosol collect® dans le nord et le sud de lôEurope (sites à proximité de la 

M®diterran®e, de lôOcéan Atlantique et de la Mer du Nord). Parmi les sources de ce sel on 

recense, lô®vaporation, lôembrun marin et lô®clatement des bulles dôair ¨ la surface de lôeau. 

Les sels marins sont composés essentiellement de sodium (Na
+
, 31%) et de chlore (Cl

-
, 55%) 

et dans une moindre mesure de sulfate (SO4
2-

, 8%), magnésium (Mg
2+

, 4%), calcium (Ca
2+

, 

1%), potassium (K
+
, 1%) et dôautres constituants mineurs < 1% (Grythe et al., 2014).  

 

1.2 Lien entre source et composition 

 

Comme discut® pr®c®demment, la composition de lôa®rosol est tr¯s variable dôune 

source ¨ une autre, ou dôun environnement ¨ un autre. Les sources dô®mission jouent un rôle 

majeur dans cette composition (Mazurek, 2002). Parmi les différentes espèces chimiques ou 

familles de composés, quelques-unes sont spécifiques à certaines sources ou certaines 

cat®gories de sources de lôa®rosol. Ces compos®s sont appel®s ç marqueurs » ou « traceurs » 

et permettent donc de discriminer les sources dô®mission des PM2.5.  

Ainsi la sp®ciation chimique de lôa®rosol (mati¯re organiques et ®l®ments traces, 

principalement), offre une information d®terminante pour lôestimation de la contribution des 

diff®rentes sources de lôa®rosol. Les sections suivantes décrivent les caractéristiques des 

principales familles de composés analysées au cours de ce travail. 

 

1.2.1 Les hopanes 

 

Les hopanes sont présents naturellement dans les combustibles fossiles (Volkman et 

al., 1983). Ils appartiennent à la famille des hydrocarbures triterpénoïdes et sont issus de la 

dégradation bactérienne des stérols et de la matière organique. Ils sont utilisés en pétrochimie 

comme marqueurs de la biodégradation du pétrole brut (Volkman et al., 1983). De 

nombreuses études ont mis en évidence la pr®sence des hopanes dans lôa®rosol ®mis par la 

combustion thermique se produisant dans les moteurs diesels et essences (El haddad et al., 
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2009; Rogge et al., 1993; Schauer et al., 1999, 2002 ; Lough et al., 2007 ; Zielinska et al., 

2004). Toutefois, la pr®sence dôhopanes a aussi ®t® observ®e pour lôa®rosol ®mis par dôautres 

sources de combustion de combustibles fossiles telles que les chaudières industrielles (Rogge 

et al., 1997), la combustion de charbon (Bi et al., 2008 ; Oros et Simoneit, 2000) ou encore les 

particules pr®lev®es lors de lôutilisation de goudron pour ®tanch®ifier les toitures (Rogge et al.,  

1997). Les hopanes ont aussi ®t® analys®s dans les particules ®mises par lôabrasion de produits 

fabriqués à base de pétrole brut tels que les pneus (Rogge et al., 1993). La source véhiculaire 

est la source majoritaire de combustion de combustibles fossiles en milieu urbain/péri-urbain. 

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

source de trafic.  

 

1.2.2 Les n-alcanes 

 

Les n-alcanes sont des espèces chimiques se présentant sous une forme linéaire et sont 

composés uniquement dôatomes dôhydrog¯ne et de carbone. De nombreuses études ont 

montré que les particules émises par les processus de combustion de combustibles fossiles tels 

que la source véhiculaire, les chaudières à fioul, les raffineries et la combustion de charbon 

sont composées essentiellement par des alcanes légers avec un nombre de carbones inférieur à 

25 (Bi et al., 2008 ; El haddad et al., 2009; Rogge et al., 1993 ; Rogge et al., 1997 ; Yassaa 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 à partir de cire de 

pétrole) pouvait ®mettre des a®rosols compos®s dôalcanes l®gers (Rogge et al., 1998, Wang et 

al., 2007). La combustion de biomasse peut aussi émettre des aérosols enrichis en n-alcanes 

(Hays et al., 2005 ; Viana et al., 2008 ; Oros et Simoneit, 2006). Un enrichissement de 

lôa®rosol avec un nombre impair de carbone est aussi observ® pour lôa®rosol ®mis par abrasion 

des cires vasculaires végétales (Rogge et al., 1993) et par la remise en suspension des débris 

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

 

1.2.3 Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPs) 

 

Les HAPs sont des esp¯ces compos®es dôau moins deux cycles benz®niques. Ils sont 

form®s par combustion dôhydrocarbures satur®s sous conditions o½ un d®ficit en oxyg¯ne est 

observé. La pyrolyse et la pyrosynthése sont les deux mécanismes principaux de formation 

des HAPs. Ainsi, les HAPs sont émis essentiellement par les sources de combustion 
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incomplète (Ravindra et al., 2008). Les HAPs sont retrouvés dans les particules issues des 

sources de combustion de combustibles fossiles telles que le trafic routier (Rogge et al., 1993 ; 

Schauer et al., 2002 ; El Haddad et al., 2011) et maritime (Agrawal et al., 2008), la 

combustion de gaz naturel et de charbon (Bi et al., 2008 ; Rogge et al., 1993) ou les sources 

industrielles (Yang et al., 2002, 1998 ; Wang et al., 2007 ; Yassaa et al. 2005 ; Oros et 

Simoneit 2000). Outre les particules issues des sources de combustion de combustibles 

fossiles, les HAPs ont été observés dans les particules émises par les sources de combustion 

de biomasse (Rogge et al., 1998 ; Schauer et al., 2001 ; Oros et Simoneit, 2001). Ces 

différentes sources peuvent être différenciées selon lôabondance relative (rapports) des 

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

 

Tableau I.1 : Liste des HAPs consid®r®s comme prioritaires sur la liste de lôATSDR et de 

lôUS-EPA. 

 

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques Distribution entre la phase gaz et particulaire 

Acephenanthrene
a
 Gaz 

Acenaphthylene Gaz 

Fluorene Gaz 

Anthracene
a
 Gaz et Particulaire 

Phenanthrene
a
 Gaz et Particulaire 

Pyrene
a
 Gaz et Particulaire 

Fluoranthene
a
 Gaz et Particulaire 

Benzo[a]anthracene
a
 Particulaire 

Chrysene
a
 Particulaire 

Benzo[b]fluoranthene
a
 Particulaire 

Benzo[j]fluoranthene*
a
 Particulaire 

Benzo[k]fluoranthene
a
 Particulaire 

Benzo[a]pyrene
a
 Particulaire 

Benzo[e]pyrene
a
 Particulaire 

Dibenz[a,h]anthracene
a
 Particulaire 

Benzo[ghi]perylene
a
 Particulaire 

Indeno[1,2,3-c,d]pyrene
a 

Particulaire 

*pas pr®sent dans la liste de lôUS-EPA 
a 
mesurés dans cette étude 

 

Toutefois, ces rapports doivent être utilisés avec précaution car ils peuvent être 

influencés par la réactivité de ces HAPs et peuvent varier selon le nombre et le type de 

sources présentes dans la zone dô®tude. Il est ¨ noter que 17 HAPs (tableau I.1) font lôobjet 

dôune surveillance accrue aux Etats-Unis et sont considérés comme prioritaires sur la liste de 
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lôagence pour les substances toxiques des Etats-Unis (The United States Agency for Toxic 

Substances and Disease Registry, ATSDR). 16 de ces HAPs sont aussi considérés comme 

prioritaires sur la liste de lôagence de protection de lôenvironnement des Etats-Unis (United 

States Environmental Protection Agency, US EPA). Les 16 HAPs prioritaires de la liste US-

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

benzo-a-pyrene est soumis à des valeurs réglementaires (1 ng.m
-3

 en moyenne annuelle). 

 

1.2.4 Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques Soufrés (SHAPs) 

 

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques soufrés sont des HAPs possédant un 

hétéroatome de soufre (thiophène) naturellement présent dans le pétrole brut (Grimmer et al., 

1983), le charbon (Chou, 2012) ou lôhuile de schiste (Andersson et al., 1995). Comme les 

HAPs, les SHAPs sont présents dans les particules émises par les sources de combustion 

incomplète. Toutefois, contrairement aux HAPs, qui sont émis par toutes les sources de 

combustion, les SHAPs sont principalement émis par la combustion de combustibles fossiles, 

riches en composés soufrés, tels que le charbon (ThuB et al., 2000 ; Stefanova et al., 2002). 

La source de trafic (diesel) peut aussi °tre responsable de lô®mission de particules enrichies en 

SHAPs (Liang et al., 2006). Toutefois, la baisse des teneurs en soufre dans les carburants en 

France et en Europe fait de ces SHAPs des marqueurs peu fiables pour la source de trafic. Des 

travaux récents menés dans les vallées alpines (Golly, 2014) ont montr® quôen milieu 

industriel, les SHAPs (spécialement le benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophène) pouvaient être 

considérés comme des marqueurs spécifiques des sources industrielles. 

 

1.2.5 Les monosaccharides anhydrides 

 

Les monosaccharides anhydrides sont des composés issus de la pyrolyse de la 

cellulose. Parmi les monosaccharides anhydrides, trois principaux sont utilisés comme 

marqueurs organiques : le levoglucosan (1,6-Anhydro-ɓ-Dglucopyranose), le mannosan (1,6-

Anhydro-ɓ-D-mannopyranose) et le galactosan (1,6-Anhydro-ɓ-D-galactopyranose). La 

source majoritaire de ces composés en phase particulaire est la combustion de biomasse (Oros 

et Simoneit, 2001 ; Rogge et al., 1998 ; Simoneit et al., 1999 ; Simoneit, 1999 ; Schauer et al., 

2001, Nolte te al., 2001). Lôutilisation de ces marqueurs a permis de mettre en évidence la 

forte contribution de la source de combustion de biomasse dans le Sud de lôEurope et 

notamment le Sud de la France (Salameh, 2015). 
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1.2.6 Les produits de dégradation thermique de la lignine 

 

Parmi les produits de dégradation thermique de la lignine, deux sous familles peuvent 

être distinguées : les dérivés guaiacyls et les dérivés syringyls. Ces dérivés sont, tous deux, 

compos®s dôun cycle benz®nique, dôune fonction carboxylique et dôune fonction alcool. 

Toutefois, les dérivés guaiacyls sont aussi compos®s dôun groupement m®thoxy alors que les 

dérivés syringyls contiennent deux groupements méthoxy. Les dérivés guaiacyls comme la 

vaniline, lôac®tovanilone, lôacide vanillique et le coniferaldehyde sont principalement émis 

par la combustion de bois dur. Les dérivés syringyls tels que le syringaldéhyde, 

lôac®tosyringone et lôacide syringique sont majoritairement ®mis pas la combustion de bois 

tendre ou résineux (Fine et al., 2001, 2002). Ainsi, les produits de dégradation thermique de la 

lignine donnent la possibilité de déterminer le type de biomasse brulé (tendre/résineux vs 

dur). 

 

1.2.7 Les stérols 

 

Les stérols sont des lipides naturellement présents dans les végétaux et dont les 

représentants majeurs sont le cholest®rol, le sitost®rol et le ɓ-sitostérol. Ils sont principalement 

émis en phase particulaire par la combustion incomplète de biomasse (Simoneit, 2002). 

Toutefois, le cholestérol est émis en grande quantité lors de la cuisson de viande et est donc 

un excellent marqueur des émissions de cuisson en milieu urbain (Simoneit, 2002 ; Schauer 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 (érosion éolienne, abrasion des routes par le trafic, débris de freins ou de pneu, 

etc.) et par toutes les sources industrielles. Il a ®t® observ® (Adichi et al., 2004) que lôa®rosol 

issu de lôabrasion des freins de voiture était enrichi en cuivre (Cu) alors que celui issu de 

lôabrasion des pneus était enrichi en zinc (Zn). En ce qui concerne la source industrielle, les 

éléments traces émis dépendent du type de source considéré, des processus mis en place mais 

aussi des matériaux utilisés (Yatkin et Bayram, 2008). Par exemple, les sources de 

combustion de fiouls 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 émet un aérosol uniquement enrichi en Al, Ca et Fe (Yatkin et Bayram, 2008). Plus 

dôinformations sur les émissions industrielles sont présentées partie 2 du chapitre 1.  

 

Tous ces marqueurs définissent « lôempreinte chimique » ou le « profil chimique » de la 

source considérée. Ils permettent lôidentification des diff®rentes sources de lôa®rosol et le 

calcul de leurs contributions. 

 

2. Etude de source 

2.1 Principe g®n®rale dôune ®tude de source 

 

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

lôutilisation de modèles sources-récepteur sôest consid®rablement d®velopp®e au cours des 

derni¯res ann®es. Ces mod¯les r®cepteurs sôappuient sur lôanalyse statistique de la 

concentration des polluants mesur®s sur le site dô®tude (site r®cepteur).  

 

 

Cette analyse statistique a pour but de déduire les principales sources des polluants et 

dôestimer leurs contributions aux concentrations en PM mesurées sur le site récepteur (Belis et 

al., 2013). De nombreux outils utilisent cette approche « récepteur » (figure I.4) tels que le 

Chemical Mass Balance (CMB, Watson et al., 1997), le Positive Matrix Factorisation (PMF, 

Paatero and trapper, 1994 ) ou des outils hybrides comme le Multilinear Engine (ME, Paatero, 

1999). Malgr® la multitude dôoutils existants, ils sont tous bas®s sur la m°me ®quation de 

r®solution de lô®quilibre de masse d®fini comme suit : 

 

Figure I.4 : Degr® dôinformation n®cessaire pour les diff®rents mod¯les r®cepteurs utilis®s 

(adapté de Viana et al., 2008). 
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xij= g
jk
fki+ eij

p

k=1

   (Equation I.1.) 

 

Où : xij  est la concentration de lôesp¯ce i dans lô®chantillon j , gjk  est la contribution de la 

source p pour lô®chantillon j , fki  est la concentration de lôesp¯ce i émise par la source p, et eij  

est le r®sidu (concentration inexpliqu®e) pour lôesp¯ce i dans lô®chantillon j . 

 

La différence entre ces différents outils réside dans leur approche pour résoudre 

lô®quation I.1 (Belis et al., 2013, Watson et al., 2008). Afin de r®soudre cette ®quation, chaque 

modèle n®cessite des donn®es dôentr®e, comme par exemple, la concentration des différents 

marqueurs et/ou le profil chimique des sources. Les données dôentr®e d®pendent de lôapproche 

utilis®e pour r®soudre lô®quation I.1 et donc du mod¯le utilis® (figure I.4 et partie 2.2).  

  

2.2 Présentation des différentes approches 

 

Ces 10 dernières années, la majorité des études de sources (60%) ont été effectuées à 

lôaide de deux principaux mod¯les : le CMB (24% des études) et le PMF/ME (36% des 

études, Karagulian and Belis, 2011). Les parties suivantes présentent ces deux différentes 

approches. 

 

2.2.1 Chemical Mass Balance 

2.2.1.1 Principe du CMB 

 

Le mod¯le CMB (Watson et al., 1997) r®sout lô®quation I.1 en utilisant lôapproche de 

résolution par la méthode « des moindres carrés pondérés ». Pour cela, il se base sur la 

connaissance des concentrations des différentes espèces chimiques mesurées sur le site 

r®cepteur. La connaissance de lôempreinte chimique des sources lui est aussi n®cessaire. 

Ainsi, le CMB requiert seulement deux donn®es dôentr®e. La premi¯re est la matrice des 

concentrations des espèces mesurées sur le site récepteur et les erreurs associées à ces 

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

zone dô®tude et les erreurs associ®es ¨ ces profils. Il est donc n®cessaire dôavoir au préalable 

identifi® les principales sources de lôa®rosol dans la zone dô®tude et de disposer de leurs 

empreintes chimiques (figure I.4). Le CMB permet donc dôobtenir de mani¯re pr®cise la 

contribution des sources primaires présentes dans la zone. De par lôintroduction des profils 

des sources, ce mod¯le permet dôestimer la contribution sur chaque ®chantillon sans prise en 
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compte de lôensemble. Il peut donc °tre utilis® sur un nombre restreint de pr®l¯vements (figure 

I.4). Toutefois, cette approche ne permet pas de déterminer la contribution des sources 

primaires dont le profil chimique nôest pas connu (et donc nô®tant pas inclus dans le CMB). 

De plus, la contribution de fraction secondaire nôest pas directement d®termin®e par le 

modèle.  

 

2.2.1.2 Validation des données de sorties 

 

Afin de valider les données de sortie du CMB, plusieurs paramètres statistiques 

doivent être analysés (Watson et al., 1997) : 

 

Á Le T-statistic (TSTAT) est le rapport de la contribution estimée de la source 

sur lôerreur standard. Ce paramètre doit être supérieur à 2. Dans le cas où il est inférieur à 2, la 

contribution estimée pour la source est inférieure ou égale à la limite de détection.  

Á Le Chi-square (˞
2
) correspond à la somme des carrés pondérés de la différence 

entre les concentrations des marqueurs calculées et mesurées. Si les concentrations des 

marqueurs mesurées et calculées sont proches alors le ˞
2
 tend vers 0. Une valeur inférieure à 1 

indique une très bonne estimation par le modèle. Une valeur inférieure à 4 est considérée 

comme acceptable alors quôune valeur sup®rieure ¨ 4 indique que la concentration dôun ou 

plusieurs marqueurs est mal expliquée.  

Á Le coefficient de corrélation (R²). Plus la valeur est proche de 1, plus les 

contributions des sources calculées expliquent les observations. Des valeurs comprises entre 

0,8 et 1 indiquent que les contributions obtenues expliquent relativement bien les 

observations. 

Á Le pourcentage de masse est le rapport entre la somme des contributions des 

sources estimées sur la concentration totale mesurée. Une valeur de 100% indique que le 

modèle reconstitue en totalité la concentration totale mesurée. Un ratio inférieur à 100% 

signifie que les sources primaires consid®r®es ne permettent pas dôexpliquer la concentration 

totale mesurée (souvent OC). Si lôensemble des sources primaires a bien été pris en 

considération, cette fraction inexpliquée correspond à la source secondaire (El Haddad et al., 

2013). 

 

 

 

 



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

 

43 

2.2.1.3 Sources dôincertitudes pour le mod¯le CMB 

 

Plusieurs hypoth¯ses sont faites lors de lôutilisation du CMB : 

 

Á La composition des sources est rest®e constante entre lô®tablissement du profil 

chimique et les prélèvements en site récepteur (les marqueurs ne se dégradent pas et les 

®missions nôont pas chang®). 

Á Toutes les sources qui contribuent à la concentration de lôa®rosol ont ®t® 

identifiées et leurs émissions ont été caractérisées. 

Á Les incertitudes sont aléatoires, non-corrélées et distribuées selon la loi 

normale. 

 

Certaines de ces hypothèses peuvent induire des biais sur les résultats de la 

mod®lisation. Un premier biais est introduit par lôutilisation des marqueurs. En effet, les 

traceurs choisis sont considérés comme non-r®actifs dans lôatmosph¯re. Si cette hypoth¯se fait 

sens pour les éléments traces métalliques, les marqueurs organiques couramment utilisés ne 

peuvent pas °tre consid®r®s comme totalement inertes dans lôatmosph¯re. Par exemple, Lai et 

al. (2014) ont montré une légère dégradation du lévoglucosan (entre -10% et -20% en 5h) en 

présence de radicaux OH à une concentration proche mais légèrement supérieure de celle 

classiquement mesur®e dans lôatmosph¯re (7.7.10
6
 molécules.cm

-3
). Peu dô®tudes sur les 

cinétiques de dégradation de ces composés existent en atmosphère réelle. Toutefois, il est 

important de noter que cette réactivité induit une sous-estimation de la contribution des 

sources par le modèle CMB. 

Un autre biais est introduit par lôutilisation des profils de source. Si certaines sources 

sont bien caract®ris®es, peu de profils existent pour certaines dôentre elles, telles que les 

sources industrielles (cf partie 2). De plus, les processus dô®mission peuvent diff®rer dôune 

r®gion ¨ lôautre et ®voluer dans le temps avec notamment la mise en place de nouvelles 

r®glementations. Ainsi, lôutilisation de profils obtenus dans un autre environnement ou 

caractérisés il y a quelques années peut introduire des biais supplémentaires.  

Ces biais potentiels doivent °tre consid®r®s avec attention lors de lôutilisation du 

mod¯le CMB. Dans le but de sôaffranchir des profils de source, des approches multivariées 

ont été développées telles que le PMF et le ME-2. 
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2.2.2 Positive Matrix Factorization (PMF) 

2.2.2.1 Principe du PMF 

 

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

lô®quation I.1 en minimisant la ç fonction objet » (Q) calcul®e selon lô®quation suivante : 

 

Q=
eij

sij

2

                 

n

j=1

m

i=1

(Equation I.2) 

Où : sij  est lôincertitude et eij  est le résidu pour la variable (marqueur) i dans lô®chantillon j . 

 

Q est alors minimisée par rapport à la matrice des contributions G et la matrice des 

profils F avec la seule contrainte que G et F ne soit pas n®gatives. Côest-à-dire que les 

contributions et les concentrations des espèces chimiques de chaque source ne doivent pas 

être négatives (Pattero and trapper, 1994). Le PMF requiert comme donn®es dôentr®e la 

matrice des concentrations mesurées sur le site récepteur et la matrice des incertitudes 

associées à ces concentrations. Contrairement au CMB, les profils de sources ne sont pas 

nécessaires (figure I.4). Le mod¯le PMF permet dôobtenir des facteurs (matrice F) et les 

contributions de ces différents facteurs (matrice G) en se basant sur les corrélations internes 

au jeu de données. Autrement dit, le modèle PMF distribue une partie de chaque variable (c. à 

d. les marqueurs) qui ont des séries temporelles similaires dans un minimum de facteurs. Les 

facteurs obtenus sont alors attribu®s par lôutilisateur ¨ une source ou un type de sources. Ainsi, 

même si les profils ne sont pas nécessaires, une bonne connaissance des émissions des sources 

pr®sentes dans la zone dô®tude est primordiale afin dôattribuer correctement les facteurs. 

 

2.2.2.2 Estimation des erreurs et validation des données de sorties 

 

Un des param¯tres ¨ observer avant dôinclure les variables (c. à d. les marqueurs) dans 

le PMF est le ratio signal/bruit de chaque variable (S/N). On distingue 3 types de variables : 

Les variables « mauvaises » (S/N<0.2), les variables « faibles » (0.2<S/N<2) et les variables 

« fortes » (S/N>2). Les variables « mauvaises » ne doivent pas être incluses dans le PMF car 

cela veut dire que les valeurs sont proches de la limite de détection (LD). Ces valeurs 

introduiraient trop de bruit dans le modèle PMF. Les variables « faibles » doivent être 

pondérées afin de diminuer leurs poids sur lôanalyse PMF. 
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La matrice dôincertitude des concentrations est un param¯tre important qui peut 

influencer les solutions obtenues. Il est donc important de bien estimer les incertitudes qui 

seront introduites dans le modèle PMF. Deux méthodes sont couramment utilisées. La 

première a été définie par Polissar et al. (1998). Elle consiste dans un premier temps à 

remplacer les valeurs de concentration des esp¯ces i dans lô®chantillon j (xij) par 
LDi

2
 (où LD i  

est la limite de détection) dans le cas où xij < LDi. Une erreur (sij) importante est alors 

attribuée à ces valeurs et sij est alors calculée comme étant 
5

6
 L$i. Dans le cas où xij > LDi, 

lôerreur est calcul®e comme ®tant 
1

3
L$i. La deuxième méthode a été introduite par Gianini et 

al. (2012). Elle consiste à utiliser la LDi mais aussi le coefficient de variation de lôesp¯ce i 

(CVi) et un facteur additionnel (a= 0.03). Le CVi est calcul® comme ®tant lô®cart-

type/moyenne de répétition des analyses. Le facteur a est un facteur qui tient compte des 

autres sources dôincertitudes. sij est alors calculée selon lô®quation I.3 : 

 

 

sij= (DLi)Į+(CVxij)Į+(axij)Į       (Equation I.3) 

 
 

 Un des paramètres de validation des solutions est le rapport 
Q

Q(E)
 où Q(E) est la 

« fonction objet » attendue et Q est la « fonction objet » calcul®e. Lô®volution de ce rapport 

indique si le nombre de facteurs obtenu est correct. En effet, si une forte diminution de ce 

rapport est observ®e avec lôajout dôun facteur suppl®mentaire alors ce facteur additionnel 

explique une part significative de la fraction non-expliquée par les autres facteurs et il doit 

être considéré. Une fois le nombre de facteurs adapté, la stabilité des solutions obtenues doit 

être étudiée. Malgré la contrainte de non négativité pour G et F, plusieurs solutions viables 

peuvent °tre obtenues en raison de lôambiguµt® due ¨ la libert® de rotation (Paatero et al., 

2002). Il est donc important dô®valuer lôeffet de cette ambiguµt® sur les facteurs et leurs 

contributions.  

 

 Un dernier paramètre à vérifier concerne les résidus obtenus pour les différentes 

variables et la concentration totale. En effet, comme pour le CMB, les solutions PMF doivent 

expliquer les concentrations mesurées. Des résidus faibles doivent donc être obtenus pour la 

solution PMF choisie. 
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2.2.2.3 Source dôincertitude pour le mod¯le PMF 

 

Comme expliqué précédemment, les solutions PMF dépendent de plusieurs paramètres 

dôentr®es (erreurs, variables considérées, nombre dô®chantillons, etc.). Les données de sortie 

sont aussi fortement li®es ¨ lôexp®rience et aux connaissances de lôexp®rimentateur 

(identification des facteurs, choix du nombre de facteurs, etc.). 

 

Le modèle PMF est basé sur les corrélations internes du jeu de données. Contrairement 

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

ne peut donc pas °tre utilis® pour une base de donn®es avec un faible nombre dôobservations 

(figure I.4). Classiquement, le PMF est utilis® sur les bases de donn®es disposant dôun grand 

nombre dô®chantillons (plus de 100). Toutefois, Zhang et al. (2009) ont montr® que 90 

échantillons sont suffisants pour obtenir des résultats stables et acceptables avec le PMF. De 

plus, lô®volution de la concentration des marqueurs peut être grandement influencée par les 

conditions météorologiques (température, humidité, hauteur de la couche limite, transport 

longue distance, etc.). Ces paramètres météorologiques peuvent donc induire une corrélation 

entre certaines variables alors quôaucun lien dô®mission nôexiste. Il r®sulte que le mod¯le PMF 

peut attribuer ces variables ¨ un m°me facteur. Ce facteur ne sera donc pas repr®sentatif dôune 

et unique source mais sera un mélange de plusieurs sources et/ou de processus 

météorologiques (Salameh, 2015) ce qui peut rendre lôinterpr®tation complexe.  

 

2.2.3 Méthode hybride : le solveur ME-2 

 

De nombreuses solutions viables peuvent être obtenues avec le modèle PMF à cause 

de lôambig¿it® rotationnelle. Côest pourquoi le solveur ME-2 a été développé (Pattero, 1999). 

Le ME-2 peut être considéré comme une méthode hybride entre le CMB et le PMF. La 

principale différence entre le PMF et ME-2 est que ce dernier permet un meilleur contrôle de 

lôambigüité rotationnelle. En effet, le PMF explore la rotation seulement sur une dimension 

alors que cette rotation est multidimensionnelle (par exemple pour 3 facteurs, lôespace 

rotationnel est de 9 dimensions (Canonaco et al., 2013)). Lôavantage du ME-2 est que celui-ci 

permet de réduire cette rotation en ajoutant des informations supplémentaires dans le modèle 

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). Ces informations permettent alors, par 

exemple, de contraindre une partie de la matrice F (facteur) ou G (évolutions temporelles) 

vers un ou des profils de source ou une ou des évolutions temporelles. Ceci permet alors de 
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limiter les solutions ainsi possibles. Cette approche a récemment été utilisée avec succès 

(Amato et al., 2009 ; Amato and Hopke, 2012 ; Crippa et al., 2014 ; Buset et al., 2006). Par 

exemple, lôutilisation du ME-2 a permis à Amato et al. (2009) dôextraire un facteur 

supplémentaire de remise en suspension par le trafic routier alors que le modèle PMF 

classique redistribuait celui-ci dans dôautres facteurs. Toutefois, il est n®cessaire dôavoir une 

bonne connaissance des sources dô®missions et des processus pr®sents sur la zone dô®tude afin 

dôajouter des contraintes réalistes. 

 

2.3 Résultats obtenus en Europe 

 

Ces différents modèles récepteurs ont été utilisés avec succès dans de nombreuses 

études menées en Europe (Karagulian et Belis, 2015 ; Belis et al., 2013 et références 

associ®es). Ainsi, ces ®tudes ont permis dôobtenir la contribution des principales sources sur la 

concentration des PM2.5 (figure I.5). 

 

 

Figure I.5 : Médianes, écart-interquartiles (boites), minimums et maximums (moustaches) des 

contributions relatives pour chaque catégorie de sources sur la concentration totale en PM2.5 en 

Europe. Salt : sels marins ou routiers, SO4 : sulfate dôammonium, NO3 : nitrate dôammonium, 

SIA : aérosol inorganique secondaire, Crustal : remise en suspensions des poussières, Traffic : 

transports routiers, Points : Mélange entre les sources industrielles, les sources de combustion 

et le trafic, BB : combustion de biomasse (Belis et al., 2013). 
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Ces ®tudes ont montr® que la source principale de lôa®rosol PM2.5 en Europe est la 

source secondaire de composés inorganiques. La contribution médiane relative de cette source 

est de 40 ± 11% sur la composition totale des PM2.5. Cette fraction est composée en majorité 

de sulfate dôammonium (contribution m®diane relative de 21% des PM2.5) et nitrate 

dôammonium (contribution m®diane relative de 20% des PM2.5). La seconde source est le 

transport routier avec une contribution médiane relative de 21 ± 12%. Ces études ont permis 

de montrer que la source véhiculaire était moins importante en milieu rural (7 Ñ 4%) quôen 

milieu urbain (22 ± 11%). Les sources ponctuelles, principalement représentées par les 

sources industrielles, ont une contribution médiane relative de 15 ± 6%, ce qui en fait la 3
e 

source à égalité avec la combustion 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 à la remise en suspension et la source marine sont 

deux sources de faibles intensités pour la fraction PM2.5, 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 possible impact des 

activités industrielles et connexes (circulation, procédés de broyages, matériaux exposés aux 

vents, etc.) sur la contribution de cette source. 
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Comme présenté précédemment, une condition primordiale aux différents modèles 

utilis®s dans les ®tudes de sources est la connaissance, ¨ diff®rents degr®s, de lôempreinte 

chimique des sources dô®missions. Pour cela, de nombreux profils de sources ont ®t® 

déterminés dans le monde et en Europe ces dernières années. La plupart des profils obtenus en 

Europe (figure I.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 la commission europ®enne (JRC) et est associ®e ¨ lôinitiative FAIRMODE (le 

forum pour la mod®lisation de la qualit® de lôair en Europe). Elle est lô®quivalent europ®en de 

lôUS-EPA SPECIATE, crée en 1998, qui est la base de données des profils de référence pour 

le continent nord-américain (Simon et al., 2010).  

 

 

 

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

les ®tudes de sources europ®ennes. Toutefois, lô®mission de certaines sources d®pend de 

Figure I.6 : Principales émissions référencées dans la base de données SPECIEUROPE. 
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param¯tres locaux (proc®d®s, carburants, etc.) ce qui rend, dans certain cas, lôutilisation de 

profils nord-am®ricains d®licat. Ainsi, lôobjectif de SPECIEUROPE est de proposer, en accès 

libre, des profils de référence au niveau européen. En 2016, SPECIEUROPE regroupe au total 

plus de 200 empreintes chimiques et ceci pour toutes sources confondues (figure I.6). Quatre 

principaux types de sources sont représentés dans cette base de données : les sources 

naturelles (40 profils), les sources de trafic routier (42 profils), les sources de combustion de 

biomasse (24 profils) et les sources industrielles ou activités connexes, telles que le trafic 

maritime (103 profils).  

 

1. Focus sur les profils industriels référencés et comparaison  

1.1 Synthèse des profils et principaux résultats 

 

La base de données SPECIEUROPE référence, en 2016, 81 profils de procédés 

industriels (tableau I.2). Ils ont été obtenus dans le cadre de 10 études menées, depuis les 

années 2000, dans 6 pays (France, Espagne, Italie, Pologne, Grèce et Turquie).  

 

Comme reporté dans le tableau I.2, 12% de ces profils ont été obtenus pour les 

émissions TSP (Particules Totales en Suspensions), 63% pour les PM10 et 25% pour les PM2.5. 

Ces profils ont été obtenus selon les 3 principales méthodes de prélèvement (dans la 

chemin®e, sous le vent de lôindustrie, collecte de lôa®rosol dans les filtres des cheminées puis 

remise en suspension dans une chambre, cf partie 2.2). Lôensemble de ces profils fournit des 

informations sur les éléments traces et 64% sur la fraction ionique. Toutefois, seulement 17% 

de ces profils (dont 0% pour les PM2.5) regroupent des données sur les éléments traces, la 

fraction ionique, la fraction carbonée (OC/EC ou TC) et la spéciation de la matière organique.  

 

La figure I.7 et le tableau I.2 résument les principales familles de composés 

caractéristiques des émissions industrielles. Dôune mani¯re g®n®rale, si toutes les sources 

industrielles émettent les mêmes familles de composés, certaines sources peuvent être 

discriminées en fonction des familles (Pernigotti et al., 2016). En effet, les HAPs sont 

principalement émis par les procédés de combustion de coke, suivi par les procédés de fusion 

des métaux (figure I.7). Les composés non métalliques (principalement les sulfures) sont émis 

par la combustion de fioul et de charbon, les chaudières industrielles et les procédés de 

centrales électriques (figure I.7).  
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Tableau I.2: Principaux profils industriels référencés dans la base de données SPECIEUROPE  

 
      

Dates 
Lieux 

références 
Procédés 

Familles Espèces majoritaires par taille de particules 
Méthode 

mesurées Particules totales en suspension (TSP) PM10 PM2.5 

2005 

Izmir (Turquie) 

(Yatkin and 

Bayram, 2008) 

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 à ciment ET   Al, Ca, Fe Al, Ca, Fe A 

Production de céramique ET   Al, Ca, Mg, Na Al, Ca, Fe, Mg B 

Combustion de charbon ET   Al, Ca, Fe, Na Al, Ca, Fe, Na B 

Moulin à charbon ET   Al, Ca, Fe, Na Al, Ca, Fe, Na A 

Centrale électrique à charbon ET   Al, Ca, Fe Al, Ca, K, Na A 

Centrale électrique au gaz naturel ET   Al, Ca, Na Al, Ca, Fe, Na A 

Recyclage de plomb pour 

véhicules 
ET   K, Pb K, Pb B 

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, Mg, Pb, Zn Al, Ca, Fe, K, Mg, Pb, Zn B 

Production de tabac ET   Al, Ca, Fe Al, Ca, Fe A 

2005 

Cracovie 

(Pologne) 

(Larsen et al., 

2008) 

Haut fourneau (aciérie) ET, FC, I, HAP Fe, OC, K, SO4
2-     JRC 

Chaudière a fioul <5MW ET, FC, I, HAP Al, Ca, Fe, OC, K, Si, Na, SO4
2-, Zn, Cl, EC     JRC 

Chaudière a fioul <5MW ET, FC, I, HAP Ca, NO3
-, OC, Na, SO4

2-     JRC 

Four à ciment (Combustion de 

charbon) 
ET, FC, I, HAP Ca, EC, SO4

2-, Cl     JRC 

Combustion de charbon ET, FC, I, HAP OC, EC     JRC 

Cokerie (émissions fugitives) ET, FC, I, HAP OC, NO3
-, Na, SO4

2-, Cl, NH4
+, EC, HAPs     JRC 

Centrale industrielles (gaz et 

charbon) 
ET, FC, I, HAP Al, Ca, Fe, OC, Si, SO4

2-, Cl, EC     JRC 

Power plant à charbon ET, FC, I, HAP Al, Ca, Cr, Fe, OC, SO4
2-, Cl     JRC 

Construction de matériaux à 

l'épreuve du feu (gaz naturel) 
ET, FC, I, HAP Ca, OC, K, SO4

2-     JRC 

Aciérie (four à oxygène) ET, FC, I, HAP Ca, OC, Zn, Cl     JRC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1998 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Thessalonique 

(Grèce) 

(Samara et al., 

2003) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonderie de bronze ET, I, HAP*   Cu, Cl, NO3
-, SO4

2-, Ca2+, PAH   B 

Poussière issus de production de 

ciment 
ET, I, HAP* 

  
Ca2+, SO4

2-, Cl-, Fe, K 
  

B 

Poussière issus de production de 

ciment 
ET, I, HAP* 

  
Fe, SO4

2-, Ca2+ 
  

B 

Poussière issus de production de 

ciment 
ET, I, HAP* 

  
Fe, SO4

2-, Ca2+ 
  

B 

Plaquage galvanique de métaux ET   Pb, V   B 

Combustion d'huile ET, I, HAP*   SO4
2-, NH4

+   B 

Goudron ET, I, HAP*   Ca2+, PHA, Cl-, Fe, Zn   B 

Production de véhicule (trempage) ET, I, HAP*   Cl-, Fe, Zn, SO4
2-   B 

Production de véhicule (soudage) ET, I, HAP*   Fe, Zn   B 

opération de carrière ET, I, HAP*   Ca2+   B 

Production d'engrais (33.5 

NO3NH4) 
ET, I, HAP* 

  
NO3

-, NH4
+ 

  
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*   Cl-, Fe, SO4
2-, NO3

-, Ca2+   B 

Incinération de métal ET, I, HAP* 
  

Fe, Zn 
  

B 
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Dates 
Lieux 

références 
Procédés Familles 

mesurées 

Espèces majoritaires par taille de particules 
Méthode 

Particules totales en suspension (TSP) PM10 PM2.5 

2001 

Huelva 

(Espagne) 

(Alastuey et al., 

2006) 

Valorisation du cuivre ET, I, FC 
  

Ca, Cu, TC, Fe, SO4
2-, Zn, NH4

+, Cl  
Ca, Cu, TC, Fe, Pb, PO4

3-, SO4
2-, Zn, 

NH4
+, Cl, Al2O3 

C 

Pétrochimie et production de TiO2 ET, I, FC   Ca, TC, Fe, NO3
-, SO4

2-, NH4
+, Al2O3 Ca, TC, Fe, NO3

-, SO4
2-, Ti, NH4

+, Al2O3 C 

Dérivées du phosphate ET, I, FC   Ca, TC, PO4
3-, Na, SO4

2- Ca, TC, PO4
3-, Na, SO4

2- C 

Déchets de boues de phosphate ET, I, FC   Ca, TC, NO3
-, SO4

2-, NH4
+, Al2O3 Ca, TC, SO4

2-, NH4
+, Al2O3 C 

Production d'engrais ET, I, FC   PO4
3-, SO4

2-, NH4
+, Cl   C 

Suspension de cendre de pyrite et 

d'engrais 
ET, I, FC 

  
TC, Fe, PO4

3-, SO4
2-, NH4

+, Cl TC, Fe, PO4
3-, SO4

2-, NH4
+, Cl C 

2012 

Barcelone 

(Espagne) 

(Pey et al., 2013) 

 

Fioul ET, I   Ca, Fe, OC, SO4
2-, EC   D 

Poussières portuaires ET, I   OC, K, Na, SO4
2-, EC, Al2O3   D 

Industrie ET, I 
  

Fe, OC, SO4
2-, Zn, NH4

+, EC 
  

D 

2010 

Megalopolis 

(Grèce) 

(Argyropoulos et 

al., 2013) 

Lignite ET, I   Al, Ca, Fe, Si, SO4
2-, Sulfures   B 

Emission mine de lignite ET, I   Al, Fe, Si   B 

Centrale électrique : cendres issues 

de la désulfurisation 
ET, I 

  
Al, Ca, Fe, Si, SO4

2-, Sulfures 
  

B 

Centrale électrique au charbon 

(lignine, cendres) 
ET, I 

  
Al, Ca, Fe, Si 

  
B 

2005 

Dunkerque 

(France) 

(Alleman et al., 

2010) 

Usine ferromanganèse ET, I   Ca, Fe, Mn, K, Na, SO4
2-, Zn   D 

Pétrochimie ET, I   Al, K, Si, SO4
2-, V   D 

Aciérie ET, I   Ca, Fe, K, Si, SO4
2-   D 

Cokerie ET, I   Al, Pb, Mg, SO4
2-, Zn, Tl   D 

2006 

Milan (Italie) 

(Bernardoni et 

al., 2011) 

Industrie ET, FC, I, L, G, M   OC, Zn, EC   D 

Travaux de constructions ET, FC, I, L, G, M 
  

Al, Ca, Si, SO4
2- 

  
D 

2003 

Bailén (Espagne) 

(Sánchez de la 

Campa et al., 

2010) 

Production de céramique (four à 

coke) 
ET, FC, I 

  

Ca, Fe, NO3
-, OC, K, SO4

2-, CO3
2-, 

SiO2, Al2O3 
Ca, Fe, K, Na, SO4

2-, CO3
2-, SiO2, Al2O3 C 

Production de céramique (four à 

bois) 
ET, FC, I 

  
Ca, OC, EC, SO4

2-, CO3
2-, SiO2, Al2O3 Ca, OC, EC, K, SO4

2-, CO3
2-, SiO2, Al2O3 C 

2008 

Vallée de la Pô 

(Italie) 

(Larsen et al., 

2012) 

Chaudière a fioul ET, FC, I, HAP, L 

 

NO3
-, OC, Na, SO4

2- 

 

E 

Ciment ET, FC, I, HAP, L 
  

Ca, OC, SO4
2-, Cl 

  
E 

 

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

Levoglucosan, G : Galactosan ; M : Mannosan 

 

A : ¨ lô®mission ; B : remise en suspension en chambre des particules pr®lev®es dans lôindustrie ; C : collecte de lôa®rosol ¨ quelques m¯tres du panache ; D : Issus de modèles (PMF, COPREM) ; 

JRC : Issus de la base de données du JRC ; E : Issus de la bibliographie. 
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Le trafic maritime représente également une source importante de composés non-

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

production de fer, la production, la fusion et le moulage de lôacier et la combustion de coke 

(figure I.7). Les halogènes sont ®mis par la production de fer, dôacier, de ciment, dôengrais, la 

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

centrales électriques (figure I.7). Pour finir, les métaux alcalino-terreux (majoritairement le 

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

combustibles fossiles (charbon, gaz naturel) et les chaudières industrielles (figure I.7). 

 

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

SPECIEUROPE, seules les émissions de quelques procédés majeurs localisés dans 11 villes 

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

(PM2.5 ou inférieur) comparé aux TPS et PM10. Enfin, en termes dôanalyse chimique, la 

Figure I.7 : Concentrations relatives des espèces chimiques en fonction des catégories de 

sources. Les boites représentent les médianes et les écarts interquartiles, les moustaches 

représentent les valeurs minimales et maximales (Pernigotti et al., 2016). 
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caract®risation des sources industrielles souffre aussi dôun manque de donn®es relatives à la 

sp®ciation de la mati¯re organique. Sur lôensemble des profils, seulement 18% comportent des 

données sur cette spéciation (et exclusivement pour les HAPs) contre, par exemple, 40% des 

profils pour la source véhiculaire. 

 

1.2 Comparaison des différents profils 

 

La figure I.8 représente la distribution statistique des 43 espèces chimiques les plus 

abondantes dans les profils, regroupés par catégorie de source.  

 

 

 

Ces distributions mettent en relief la variabilité des profils dans une même catégorie. En 

effet, quelle 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 être observée pour la contribution relative de lôOC, du Pb, du Zn, du 

Ni, du Ti et du Mn. Cette variabilité est plus importante pour les sources industrielles que 

celle observée pour la source véhiculaire, par exemple (figure I.9).  

Figure I.8 : Distribution statistique des 43 espèces chimiques les plus abondantes (par 

ordre dôabondance d®croissant) dans les profils industriels regroupés par catégorie 

(Pernigotti et al., 2016). 
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Les différents procédés existants pour une même activité peuvent expliquer cette forte 

variabilité. Les proc®d®s utilis®s sont fortement li®s au type dôindustrie et peuvent varier 

significativement dôune industrie ¨ une autre, ceci m°me pour des industries appartenant au 

m°me secteur. A titre dôexemple, en m®tallurgie, deux fili¯res coexistent : la filière fonte et la 

filière électrique. La première consiste à produire la fonte par fusion du minerai de fer en 

chauffant du coke puis en éliminant les impuretés dans un four à oxygène. Dans la seconde 

filière, un courant électrique est utilisé pour induire la fusion du minerai. Ainsi, différents 

procédés industriels mis en place entre les deux filières, se traduisent par une différence de 

composition de lôa®rosol ®mis. 

 

Cette variabilit® peut aussi °tre expliqu®e par la taille de lôa®rosol caract®ris®. Sanchez 

de la Campa et al. (2011) ont mis en évidence la différence de distribution de plusieurs 

®l®ments traces en fonction de la taille des particules, sous le vent dôune unité de combustion 

de fioul. En consid®rant lôa®rosol inf®rieur ¨ 0.67Õm, un enrichissement faible en La 

(Lantanium) et Ce (Césium) a été observé. Les résultats ont montré que le La et le Ce étaient 

essentiellement présents dans lôa®rosol avec une taille sup®rieure ¨ 0.67Õm. Des diff®rences 

dôenrichissements et donc des profils différents peuvent être obtenus en fonction de la taille 

de particules considérée. La figure I.10 compare les profils obtenus pour les PM2.5 et les PM10 

et ceci pour trois différentes sources industrielles. 

Figure I.9 : Distribution statistique des 43 espèces chimiques les plus abondantes 

dans les profils véhiculaires relatifs aux émissions directes (échappement, Pernigotti 

et al., 2016). 
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Cette comparaison illustre lôeffet de la taille de lôa®rosol collect® sur les profils obtenus. 

Cet effet est différent en fonction de la source étudiée et des composés considérés. Par 

exemple, pour la centrale ®lectrique, le ratio Al/Ca est comparable pour lôa®rosol PM2.5 et 

PM10. Toutefois, pour la m°me source, le ratio Al/K est 10 fois sup®rieur pour lôa®rosol PM10. 

Pour la combustion de fioul, si la masse relative obtenue pour les PM2.5 et les PM10 est 

comparable pour la plupart des composés, la masse relative obtenue pour le Ca et le Na est 3 

fois supérieure pour les PM10 que pour les PM2.5 confirmant lôassociation pr®f®rentielle de ces 

deux ®l®ments au mode grossier de lôa®rosol. Aucune diff®rence significative nôest observ®e 

pour les ®missions du four ¨ arc ®lectrique. Enfin, la m®thode utilis®e pour lôobtention des 

profils dô®missions est un facteur pr®pond®rant de cette variabilité (cf partie 2.2). 

 

Cette h®t®rog®n®it® entre les profils montre ®galement quôil est important dô®tablir des 

empreintes chimiques représentatives des procédés industriels impactant potentiellement la 

zone dô®tude. Ceci est dôautant plus important, quôune petite différence entre les profils 

consid®r®s peut engendrer un ®cart significatif dans lôestimation de la contribution dôune 

source (Okamoto et al., 2012 ; Viana et al., 2008).  

 

 

Figure I.10 : Comparaison de lôempreinte chimique des ®l®ments traces obtenue pour les 

PM2.5 et les PM10 pour trois différents processus industriels. (Données obtenues par Yatkin 

et al, 2008) 
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2. Caractérisation des émissions industrielles 

2.1 Sources dô®mission des particules industriel les 

  

On distingue trois types dô®missions (Bouscaren et al., 1999) : les émissions canalisées 

(1), fugitives (2) et diffuses (3), (figure I.11).  

Les émissions canalisées (1) sont les émissions capturées et rejetées dans lôatmosph¯re ¨ 

lôaide dôune conduite dô®vacuation. Ces rejets sont contr¹l®s et il est possible dôy ajouter des 

procédés de filtration et/ou traitement afin de diminuer ces émissions. Les émissions diffuses 

et fugitives sont plus complexes à caractériser et à contrôler. 

Les émissions fugitives (2) sont toutes les émissions directement émises, par un procédé 

donné, mais qui ne sont pas captur®es par les syst¯mes dô®vacuation ou de traitement mis en 

place. Ces émissions sont principalement dues aux fuites telles que les ruptures de 

canalisation, une étanchéité défaillante, le chargement et le déchargement de matières 

premières, etc.  

Les ®missions diffuses (3), sont quant ¨ elles des ®missions sôop®rant ¨ diff®rents points 

de la source industrielle tels que le trafic et/ou les émissions de poussières soulevées par le 

vent sur des aires de stockages.  

 

 

Dans le but de caract®riser ces diff®rents types dô®missions, plusieurs techniques sont 

utilisées. 

Figure I.11 : Émissions canalisées, diffuses et fugitives. 

(adaptée de Bouscaren et al., 1999) 
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2.2 Différentes méthodes de caractérisation 

 

Afin de caract®riser lôempreinte chimique des sources industrielles, 3 m®thodes de 

prélèvements sont principalement utilisées :  

- Le prélèvement à lô®mission (Buonanno et al., 2011 ; Chen et al., 2013 ; Tsai et al., 

2007 ; Yang et al., 1998, 2002). Il consiste à prélever les émissions canalisées directement à 

lôint®rieur ou ¨ la sortie de la chemin®e. 

- Le prélèvement des particules retenues par les filtres des procédés (Yatkin et al., 

2008 ; Samara et al., 2003). Les particules ainsi prélevées sont ensuite remises en suspension 

dans une chambre et collectées pour être analysées. 

Ces deux m®thodes permettent de collecter lôa®rosol directement ®mis par un proc®d® 

donné et permettent donc dô®viter toute contamination par dôautres proc®d®s et/ou sources. 

Elles permettent dôobtenir une empreinte chimique de lôa®rosol tel quô®mis par le proc®d® 

étudié. Toutefois, ces deux méthodes ne permettent pas de collecter un aérosol dans un état 

physico-chimique repr®sentatif de lôatmosph¯re ambiante. Les fortes chaleurs et les fortes 

concentrations régnant dans les cheminées modifient considérablement les équilibres 

gaz/particules et donc la repr®sentativit® des profils obtenus. Lôobtention dôune empreinte 

chimique r®ellement caract®ristique de lôa®rosol tel que pr®sent au niveau du site r®cepteur est 

impossible avec ces méthodes. 

La troisième m®thode de pr®l¯vement consiste ¨ pr®lever lôa®rosol sous le vent de 

lôindustrie ¨ plusieurs mètres de celle-ci (Alleman et al., 2010 ; DallôOsto et al., 2012 ; Lim et 

al., 2010 ; Weitkamp et al., 2005). Lôa®rosol ainsi collect® peut °tre consid®r® comme ¨ 

lô®quilibre et est repr®sentatif de toutes les ®missions de lôindustrie caract®ris®e (canalisées, 

fugitives et diffuses). Par cette méthode, il est primordial de prendre en compte de nombreux 

paramètres tels que la position du site de prélèvement, les conditions de vent, la distance entre 

le site de prélèvement et la source, etc. (Riffault et al., 2015). De plus, le panache industriel 

peut ne jamais impacter pleinement le site de mesure et/ou peut °tre contamin® par dôautres 

sources, notamment au niveau de zones denses où les sources sont proches les unes des autres. 

Il est indispensable de déployer certains contr¹les afin de sôassurer que lôa®rosol pr®lev® 

correspond au bruit de fond atmosphérique (émissions locales et régionales), enrichi 

exclusivement par la source dont lôempreinte chimique doit °tre ®tudi®e. Pour cela, le 

déploiement de technique analytique avec une haute résolution temporelle est nécessaire pour 
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observer cet enrichissement (MAAP, Analyseur de gaz, SMPS, etc.). Afin dôisoler et de 

caract®riser lôempreinte chimique de la source ®tudi®e, il est n®cessaire de soustraire le bruit 

de fond atmosph®rique afin dôisoler lôempreinte chimique de cette source. Pour cela deux 

types de méthode ont été utilisés : lôapproche PMF (Al leman et al., 2010) et la collecte de 

lôa®rosol correspondant au fond r®gional (Weitkamp et al., 2005).  

- Lôapproche PMF peut °tre utilis®e afin dôisoler le facteur repr®sentatif de la source 

®tudi®e. Toutefois, cette m®thode ne permet pas dôobtenir un profil complet de lôa®rosol ®mis 

par la source industrielle mais seulement pour les variables introduites dans le PMF. Cette 

approche peut être risquée car, comme expliqué précédemment, des mélanges de sources sont 

souvent observés.  

- La seconde méthode consiste ¨ pr®lever lôa®rosol constituant le fond r®gional et de 

soustraire les concentrations obtenues à celles des échantillons prélevés sous les émissions. 

Dans ce cas, un deuxi¯me site de pr®l¯vement repr®sentatif de lôexposition au bruit de fond 

atmosphérique doit être sélectionné. 

Ces différentes méthodes doivent °tre utilis®es en fonction de lôinformation que lôon souhaite 

obtenir, du type de procédé ¨ caract®riser et du site dô®tude (topographie, proximité des 

sources, etc.). 
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Le pourtour de lôEtang de Berre est un environnement dô®tude ¨ la fois complexe et 

extrêmement intéressant pour ce qui concerne la pollution atmosphérique en général et celle 

des PMs en particulier. Cet environnement : 

 

- Constitue une des plus grandes zones industrielles de France et dôEurope. De 

nombreuses activités industrielles notamment pétrochimiques et sidérurgiques y sont 

implantées (dont 82 sont classées SEVESO). 

 

- Est associé à un des plus importants ports de commerce du pourtour méditerranéen (2
e
 

port de méditerranée avec 80 millions de tonnes de marchandises qui ont transité en 2013) 

 

- Est un bassin dôemploi (3 zones dôemploi) regroupant de nombreuses agglom®rations 

(32 communes) et donc de nombreux habitants (402 000 habitants en 2006, INSEE). 

 

- Est caract®ris® par un important trafic routier. A titre dôexemple, pour les ann®es 2012 

et 2013, le trafic estimé dans la zone industrielle (entre Fos-sur-Mer et Martigues) était de 

44884 véhicule.j
-1

 dont 6138 poids lourds (13%, DIR méditerranée, 2012, 2013). 

 

- Est adossée à la Camargue, vaste zone humide classée réserve de biosphère et parc 

naturel régional, où se sont développées les activités agricoles de riziculture et de production 

de foin (foin de Crau notamment), 

 

- Au-del¨ de ces caract®ristiques propres, le pourtour de lôEtang de Berre est comme 

tout environnement méditerranéen, soumis à un faible taux de précipitation, propice à un 

temps de séjour long des PMs dans lôatmosph¯re. Côest ®galement un environnement soumis ¨ 

de nombreux épisodes de pollution aux poussières sahariennes (Pey et al., 2013) et à 

lôinfluence dôa®rosol marin (Kishcha et al., 2011). La photochimie y est aussi très importante 

du fait du fort ensoleillement. Ainsi, de par la présence de nombreux COVs naturels et 

anthropiques, la formation dôa®rosol organique secondaire (SOA) y est importante (El Haddad 

et al., 2011, 2013). 
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1. La zone industrielle 

1.1 Histoire de la zone industrielle 

 

Lôhistoire de la zone industrielle de lôEtang de Berre est détaillée dans les thèses de 

Garnier (2006) et Osadtchy (2015) et est r®sum®e ici. Afin de comprendre lôhistoire de la zone 

industrielle du pourtour de lôEtang de Berre, il est n®cessaire de remonter au lendemain de la 

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

lôarmistice, le trait® de Versailles permit ¨ la France et lôAngleterre de se partager 

lôexploitation du pétrole dans le Moyen-Orient, notamment celui dôIrak, jusquôalors d®tenu 

par la Deutsche Bank. La France sôest vue alors attribuée ¼ de ce puissant gisement. Ainsi, 

plusieurs lois visant à favoriser lôinstallation dôactivités de raffinage du pétrole sur le sol 

français ont été votées, notamment une en 1925 et deux en 1928 (Amphoux, 1935). La zone 

de lôEtang de Berre présentait plusieurs avantages : (1) elle est ouverte sur la Méditerranée et 

sur le Moyen-Orient, (2) côest un lieu stratégique en cas de conflit majeur (espace fermé) et 

(3) elle disposait dôespaces larges et plats pouvant accueillir de grands complexes. Ainsi, d¯s 

1931, la première raffinerie appartenant à Shell fut implantée à « Berre-lôEtang », suivit par 

une seconde à Lavera en 1932 détenue par la SGHP (Société Générale des Huiles de Pétrole) 

et une troisi¯me ¨ la M¯de en 1934 d®tenue par Total. Avec lôapparition de navires gros 

porteurs, la d®cision dôam®nager la zone de Lavera fut prise en 1950. Lôactivit® de chimie se 

d®veloppe alors au niveau de Lavera, d¯s 1952, avec lôimplantation de Naphtachimie et de 

Shell Chimie. Afin dôapprovisionner lôEst de la France (Alsace) et lôAllemagne, un important 

réseau de pipelines est créé dès 1958. En 1959, le troisième môle de Lavera est inauguré 

permettant ainsi lôaccueil de navires de 70 000 t. D¯s 1962, lôactivit® p®trochimique sôinstalle 

quelques kilom¯tres ¨ lôouest au niveau de la ville de Fos-sur-Mer avec lôimplantation de la 

raffinerie Esso. Jusquôalors, seulement deux industries étaient implantées dans cette zone. En 

1966, le port quitte la tutelle de la chambre de commerce pour devenir le « Port Autonome de 

Marseille è (PAM) sous la tutelle de lôEtat. En 1968, la centrale ®lectrique de Lavera est 

créée. Toutefois, afin de pallier au manque de place des zones de Lavera et de « Berre-

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

ville de Paris) au niveau de Fos-sur-Mer. Le projet, nommé « du grand delta », est de 

construire un important complexe chimique et sidérurgique pouvant accueillir des navires 

allant jusquô¨ 300 000 t. Des travaux dôenvergure commencent dès 1971 afin de construire la 

zone industrielle, les darses et les voies maritimes. Dôimportants travaux sont aussi entrepris 

pour construire les autoroutes vers le nord de la France, vers lôEspagne et lôItalie mais aussi 
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les équipements collectifs tels que des logements, des écoles et des hôpitaux. En effet, le 

double de population est attendu en 5 ans. En 1974, de nouvelles activités industrielles 

démarrent dans la zone nouvellement construite telles que la sidérurgie (Ugine-Aciers 

maintenant Ascométal, Solmer maintenant ArcelorMittal) et la pétrochimie (Air-Liquide, 

PCUK : Produits Chimiques Ugines Kuhlmann, ICI : Imperial Chemical Industrie). De 

nouvelles activités sont rapidement implantées avec, en 1982, EDF/GDF suivi par lôusine 

chimique Arco et en 1994 de lôincin®rateur de d®chets industriels sp®ciaux (Solamat Merex). 

Avec le ralentissement de lôactivit® industrielle depuis les ann®es 90, plusieurs rachats et 

fusions ont été opérés dans la zone. Pendant les années 2000, deux nouvelles activités se sont 

implant®es avec la construction dôun terminal m®thanier et de lôincinérateur de déchets 

ménagers (EVERE), tous deux mis en service en 2010. 

Lôactivit® industrielle a ®t®, d¯s les ann®es 60, un moteur important de d®veloppement 

®conomique pour la r®gion. Ainsi, le pourtour de lôEtang de Berre regroupe 3 grands bassins 

dôemplois. Entre 1962 et 1990, la population a été multipliée par 2,4 (INSEE, 2010). A partir 

de 1990, lôaugmentation de la population a ralenti, suite ¨ la diminution de lôactivit® 

industrielle, pour atteindre le même rythme que la population en Provence Alpes C¹te dôAzur 

(PACA), soit une augmentation de 1% par an (INSEE, 2010). Toutefois, cette zone reste 

fortement peuplée avec une densité moyenne de 700 hab.km
-2

 (INSEE, 2012). 

 

1.2 Activités actuelles 

 

Comme le montre la figure I.12, le territoire est actuellement 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 de produits et entrepôts). La plupart de ces activités sont classées 

SEVESO, c. à d. que ce sont des sites industriels présentant des risques d'accidents majeurs. 

Toutefois, la figure I.12 ne pr®sente pas toutes les activit®s de la zone. Le pourtour de lôEtang 

de Berre recense au total de multiples activités dont 82 sont classés SEVESO (Ministère de 

lôenvironnement, de lô®nergie et de la mer).  

En 2013, le terminal pétrolier de Fos a accueilli 992 escales pour un total de 37,7 millions 

de tonnes de produits traités. Le terminal minéralier a accueilli 34 vraquiers. 72 et 61 navires 

ont fait escale respectivement aux terminaux méthanier de Tonkin (300 000 m
3
 de stockage) 

et Cavaou (150 000 m
3
 de stockage). Durant la même année, 674 navires ont fait escale au 

quai de stockage et de d®stockage de lôaci®rie Arcelor Mittal pour environ 12 millions de 
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tonnes de minerais et matériaux. Les appontements privés de Lyondell-Basell et Kem One ont 

accueilli respectivement 129 et 75 chimiquiers pour traiter des produits chimiques tels que le 

méthanol, le méthylène, le chlorure de vinyle et la soude. Les terminaux à conteneurs ont 

accueilli environ 1 000 navires pour un total de 8 720 000 EVP (Equivalent Vingt Pieds). Le 

terminal pétrochimique a lui accueilli en 2013, 1 038 escales 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 à Berre (produits chimiques) ont accueilli respectivement 143 et 

66 navires. Pour finir, 167 navires ont accosté dans le secteur de Port Saint Louis du Rhône 

(Données GPMM, 2014).  

 

 

 

Ainsi ces chiffres t®moignent de lôimportante activit® portuaire et industrielle de la zone. 

Le port de Marseille était en 2013, 1
er
 port français et 2

e
 méditerranéen (après Algeciras - La 

Linea, Espagne), 6
e
 port européen et le 51

e
 port mondial en termes de trafic total annuel 

(American Association of Port Authorities).  

Figure I.12 : Configuration actuelle du bassin Ouest du PAM (GPMM, 2016). 
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Ce sont 80,04 millions de tonnes qui ont transitées 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 dôhydrocarbures, 

- 3,4 millions de tonnes de vrac liquides et 13,17 millions de tonnes de vrac solides. 

 

2. Qualit® de lôair de la zone 

 

La qualit® de lôair est suivie de manière règlementaire par lôorganisme de surveillance 

AirPACA. Pour cela, cet organisme dispose de 30 stations sur le pourtour de lôEtang de Berre 

(tableau I.3). Diff®rents param¯tres y sont mesur®s en continu tels que lôO3, les PM10, les 

PM2.5, les NOx, le SO2 et le CO. 

 

 

Tableau I.3 : Stations de mesure de la qualit® de lôair dans le bassin ouest en 2014 et 

paramètres mesurés. 

 

 

Communes Type O3 PM10 PM2.5 NOx SO2 C6H6 HAP 
Métaux 

lourds 
CO 

           

Arles U X V X V X X X X X 

Berre-lôEtang U V X X X V V X X X 

Berre/Port U X X X X V X X X X 

Carry -le-Rouet I X X X X V X X X X 

Châteauneuf-les-

Martigues 
I X X X X V X X X X 

Châteauneuf / La 

Mède 
I X V X V V V X X X 

Fos-sur-Mer  U X  X  V X X X X 

Fos/Les Carabins U V V X  V V X V X 

Istres U V  X V V X X X X 

La Fare-les-Oliviers I X X X  V X X X X 

Marignane U X V X V V V X X V 

Martigues/LôIle U X V X V V V X X X 

Martigues/La 

Couronne 
I X X X X V X X X X 

Martigues/La 

Gatasse 
I X X X X V X X X X 

Martigues/Lavéra I X X X X V V X X X 

Martigues/Le Pati I X X X X V X X X X 

Martigues/Les 

Laurons 
I X X X X V X X X X 

Martigues/Les 

Ventrons 
U X X X X V X X X X 

Martigues/ND 

Marins  
I V X X X V X X X X 

Miramas U V V X X  X X X X 

Port-de-

Bouc/Castillon 
I X X X X V X X X X 

Port-de-Bouc/ La 

Lèque 
I X V X X V V V V X 

Port-de-Bouc/Milan U X X X V V X X  X 

Port-Saint-Louis-

du-Rhône 
I V V X X V V X V X 

Rognac/Les 

Barjaquets 
I V V V V V X X X X 

Saint-Rémy-de-

Provence 
U V X X X X X X X X 

Saintes-Maries-de-

la-Mer 
R V X X X X X X X X 

Salon-de-Provence R V V X V X X X X X 

Sausset-les-Pins I V X X X V X X X X 

Vitrolles  U V X X V V X X X X 

Type de sites :  

I  : sites industriels ; U : sites urbains ; R : sites ruraux ; V : Mesuré ; X : non mesuré 
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Certaines de ces stations disposent aussi de systèmes de prélèvements de filtres pour 

lôanalyse des HAPs et des m®taux lourds. Parmi ces stations, 40% disposent dôinstruments 

pour lôanalyse de lôO3 (12/30), 33% des PM10 (10/30), 3% des PM2.5 (1/30), 30% du NOx 

(9/30), 83% du SO2 (25/30) et 3% de CO (1/30). Lôanalyse du benz¯ne sôeffectue sur 26% des 

stations (8/30), lôanalyse de HAP sur 3% (1/30) et lôanalyse des métaux lourds sur 10% 

(3/30). 

 

 

 

 

Selon le bilan de lôann®e 2014 (AirPACA, 2014), en se basant sur les ç indices qualité 

air » (qui prennent en compte les concentrations en O3, PM10, SO2 et NO2), la qualit® de lôair a 

été mauvaise pour 39 à 48% des jours selon le site considéré. La détermination de lôindice a 

été principalement induite par les niveaux en O3 (entre 29% et 64% des indices) mais aussi 

par la concentration en PM10 (entre 16 et 42% des indices). Ces résultats montrent 

lôimportance des concentrations dôO3 mais aussi des PMs sur la qualit® de lôair dôo½ lôint®r°t 

de connaitre les sources des PMs dans cette zone.  

 

Depuis 2007, on observe une diminution significative du nombre de jours avec au moins 

une station dépassant le seuil journalier de 50µg.m
-3

 en PM10 comme présenté figure I.13A. 

En 2014, 17 jours ont fait lôobjet de d®clanchements de proc®dure dôinformation-

recommandation, suite aux fortes concentrations en PM10 observées (> 50 µg.m
-3

.h
-1

). Ces 

déclenchements ont majoritairement ®t® mis en îuvre en automne/hiver (dôoctobre à mars) 

avec 88% des déclenchements. Le nombre de jours dépassant le seuil journalier a diminué de 

82% entre 2007 (132 jours) et 2014 (23 jours). Toutefois, on observe une stagnation entre 

2008 et 2013 autour de 50 jours suivie dôune diminution pour lôann®e 2014 (23 jours). Cette 

diminution est aussi observée pour les concentrations annuelles en PM10 (figure I.13B). Si à 

Figure I.13 : A) Evolution du nombre de jours avec au moins une station dépassant le seuil 

journalier de 50µg.m
-3

 pour les PM10 B) Evolution des moyennes annuelles en particules en 

suspension PM10 (AirPACA, 2014). 
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partir des années 2007, la concentration des PM10 était inférieure à la valeur limite                   

(40 µg.m
-3

), cette concentration a diminu® pour descendre en dessous de lôobjectif de qualit® 

(30 µg.m
-3

) pour les années 2013 et 2014. Pour les PM2.5, le même constat est observé avec 

une diminution progressive, depuis 2010, des concentrations des PM2.5 mesurées (figure 1.14) 

sur le site de Rognac (seul site disposant de mesures de la concentration des PM2.5).  

 

 

La concentration des PM2.5 a été divisée par 2,5 entre 2010 (26 µg.m
-3

) et 2014             

(11 µg.m
-3

) après une augmentation de la concentration annuelle entre 2008 et 2010 comme 

montré par la figure I.14. Ainsi depuis 2012, la concentration annuelle en PM2.5 est en deçà de 

la valeur cible et tend vers lôobjectif de qualité (10 µg.m
3
) qui nôest toujours pas atteint. De 

plus, comme pour les PM10, une forte variabilité est observée pour la concentration des PM2.5 

avec des concentrations plus importantes dôoctobre à mars (10-20 µg.m
-3

 contre < 10 µg.m
-3

 

pour le reste de lôann®e en 2014). Ainsi, dôun point de vue r®glementaire, depuis les ann®es 

2012-2013, les concentrations en PM10 et en PM2.5 respectent la législation en vigueur. 

 

Toutefois, lorsque lôon consid¯re les concentrations horaires (param¯tre non-règlementé), 

on observe des épisodes intenses de particules sur une période de temps très court. Par 

exemple pour la p®riode de lô®tude men®e durant ce travail (2012-2013), ces épisodes ont été 

observés de manière fréquente. Comme le montre la figure I.15, ils ont été caractérisés par des 

concentrations horaires en PM10 et PM2.5 pouvant atteindre respectivement 250 et 500 µg.m
-3

 

pour le site de la ville de Rognac. Pour dôautres sites comme ceux situ®s ¨ Fos-sur-Mer et à 

Port-St-Louis, des épisodes similaires sont observés avec des concentrations horaires en PM10 

pouvant atteindre 250 µg.m
-3

 (AirPACA). Ces épisodes intenses et de courte durée ne sont pas 

Figure I.14 : Moyennes annuelles de la concentration des PM2.5 mesurées sur le site de 

Rognac les Barjaquets. 
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corr®l®s entre les sites, ce qui exclut lôimpact dôune pollution ¨ lô®chelle r®gionale. Ainsi, ces 

épisodes sont le fruit de lôimpact des ®missions de sources locales (panaches) sur les sites de 

mesures par émission ponctuelle et/ou changement de direction de vent. 

 

 

 

Une étude, coordonn®e par LôIECP, a été menée sur le site de Fos-sur-Mer en juin 

2011 où un SMPS, un OPC et un ToF-AMS ont été déployés. Cette étude a mis en évidence, 

quôen moyenne parmi les particules ayant un 

diamètre inférieur à 1 µm, 80% sont ultrafines 

avec un diamètre inférieur à 0,1 µm (Dron et al., 

2015). Elle a aussi permis de mettre à évidence 

lôapparition soudaine de pics de particules (dp < 

1 µm) avec un nombre dépassant 100 000 

particules.cm
-3

. Ces épisodes de particules sont, 

pratiquement de manière systématique, 

accompagnés par des augmentations de la 

concentration de SO2. Ces épisodes sont absents 

des mesures OPC (particules entre 0,3 et 20 µm) 

pointant le caractère fin des particules 

caractérisant ces épisodes (< 0,3 Õm). Un point int®ressant est que lôensemble de ces ®pisodes 

de particules surviennent de manière soudaine et ne dure que quelques minutes à quelques 

Figure I.15 : Concentrations horaires en PM10 et PM2.5 pour la p®riode de lô®tude 

réalisée durant ce travail de thèse pour le site de Rognac. 

Figure I.16 : Distribution 

granulométrique des particules 

observée à Fos-sur-Mer le 21 juin 2011 

(Dron et al., 2015). 
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heures comme illustré sur la figure I.16. Lôanalyse de la direction du vent a mis en évidence 

que ces épisodes apparaissent systématiquement lorsque le site de mesure est sous le vent de 

la zone industrielle. Lôanalyse de la composition de PM1 (particules avec un diamètre 

inférieur à 1 µm) a montré des résultats similaires. En effet, de nombreux épisodes de courte 

durée ont aussi été observés pour les PM1. Un point intéressant est que la plupart de ces 

épisodes présentent une empreinte chimique propre. Par exemple, deux épisodes ont été 

observés par vent de sud (15-17 et 20-22 juin). Si les deux épisodes sont caractérisés par de 

fortes concentrations en HAPs, le premier est caractérisé par de fortes teneurs en carbone-suie 

alors que le deuxième présente une forte proportion en sulfates (figure I.17). 

 

 

Des résultats similaires ont été obtenus sur la ville de Marseille (El Haddad et al., 

2011, 2013). Ces études ont montré que la ville de Marseille est soumise à des épisodes 

intenses de particules fines associés à des concentrations élevées en SO2, mais aussi en HAPs, 

V, Ni et Pb. Lôanalyse des directions de vent montre que, comme pour le site de Fos-sur-Mer, 

ces épisodes interviennent lorsque que le site est sous le vent de la zone industrielle.  

 

Figure I.17: Concentrations des principales fractions chimiques et des HAPs dans les 

particules (PM1) obtenues pour le site de Fos-sur-Mer en juin 2011 (Dron et al., 2015). 
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Ces résultats montrent ainsi que même si ce territoire respecte les valeurs 

règlementaires, il présente une singularité en ce qui concerne des paramètres non réglementés 

tels que le nombre de particules ou les moyennes horaires des PM2.5. 

 

3. Objectifs de lô®tude 

 

Même si les valeurs de PM mesurées respectent la règlementation, les résultats présentés 

pr®c®demment montrent la complexit® du territoire et lôimpact, non n®gligeable, des multiples 

sources (notamment industrielles) présentes sur le pourtour de lôEtang de Berre. Ces sources 

peuvent °tre responsables dô®pisodes intenses, sur une courte p®riode de temps, caract®ris®s 

par des particules ultrafines et une composition propre. Ainsi, il est important de mener des 

études afin de déterminer la contribution des sources, et particulièrement celle des sources 

industrielles, sur la concentration des particules fines (PM2.5). Ceci est dôautant plus important 

que, m°me si aucun lien entre exposition aux particules et sant® nôa ®t® montr® sur cette zone, 

les préoccupations des populations et des acteurs locaux sont vives. En effet, une étude menée 

par la Observatoire Régional de la Santé (ORS, 2013) a montré que la population vivant à 

proximité de la zone (commune de Port-St-Louis du Rhône) présentait une surmortalité par 

rapport à la région sur la période de 2006-2010. Il a été observé un nombre plus élevé de 

décès dans la commune de Port-St-Louis du Rhône par rapport à la moyenne régionale due à 

des pathologies de lôappareil respiratoire (+77.3%), des cancers (+31.9%) dont le cancer du 

poumon (+61.8%). 

 

Dans ce contexte, le travail mené durant cette thèse a pour objectifs de : 

 

- Caractériser finement la composition chimique des particules émises par les 

principales activités industrielles de la zone. Le but est dôobtenir une information pr®cise sur 

la nature de lôa®rosol ®mis par ces activit®s mais aussi dôobtenir des empreintes chimiques 

complètes et représentatives. 

 

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

urbains, repr®sentatifs de lôexposition de la population, localis®s dans la zone industrielle. 

 

- Quantifier les contributions des principales activités industrielles aux concentrations 

en particules observées (PM2.5) pendant les évènements de pollution sur les 3 sites urbains. 
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Afin de répondre aux objectifs fixés, deux campagnes de prélèvements ont été menées dans la 

zone dô®tude.  

 

 

 

La première campagne avait pour but de collecter lôa®rosol ®mis par les principales 

activités industrielles de la zone (sites « sources ») afin de caractériser leurs empreintes 

chimiques (figure II.1). Trois types dôactivit®s ont ®t® caractérisés : lôactivit® de m®tallurgie, 

de stockage de minerais et de pétrochimie. La seconde campagne a consisté à collecter 

lôa®rosol sur trois sites (sites « récepteurs ») caractéristiques de lôexposition des populations 

dans la zone (figure II.1). 

 

1. Prélèvements en site « source » 

1.1 Description des différentes sources étudiées 

 

Durant cette étude, trois principales sources industrielles ont été caractérisées (figure II.2). 

Ces sources sont repr®sentatives des activit®s industrielles majeures de la zone dô®tude. 

Figure II.1  : Image satellite de la zone dô®tude. Les polygones verts repr®sentent la 

localisation des principales sources caractérisées. Les étoiles rouges représentent la 

localisation des trois sites récepteurs sélectionnés. 
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1.1.1 Activité de métallurgie 

 

La première source caractérisée est une aciérie (figure II.2), dôune superficie totale de 

11 km
2
 (43Á26ô46.63ôôN / 4Á53ô51.50ôôE). Ce site produit plus de 120 types dôacier ¨ 

destination de secteurs très divers comme lôautomobile, le b©timent, lô®lectrom®nager, 

lôemballage, gazoducs/ol®oducs, les roues, etc. Toutefois, cette aci®rie est sp®cialis®e dans la 

production de bobines laminées à chaud pour lôautomobile et la machinerie agricole, mais 

aussi pour lôactivit® gazi¯re et p®troli¯re. Du fait notamment de sa position strat®gique ¨ 

proximité du littoral, ce site métallurgique compte parmi les premiers sites français en matière 

de production et de distribution dôacier avec celui de Dunkerque. Sa capacit® de production, 

sup®rieure ¨ 4 millions de tonnes dôacier par an, destinées aux marchés principalement 

français et européens (sud de lôEurope) mais aussi ¨ destination du monde entier et 

notamment des Etats-Unis. Le site dispose dôun quai maritime pour le chargement et le 

d®chargement des mati¯res premi¯res et de lôacier produit. Pour produire lôacier, le site 

dispose dôune usine dôagglom®ration du minerai de fer et dôune usine de transformation du 

charbon en coke (cokerie), de deux hauts fourneaux, de deux convertisseurs à oxygène, de 

deux installations ¨ coul®es continues, dôune installation de m®tallurgie de traitement en 

poche et dôune usine de laminoir ¨ chaud (une des plus importante dôEurope). Le processus de 

Figure II.2  : Image satellite des principales activités industrielles caractérisées. 
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fabrication de lôacier employé peut être résumé comme suit: le minerai de fer et le charbon 

sont transform®s respectivement en agglom®r® dans le complexe dôagglom®ration et en coke 

dans la cokerie. Le coke et lôagglom®r® sont ensuite m®langés par couches alternées dans les 

hauts fourneaux. La combustion du coke par insufflation dôair chaud (1200 °C) provoque la 

fusion de lôagglom®r® et produit de la fonte. Cette derni¯re est ensuite r®cup®r®e et est 

redirig®e dans lôinstallation de m®tallurgie de traitement en poche. Les déchets produits par 

les hauts fourneaux (laitiers) sont stock®s. Le traitement en poche permet dô®liminer les 

derni¯res impuret®s gr©ce aux convertisseurs ¨ oxyg¯ne et ainsi dôobtenir de lôacier. Lôacier 

est ensuite mis à teneur en ajoutant certains m®taux comme lôaluminium (Al), le titane (Ti), le 

manganèse (Mn), le silicium (Si), le chrome (Cr), le lantanium (La) ou le nickel (Ni). Pour 

finir, lôacier est solidifi® en brame gr©ce aux installations ¨ coul®es continues. Les brames 

sont enfin transformées en bobines par passage dans le laminoir à chaud. 

 

1.1.2 Activité de stockage de minerais 

 

La seconde source étudiée est une zone de stockage de minerais (figure II .2) située à 

proximité immédiate de lôaci®rie (43Á24ô51.11ôôN / 4Á52ô21.66ôôE). Ce site dôune superficie 

de 800 000 m
2
 permet de stocker une très grande quantité de matériaux. De nombreux 

minéraux à base de charbon y sont stockés comme la houille, le lignite, le coke ou encore le 

charbon de bois pour une capacité de stockage maximale de 800 000 t, mais aussi dôautres 

minerais tels que la bauxite et lôalumine. Certains produits minéraux pulvérulents non 

ensachés tels que ciments, plâtres, chaux et sables fillérisés peuvent aussi y être stockés pour 

une capacité de stockage maximal de 60 000 m
3
. Outre lôactivit® de stockage et de transit, ce 

site dispose dôinstallations de broyage, concassage, criblage, ensachage, tamisage et de 

mélange de ces minéraux. Pour finir, il dispose aussi dôaires de stockage des déchets tels que 

papiers/cartons, plastiques, caoutchoucs, textiles et bois pour une capacité maximale de 

100 000 m
3
. 

 

1.1.3 Activité pétrochimique 

 

Le dernier site étudié est un complexe pétrochimique (figure II.2) légèrement éloigné des 

deux autres activités (43Á23ô14.12ôôN / 5Á00ô35.96ôôE). Ce site a ®t® construit dans les années 

60 afin de pouvoir accueillir les tankers transportant le pétrole dôAfrique et du proche orient. 

Avec le port de Fos-sur-Mer, cet important complexe pétrochimique est le point dôentr®e du 
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pipeline Sud-Européen qui représentait, en 2010, 20% du trafic du pétrole et des produits 

dérivés du pétrole en France, soit 15 millions de tonnes par an (International Energy Agency, 

2012). Autour de ce point dôentr®e du p®trole en Europe, de nombreuses activités se sont 

implantées dont les plus importantes sont une raffinerie (12% du raffinage français en 2010) 

et un complexe pétrochimique composé de multiples procédés chimiques (vapocraqueur, 

traitement par électrolyse, etc.). Ajouté à ces différentes sources, le site dispose de 

nombreuses cuves de stockage de produits p®troliers (plus de 200) et dôun trafic maritime 

dense. En 2013, plus de 1 000 escales de navires ont été recensées. 

 

1.2 Méthodologie de prélèvements 

1.2.1 Méthodologie employée 

 

Dans cette étude, lôempreinte chimique de ces diff®rentes activit®s a ®t® obtenue en 

d®terminant lôenrichissement sous le vent dôun site industriel donn® (figure II.3).  

 

 

 

Pour effectuer les prélèvements, deux collecteurs (DA-80 DIGITEL, 30m
3
.h

-1
) ont été 

déployés : un préleveur a été placé en amont de la source industrielle pour collecter lôa®rosol 

constituant le bruit de fond atmosphérique régional et un préleveur en aval de la source pour 

collecter le bruit de fond régional enrichi par la source industrielle (Figure II.3A). La position 

des deux pr®leveurs a ®t® choisie pour nôavoir que la source ®tudi®e entre les deux sites de 

mesures. Chaque préleveur a été asservi à la direction du vent, de sorte quôil ne se déclenche 

que lorsque la direction du vent est align®e avec lôaxe passant par les 2 préleveurs et le site 

Figure II.3:  Schéma du dispositif de prélèvement par soustraction du bruit de fond par 

prélèvement amont/aval. A) vue de profile ; B) vue de dessus 
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émetteur (figure II.3B). Une tolérance de quelques degrés (jusquô¨ 25Á de part et dôautre de 

cet axe idéal ou 50° au total), est acceptée de sorte que lô®chantillonnage sôeffectue selon un 

cône de prélèvement. Lôouverture de cet angle de prélèvement est plus ou moins grande selon 

la source étudiée afin de collecter le panache de la source tout en évitant les contaminations 

par dôautres sources proches. Lôangle de pr®l¯vement et la position des deux sites ont ®t® 

choisis en fonction des vents dominants observés durant la période de prélèvement dans 

lôhistorique des donn®es m®t®orologiques et afin de nôavoir aucune autre source entre les sites 

et la source étudiée. Les prélèvements nôont ®t® effectués que lorsque la vitesse du vent était 

supérieure à 2 m.s
-1

. Un moniteur de particules ultrafines (UFP, TSI, Model 3031) et des 

analyseurs de SO2, de NO, de NO2 et de NOx ont aussi été installés sur le site aval lors des 

pr®l¯vements pour lôactivit® m®tallurgique et de stockage de minerais. Deux SMPS (Scanning 

Mobility Particle Sizer Spectrometer) ont été déployés sur les sites amont et aval lors des 

prélèvements pour lôactivit® p®trochimique. Ces analyseurs en ligne de la taille des particules 

et des concentrations en gaz avaient pour but de contr¹ler lôenrichissement, entre le site amont 

et le site aval, due à la source étudiée. 

 

1.2.2 Campagne de prélèvements 

 

Les campagnes de prélèvements se sont déroulées de mai 2013 à avril 2014 et ont été 

réalisées en partenariat avec AirPACA et lôInstitut Ecocitoyen pour la Connaissance des 

Pollutions (IECP). Les prélèvements de particules PM2.5 ont été effectués sur des filtres en 

fibres de quartz (Pallflex® 2500QA5-UP) de 180 cm
2
 de surface préalablement conditionnés 

par un chauffage à 550 °C pendant 5 h. Afin de limiter au maximum le m®lange avec dôautres 

sources et/ou le déphasage entre les deux préleveurs, le volume de prélèvement a été limité à 

120 m
3
 (i.e 4 h de pr®l¯vements). En raison de lôasservissement des collecteurs vis-à-vis de la 

direction du vent, les prélèvements ne sôeffectuent que lorsque lôorientation du vent est 

comprise dans lôangle s®lectionn®. Il est donc possible que les 4 h de prélèvements ne soient 

pas cons®cutives mais quôelles soient segmentées en plusieurs périodes de prélèvements. 

 

Pour lôactivit® de m®tallurgie, trois campagnes de pr®l¯vements ont été effectuées de mai 

2013 à septembre 2013 (tableau II.1) afin de caract®riser lôempreinte chimique du complexe 

regroupant : 

 

- les processus dôoxydation et de traitement en poche (Complexe 1) 
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- lôusine dôagglom®ration, la cokerie et les hauts fourneaux (Complexe 2) 

- les déchets des hauts fourneaux (laitiers, Complexe 3) 

 

Tableau II.1 : Paramètres de prélèvements pour les différentes sources étudiées. 

 

 

 

Les prélèvements ont été effectués par vent de Nord et un total 7, 8 et 4 couples 

dô®chantillons ont été prélevés respectivement pour les complexes 1, 2 et 3.  

Pour lôactivit® de stockage du minerai (complexe 4), les prélèvements ont été effectués 

par vent de Nord de décembre 2013 à janvier 2014 (tableau II.1). Un total de 9 couples 

dô®chantillons a été prélevé.  

 Pour lôactivit® p®trochimique, les pr®l¯vements ont ®t® r®alis®s de mars 2014 ¨ avril 

2014 (tableau II.1). Un total de 19 couples de filtres a été prélevé par vent de Sud-Est. Les 

positions des différents sites amont et aval par rapport aux différentes sources étudiées sont 

représentées sur la figure II.4 et lôensemble des param¯tres de pr®l¯vements est reporté dans le 

tableau II.1.  

Dates des 

prélèvements 
Source/Macro-sources Sites Cône de vents 

Nombre couples 

amont/aval prélevés 

05/2013 

06/2013 

Processus dôoxydation / 

lôinstallation de m®tallurgie 

Complexe 1 

(43Á26ô46.63ôôN / 4Á53ô51.50ôôE) 

Amont : S3 

(43Á27ô28.38ôôN / 4Á53ô36.58ôôE) 339° - 0° 

(Vent de Nord) 
7 

Aval : S2 

(43Á25ô35.97ôôN / 4Á54ô11.47ôôE) 

10/2013 

12/2013 

Agglomération/cokerie/ quai 

Complexe 2 

(43Á25ô50.90ôôN / 4Á52ô51.45ôôE) 

Amont : S5 

(43Á26ô16.77ôôN / 4Á52ô40.20ôôE) 303° - 352° 

(Vent de Nord) 
8 

Aval : S1 

(43Á25ô15.17ôôN / 4Á53ô38.68ôôE) 

07/2013 

09/2013 

Laitiers 

Complexe 3 

(43Á27ô03.24ôôN / 4Á52ô56.50ôôE) 

Amont : S3 

(43Á27ô28.38ôôN / 4Á53ô36.58ôôE) 

 

339° - 0° 

(Vent de Nord) 

 

4 
Aval : S4 

(43Á26ô34.87ôôN / 4Á53ô11.81ôôE) 

12/2013 

01/2014 

Terminal minéralier  

 (43Á24ô51.11ôôN / 4Á52ô21.66ôôE) 

Amont : S6 

(43Á25ô10.60ôôN / 4Á52ô2.54ôôE) 

 

310° - 350° 

(Vent de Nord) 

 

 

Aval : S7 

(43Á24ô49.58ôôN / 4Á52ô24.18ôôE) 

9 

 

03/2014 

04/2014 

Complexe pétrochimique 

(43Á23ô14.12ôôN / 5Á00ô35.96ôôE) 

Amont 

(43Á22ô16.04ôôN / 5Á02ô34.82ôôE) 

Aval 

(43Á24ô14.00ôôN / 4Á59ô08.97ôôE) 

107°-161° 

(Vent de Sud-

Sud-Est) 

 

19 
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Figure II.4 :  Schéma de la position des différentes sources étudiées ainsi que de la 

position des sites amont et aval. 



Partie 1 : Campagnes de prélèvements 

 

86 

Après prélèvement, les filtres ont été pliés (face impactée ¨ lôint®rieur de la pliure) afin 

de minimiser les pertes de particules, emballés dans du papier aluminium, enfermés dans une 

gaine en polyéthylène hermétiquement scellée et enfin conservés jusquô¨ lôanalyse à -18 °C 

pour limiter la réactivité et la volatilisation des composés organiques. 

 

1.3 Stratégie de sélection des filtres pour lôanalyse 

 

Afin dôobtenir des empreintes chimiques caract®ristiques des sources ®tudi®es, seuls les 

couples dô®chantillons amont/aval les plus pertinents ont ®t® analysés. Les critères fixés pour 

la sélection des couples de filtres étaient les suivants : 

- Simultanéité des prélèvements amont et aval (avec une tolérance maximale de 1h) 

- Direction du vent la plus proche de lôaxe passant par les 2 pr®leveurs et le site 

émetteur. 

- Une augmentation significative des concentrations de SO2, NO2, NO et NOx ou de 

particules en nombre doit être observée en aval de la source par rapport au site amont.  

- Eviter autant que possible les échantillons fortement morcelés. 

 

 

Figure II.5 :  Exemple dôun couple dô®chantillon ç amont/aval » A. Sélectionné 

(14/12/2013) B. Non sélectionné (13-14/12/2013) pour le site du terminal 

minéralier. Les couleurs « bleu ciel » et « bleu foncé » représentent, 

respectivement, les périodes durant lesquelles les échantillons amont et aval ont 

été prélevés 
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A titre dôexemple, les donn®es utilis®es pour la s®lection des ®chantillons sont pr®sent®es 

sur la figure II.5. Le premier couple de filtre (figure II.5A) a été prélevé de manière synchrone 

pendant un temps de prélèvement court sans morcèlement. Des épisodes de SO2, NO2, NO et 

NOx, ainsi quôune forte concentration en particule ont été observés sur le site aval. Ce couple 

de filtre a donc été sélectionné. Le deuxième couple de filtre (figure II.5B) nôa pas ®t® pr®lev® 

de manière synchrone et le prélèvement du filtre aval a été effectué sur plusieurs jours (4h de 

prélèvements réparties sur 2 jours). La direction du vent nôa pas ®t® fixe durant la collecte des 

échantillons et les épisodes de SO2, NO2, NO et NOx ont été observés en dehors des périodes 

de collecte de lô®chantillon en aval. Ce couple nôa pas ®t® retenu comme ®tant pertinent pour 

analyse. 

 

1.4 Obtention des empreintes chimiques 

 

Après lôanalyse chimique des filtres, les concentrations des différentes espèces 

analysées sur les filtres amont ont été soustraites des concentrations mesurées sur les filtres 

aval afin de d®terminer pour chaque esp¯ce un facteur dôenrichissement (ai en g g
-1
 ou en mg 

g
-1

). Les concentrations des deux sites de prélèvements (amont/aval) ont été utilisées pour 

obtenir les profils de source selon lô®quation suivante : 

 

ὥ  ȟ ȟ           (1) 

 

Où : ai (g g
-1

 or mg g
-1
) est lôenrichissement obtenu pour le couple dô®chantillons pour le 

composé i, Ci,d est la concentration du composé i obtenue pour le site aval d et Ci,u est la 

concentration du composé i obtenue pour le site amont u. Pour chaque échantillon, la 

concentration totale en PM2.5 a été reconstituée à partir de la composition chimique soit la 

somme de la matière organique (OM), du carbone élémentaire (EC), du sulfate (SO4
2-

), du 

nitrate (NO3
-
), de lôammonium (NH4

+
) et des éléments traces. La concentration en matière 

organique a été calculée en utilisant un rapport OM/OC de 1,2 conformément aux travaux 

dôAiken et ses collaborateurs (2008). PM correspond donc à la différence de la concentration 

de PM2.5 reconstituée pour lô®chantillon aval et amont. Lôenrichissement est consid®r® comme 

significatif seulement quand ȟ ȟ

ȟ
 est supérieur à 0,4 (soit deux fois lôerreur analytique 

maximale -20%-). Lôenrichissement et lôerreur finale obtenue pour chaque composé 

correspondent respectivement ¨ la moyenne et ¨ lô®cart-type des enrichissements obtenus pour 
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les couples. Lôempreinte chimique de la source est alors obtenue en combinant les 

enrichissements obtenus pour les différents composés analysés. 

 

2. Prélèvements en site « récepteur » 

2.1 Choix et description des sites dô®tude 

  

Durant cette étude, trois sites de prélèvements dits « récepteurs » ont été sélectionnés. Ces 

sites récepteurs sont localisés dans des zones résidentielles jouxtant les principaux sites 

industriels (figure II.6A et II.6B). Ces trois sites peuvent être considérés comme représentatifs 

du bruit de fond de la pollution atmosph®rique de la zone ®tudi®e et donc de lôexposition des 

populations vivant dans cette zone industrielle. Les trois sites appartiennent au réseau de 

stations de lôassociation agr®®e de surveillance de la qualit® de lôair AirPACA. Parmi les trois 

sites sélectionnés, on distingue un site principal et deux sites secondaires.  

 

Le site principal de prélèvement est localisé dans la zone résidentielle des Carabins à 

Fos-sur-Mer (43.45°N, 4.93°E, figure II.6A). Ce site est localisé dans une des villes ayant un 

grand nombre dôhabitants (15 859 hab, donnée INSEE, 2012). La typologie des sources 

situées à proximité immédiate de ce site peut être résumée comme suit (figure II.6B) : 

 

- Au Nord/ Nord-Ouest, est essentiellement occupé par des terres agricoles mais aussi 

une base a®rienne dôessais militaires. 

- A LôEst, se trouve lôEtang de Berre, une zone résidentielle et des activités 

pétrochimiques. 

- Au Sud, se trouve la Méditerranée occupée par un fort trafic maritime, des zones 

résidentielles et des activités pétrochimiques. 

- Au Sud-Ouest/Ouest, se trouve le cîur de la zone industrielle avec une multitude de 

sources industrielles dont des activités pétrochimiques, une des plus importante aciéries de 

France et un fort trafic maritime. 

Ce site dispose de mesures en continu des concentrations dôO3, de SO2 et de PM10. 
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Le second site est localisé dans la zone résidentielle de Port-St-Louis du Rhône 

(43.39°N, 4.81°E, figure II.6A). Cette petite commune de 8 579 habitants (INSEE, 2012) est 

Figure II.6  : A) Image satellite de la zone dô®tude et positionnement des sites 

dô®chantillonnages B) Position des sites dô®chantillonnages en fonction des principales 

sources pr®sentes dans la zone dô®tude. 
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situ®e ¨ lôouest de la zone industrielle et du site de Fos-sur-Mer. Le site de prélèvement est 

proche de lôactivit® de m®tallurgie et de stockage de minerais. Il  est sous lôinfluence : de 

zones agricoles, localis®es ¨ lôOuest et au Nord, de sources industrielles, localis®es au 

Nord/Nord-Est, et de la Méditerranée au Sud (figure II.6B). Comme le site de Fos-sur-Mer, il 

bénéficie des mêmes mesures en continu des polluants réglementés. 

Le dernier site est localisé dans la zone résidentielle de Rognac des « Barjaquets » 

(43.51°N, 5.22°E, cf figure II.6A). Cette commune, de plus de 11 737 habitants en 2012 

(INSEE, 2012), est localisée à environ 28 km du cîur de la zone industrielle. Bien que plus 

®loign® que les autres sites de la zone industrielle, il est sous lôinfluence directe dôune 

multitude dôactivit®s pétrochimiques au Sud-Ouest, mais aussi de lôa®roport international de 

Marignane au Sud. Comme les sites de Port-St-Louis et Fos-sur-Mer, ce site est proche 

dôactivit®s agricoles localis®es au Nord et ¨ lôEst (figure II.6B). Il bénéficie de mesures en 

continu des concentrations dôO3, de NO2, de SO2, de PM10 et de PM2.5. 

 

2.2 Campagne de prélèvements 

 

Pour chaque site, les prélèvements ont porté sur la fraction PM2.5 de lôa®rosol. Les 

prélèvements ont été effectués en prélevant 720 m
3
 dôair pendant 24 h grâce à un préleveur à 

haut volume automatique (DA80, 30 m
3
.h

-1
, Digitel). Le m°me type de filtres quôen site 

« sources » a été utilisé et le même protocole a été suivi.  

Pour le site de Fos-sur-Mer, 235 prélèvements ont été effectués quotidiennement de mai 

2012 à août 2013 (figure II.7).  

 

 

Figure II.7 : Jours d'échantillonnage pour les trois sites de prélèvements. 
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Pour les sites de Port-St-Louis et Rognac, un seul préleveur était disponible. De mai 2012 

à juin 2013, il était alternativement installé sur les deux 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 Port-St-Louis et Rognac (figure II.7). Durant le mois de juillet 2012 et août 2012, 

aucun pr®l¯vement nôa pu être effectué sur les sites de Port-St-Louis et Rognac suite à un 

dysfonctionnement du préleveur. 

 

2.3 Stratégie de sélection des filtres collectés 

 

Pour des raisons de temps et de co¾t dôanalyse, lôensemble des ®chantillons collect®s ne 

pouvait pas être analys®. Il a donc fallu proc®der ¨ la s®lection dôune centaine dô®chantillons 

choisis en fonction de leurs caract®ristiques et des objectifs de lô®tude. Le but fixé de ce 

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 

lôensemble de la p®riode de pr®l¯vement et de privil®gier les ®chantillons collect®s pendant 

des épisodes de pollution par les polluants réglementés (PM10, PM2.5, SO2, O3). Les épisodes 

de pollution par les particules (PM10 et PM2.5) ont fait lôobjet dôune attention particuli¯re. En 

complément des mesures réglementaires, un SMPS était disponible sur le site de Fos-sur-Mer 

durant lô®t® 2013. Ainsi, certains échantillons ont été sélectionnés car ils correspondaient à 

des jours où un nombre important de particules était observé. Par ailleurs, afin de documenter 

des conditions totalement différentes, certains échantillons prélevés lors de jours peu pollués 

ont aussi été sélectionnés.  

Au total, 49 échantillons pour le site de Fos-sur-Mer, 22 échantillons pour le site de Port-

St-Louis et 15 échantillons pour le site de Rognac ont été sélectionnés et analysés (figure 

II.8). Les dates exactes de ces prélèvements sont résumées sur la figure II.8 et le tableau II.2 

présente la répartition des échantillons en fonction des saisons et des niveaux de pollution 

observés durant les prélèvements. Comme le montre le tableau II.2 et la figure II.8, les 

échantillons sélectionnés pour le site de Fos-sur-Mer et Port-St-Louis du Rhône sont répartis 

sur lôensemble de lôann®e. Pour le site de Rognac, aucun ®chantillon nôa ®t® s®lectionn® au 

printemps puisquôaucun pr®l¯vement nôa ®t® r®alis® pendant cette saison. Parmi les 

échantillons sélectionnés, un grand nombre dôentre eux ont ®t® pr®lev®s pendant des jours 

pollués où les concentrations de particules sont proches ou au-dessus des seuils de pollution 

en PM10. 
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On remarque que ces échantillons sont en majorités prélevés durant lôautomne et lôhiver car la 

plupart des dépassements ou des fortes concentrations en PM10 ont été observées durant cette 

période.  

 

Tableau II.2 : Nombre dôéchantillons sélectionnés en fonction des saisons et des niveaux de 

pollution observés durant les prélèvements 

                

Sites Saisons 

Nombre d'échantillons prélevés pendant des épisodes de 

Dépassement ou pic de: 
Total 

PM10 SO2 O3 
nombre de 

particules 

jours sans 

pollution  

Fos-sur-Mer 

les Carabins 

Eté 5 10 7 5 1 16 

Automne 3 0 0 0 0 4 

Hiver 14 1 0 0 4 18 

Printemps 6 7 0 0 4 11 

Port-Saint-

Louis du 

Rhône 

Eté 1 1 1 0 0 1 

Automne 5 4 0 0 0 6 

Hiver 1 1 0 0 3 5 

Printemps 9 5 2 0 1 10 

Rognac       

les 

Barjaquets  

Eté 0 1 0 0 1 2 

Automne 2 0 0 0 2 4 

Hiver 9 2 0 0 0 9 

Printemps 0 0 0 0 0 0 

 

Figure II.8 : Jours d'échantillonnage (couleurs claires) et échantillons sélectionnés 

(couleurs foncées) pour les trois sites de prélèvements. 
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Afin de caract®riser pr®cis®ment lôempreinte chimique de lôa®rosol ®mis par les 

sources industrielles mais aussi de celui collecté sur les sites récepteurs, une analyse fine de la 

composition chimique des aérosols a été effectuée. Les analyses ont porté sur : 

 

- La spéciation chimique de la fraction organique extractible (cf. paragraphe 1). Ces 

analyses ont été effectuées dans le cadre de ce travail de thèse au sein du Laboratoire de 

Chimie de lôEnvironnement (LCE).  

- Lôanalyse de la fraction carbon®e (OC et EC), des ions majeurs et de la composition 

chimique élémentaire (cf. paragraphe 2). Ces analyses ont été réalisées par le Laboratoire de 

Glaciologie et de G®ophysique de lôEnvironnement (LGGE). 

- Lôanalyse du carbone 14 (cf. paragraphe 2) effectuée par le Centre Européen de 

Recherche et de lôEnseignement en G®osciences de lôEnvironnement (CEREGE). 

 

Afin dôeffectuer ces analyses, les fi ltres ont été divisés en trois parties. Chacune dôelles a 

été utilisée pour une analyse particulière : fraction carbonée et ions majeurs ; composition 

chimique élémentaire ; spéciation organique. Pour une partie des échantillons de Fos-sur-Mer, 

une partie suppl®mentaire a ®t® pr®lev®e et utilis®e pour lôanalyse du carbone 14. 

 

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

Lôanalyse de la composition sp®ciation chimique de la mati¯re organique a ®t® effectuée 

suivant la m®thode d®velopp®e et valid®e lors dôun pr®c®dent travail de thèse mené au LCE 

(El Haddad, 2011) puis utilisé dans le cadre de plusieurs travaux de thèse (Salameh, 2015, 

Abidi, 2013). Une description rapide de cette méthode est présentée ci-après et est résumée 

sur la figure II.9. 

 

1.1 Pr®paration des ®chantillons pour lôanalyse GC/MS 

1.1.1 Ajout de standards internes 

 

Deux standards internes deuterés sont ajoutés sur chaque filtre analysé : le D50-

Tetracosane (C24D50) pour lôanalyse des composés apolaires et le D6-Cholesterol 

(C27D6H40O) pour lôanalyse des compos®s polaires. Pour cela, 100 µL dôune solution ¨ 150 

µM de chaque composé est d®pos® sur la surface du filtre afin dôobtenir, apr¯s extraction et 

re-concentration, une concentration de 30ÕM dans lôextrait inject®. 
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1.1.2 Extraction et pré-concentration des échantillons 

 

  Les composés organiques à analyser étant associés à des particules, il est nécessaire de 

procéder à une extraction solide/liquide de ces composés avant de les analyser en GC/MS. 

Dans cet objectif, chaque filtre a ®t® plac® s®par®ment dans une cellule dôextraction dôun 

volume de 66 mL préalablement nettoyée selon le même protocole que celui utilisé pour 

lôextraction. Gr©ce ¨ un Accelerated Solvent Extractor (ASE, Dionex 300), ils sont extraits à 

haute pression (100 bar) et haute température (100 °C) pendant 5 min avec 100 mL dôun 

m®lange dôac®tone et de dichlorométhane (proportion 1:1 en volume). Les composés 

organiques étant présents en faible concentration dans les particules atmosphériques (du   

ng.m
-3

 au µg.m
-3

), une ®tape de concentration est n®cessaire afin dôobtenir des concentrations 

supérieures à la limite de détection. Ainsi, chaque extrait obtenu est placé dans un 

concentrateur (Turbo Vap II). La combinaison de lôutilisation dôun bain marie (T=40 °C) et 

dôun flux dôazote permet lô®vaporation du solvant et donc la concentration de lôextrait. En fin 

de processus, lorsque le volume de lôextrait est de lôordre de 1 mL, un changement de solvant 

par un solvant moins polaire est effectu® afin dô®viter toute influence du solvant lors de 

lô®tape de dérivation. Ce changement est effectué par ajout de 600 µL dôacétonitrile et reprise 

Figure II.9:  Chaine analytique employ®e pour lôanalyse de la sp®ciation chimique de la 

matière organique. 
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du processus dô®vaporation sous flux dôazote. Lôac®tonitrile est le moins volatile (Tébullition 

respectivement de 52 °C et 40 °C pour lôac®tone et le dichlorométhane contre 82 °C pour 

lôac®tonitrile), il sô®vaporera en dernier. Le processus de concentration est arrêté lorsque le 

volume de lôextrait atteint 500 µL. Le contrôle de ce volume est assuré par des capteurs 

optiques directement par le Turbo Vap II. Lôextrait est ensuite s®par® en plusieurs fractions. 

Une fraction de 350 µL est placée au réfrigérateur à 4 °C et ¨ lôobscurit® pour conservation. 

Une deuxième fraction de 100 µL est analys®e directement en GC/MS pour lôanalyse des 

composés organiques apolaires (alcanes, HAP, SHAPs, hopanes, etc.). Une dernière fraction 

de 50 µL est utilis®e pour lô®tape de d®rivation. 

 

1.1.3 D®rivation pour lôanalyse des compos®s polaires 

 

Lôanalyse des compos®s polaires (alcools, acides carboxyliques, sucres, etc.) est 

délicate en GC/MS en raison de leurs faibles pressions de vapeur induite notamment par leurs 

fortes polarités. Une étape de dérivation est donc nécessaire (figure II.10).  

 

 

 

 

Dans cet objectif, 50 ÕL dôextrait sont m®lang®s à 100 µL de BSTFA (N,O-

bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide) catalysé par 1% de triméthylchlorosilane. La solution 

est ensuite placée à 70 °C dans une étuve pendant 90 min. Cette étape vise à remplacer les 

hydrogènes 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 parents et sont donc plus aisément analysables par GC. La réaction de silylation est 

présentée sur la figure II.10. 

 

Figure II.10 : Réaction opérant durant la dérivation des composés polaires avec du 

BSTFA (Yu et al, 1998) 
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1.2 Analyse GC/MS 

1.2.1 Paramètres analytiques 

 

Lôanalyse des compos®s apolaires est r®alis®e par lôinjection directe de lôextrait non 

dérivé dans un chromatographe en phase gazeuse (Thermo Trace GC 2000) couplé à un 

spectrom¯tre de masse dont lôanalyseur est un triple quadrip¹le (Thermo TSQ Quantum 

XLS). Lôanalyseur de masse est utilis® en mode « SIM » (Single Ion Monitoring) côest-à-dire 

que seuls quelques ions dans des fen°tres de temps d®termin®es sont monitor®s. Lôutilisation 

de ce mode accroit significativement la sensibilit® de lôanalyse par rapport au mode « full 

scan » (c.-à-d., le mode o½ lôensemble des fragments sont analysés). Le gain en termes de 

sensibilité (intensité, rapport signal/bruit) est illustré, pour les hopanes, sur la figure II.11. 

Pour les compos®s polaires (c.¨.d. ceux ayant subis lô®tape de d®rivation), lôanalyse est 

effectuée sur un couplage GC/MS (Thermo Trace GC 2000-Polaris Q) ®quip® dôune trappe 

dôions.  

 

  

Imax : intensité maximale 

 

Figure II.11 : Exemple de chromatogramme pour un échantillon prélevé sur le site de 

Port-St-Louis du Rhône en hiver. Avec les deux systèmes analytiques en mode : A) 

Chromatogramme des hopanes avec le Polaris en mode « mass range è (appel dôion), B) 

Chromatogramme des hopanes avec le triple quadrupôle en mode « mass range » et C)  

Chromatogramme des hopanes avec le triple quadrupôle en mode « SIM » 

B) 

A) 

C) 
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Concrètement un aliquote de 1 µL est injecté en mode split (1/20), et est vaporisé à 

280 °C et entrainé dans la colonne chromatographique par un flux dôh®lium utilis® comme gaz 

vecteur. La séparation est effectuée avec une colonne capillaire TR-5MS de 30 m de 

longueur, 0.25 mm de diamètre interne et 0.25 Õm dô®paisseur de film. La température du 

four initialement fixée à 65 °C est conservée pendant 2 minutes puis augmente de 6 °C.min
-1
 

jusquô¨ atteindre 300 ÁC. Cette temp®rature reste fixe durant 20 minutes jusquô¨ la fin de 

lôanalyse. En fin du programme, la température est ramenée à 65 ÁC pour lôanalyse suivante 

(figure II.12).  

 

 

 

 

Figure II.12 : Paramètres analytiques utilisés pour les analyses de la spéciation chimique 

de lôa®rosol en GC/MS. 
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Pour les deux spectrom¯tres de masse, lôimpact ®lectronique ¨ 70 eV a été utilisé. Pour 

le Polaris, la fréquence de balayage a été fixée à 2 s
-1

 et une analyse en full scan a été 

effectuée. Pour le Triple Q, la fréquence de balayage étant étroitement liée au nombre de 

segments utilis®s lors de lôanalyse, la fr®quence de balayage a ®t® fix®e ¨ 10 s
-1

 en mode « full 

scan » et 100 s
-1

 en mode « SIM ». Pour les deux systèmes analytiques, la gamme de masse 

étudiée était comprise entre 50 et 500 amu. Le logiciel Xcalibur 2,2 SP1.48 fourni par le 

fabriquant (Thermo Fisher) a ®t® utilis® pour lôacquisition et le traitement des donn®es. Ces 

paramètres ont été optimisés sur le système Thermo Trace GC 2000/Polaris lors dôun 

précédent travail (El Haddad, 2011). La méthode a été transférée et testée sur le système 

Thermo Trace Ultra / Triple Q dans le cadre de ce travail. Un résumé des paramètres et de la 

configuration utilisée est présenté sur la figure II.12. 

 

1.2.2 Identification et quantification des différents composés organiques. 

 

Lôanalyse de la composition organique de lôa®rosol en GC x GC-ToF/MS a permis 

dôisoler plus de 10 000 composés organiques pour 10 µg dôa®rosol analys®s (Hamilton et al, 

2004). Lôanalyse de tous ces composés étant impossible et les études de sources ne nécessitant 

que quelques marqueurs spécifiques aux sources étudiées (cf. chapitre 1), seules quelques 

familles, regroupant au total plus dôune centaine de composés (marqueurs des types de 

sources étudiées), ont été analysées durant cette étude. 

Afin de quantifier les composés apolaires, un étalonnage des systèmes analytiques a 

été utilisé avec deux solutions contenant un mélange de standards (une pour les composés 

apolaires et une pour les composés polaires). Le but de ces solutions étalons ®tait dôobtenir les 

facteurs de r®ponses (RF) des diff®rents compos®s selon lô®quation 1:  

 

 

ρ           ὙὊ  
ὃ

ὃ
  
ί

ὼ
 

 

       

Où : RFx est le facteur de réponse pour le composé x, [x] et [s] (en µM) sont respectivement 

les concentrations du composé x et du standard interne s dans la solution de standard et Ax et 

As (en unité arbitraire) sont respectivement les r®ponses de lôanalyseur pour le composé x et le 

standard interne s lors de lôanalyse de la solution ®talon. 
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A lôaide du RF du composé x, il est possible de calculer la concentration de ce composé dans 

les ®chantillons atmosph®riques ¨ lôaide de lô®quation 2 : 

 

 

ς           ὼ  
ὃȟ
ὃȟ
  
ί

ὙὊ
 

 

 

Où : [x]e (en µM) est la concentration du composé x dans lô®chantillon e, Ax,e (en unité 

arbitraire) est la r®ponse de lôanalyseur pour le composé x dans lô®chantillon e, As,e (en unité 

arbitraire) est la réponse de lôanalyseur pour le standard interne dans lô®chantillon e, [s]e (en 

ÕM) est la concentration du standard interne dans lô®chantillon (30ÕM) et RFx est le facteur 

de réponse pour le composé x pr®c®demment d®termin® selon lô®quation 1.  

La totalité des compos®s analys®s nô®tant pas dans la solution standard, les facteurs de 

réponses des composés non présents ont été déterminés en utilisant des composés ayant des 

structures chimiques voisines (surrogates). Plus de détail sur cette procédure sont présentés ci-

après. 

 

1.2.3 Composés apolaires 

 

Pour les composés apolaires, une solution de standard composée de 10 HAPs, 3 SHAPs, 9 

alcanes, 3 hopanes, 4 phtalates a été utilisée. Le standard interne utilisé était le D50-

tétracosane. 

 

i. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAPs). 

 

Afin de quantifier les HAPs, les ions caractéristiques de chaque HAP ont été suivis en 

mode « SIM ». La présence de noyaux aromatiques stabilise les HAPs qui se fragmentent peu  

en GC/MS. Une solution contenant du ph®nanthrene, de lôanthracène, du pyrène, du  

benzo[a]anthracène, du chrysène, du benzo[b+k]fluoranthène, du benzo[a]pyrène, de 

lôind®no[1,2,3-cd]pyrène, du dibenzo[a,h]anthracène et du benzo[ghi]perylène a été utilisée 

(tableau II.3) pour obtenir les différents facteurs de réponses des HAPs. Ces 10 HAPs font 

partie de la liste prioritaire d®finie par lôUS-EPA. Les concentrations des standards étaient 

comprises entre 20 et 30 µM selon les composés. 
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Tableau II.3 : Composés apolaires quantifiés par GC/MS (adapté dôI. El Haddad, 2011). 

 
¤MM : Masse molaire 

Quantification : Composés organiques quantifiés en utilisant les facteurs de réponse des surrogates suivant :  (*)  Standard authentiques; (a) Pyrene;  (b) 

benzo[b,k]fluoranthene; (c) benzo-a-pyrene; (d) indeno[1,2,3 - cd]pyrene; (e) Calculés selon la loi normale; (f) 17Ŭ(H)-21ɓ(H)-norhopane; (g) 17Ŭ(H)-21ɓ(H)-

22S-homohopane; (h) Di butyl phthalate. 

Références : 1(Ravindra et al., 2008) ; 2(Robinson et al., 2006) ; 3(Yang et al., 2002) ; 4(Yang et al., 1998) ; 5(Khalili et al., 1995) ; 6(Mu et al., 2014) ; 7(Rogge et 

al., 1997a) ; 8(Rogge et al., 1997b) ; 9(Zhang et al., 2008) ; 10(Li et al., 2009) ; 11(Rogge et al., 1993a) ; 12(El Haddad et al., 2009) ; 13(Cooper et al., 1996) ; 
14(Stefanova et al., 2002) ; 15(Rogge et al., 1993d) ; 16(Liang et al., 2006) ; 17(Rogge et al., 1993c) ; 18(Rogge et al., 1993b) ; 19(Agrawal et al., 2008) ; 20(Schauer 

et al., 1999b) ; 21(Schauer et al., 2002b) ; 22(Rogge et al., 1998) ; 23(Schauer et al., 2001) ; 24(Schauer et al., 2002a) ; 25(Schauer et al., 1999a) ; 26(Staples et al., 

1997) ; 27(Simoneit B.R.T., 2005). 
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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 concentrations comme 

détaillé dans le tableau II.3. 

 

ii.  Les hydrocarbures aromatiques polycycliques soufrés (SHAPs) 

 

Les SHAPs nô®taient pas initialement inclus dans la liste des compos®s suivis dans les 

travaux de El Haddad (2011). En raison de leurs potentielles sources industrielles, les trois 

SHAPs les plus abondants (figure II-13) ont été inclus dans la liste des marqueurs. 

 

 

 

 

Une solution standard composée du benzo[b]naphtha(2,1-d)thiophène, du 

benzo[b]naphtha(2,3-d)thiophène et du benzo[b]naphtha(1,2-d)thiophène a été injectée et 

analysée avec le protocole analytique des composés apolaires. Les structures chimiques de ces 

trois isom¯res sont pr®sent®es sur la figure II.13. Lôexp®rience a montr® que ces trois 

composés sont chromatographiquement résolus sans modification de la méthode analytique 

(figure II.14). Les trois compos®s ont des spectres de masses domin®s par lôion mol®culaire 

m/z 234 (figure II.14). Dôautres ions, tel que lôion m/z 104, 117, 187, 189 et 202 sont 

observés. Toutefois, leurs intensités relatives sont faibles (<15%).  

Figure II.13 : Formules développées du Benzo[b]naphtha(2,1-d)thiophène, 

Benzo[b]naphtha(2,3-d)thiophène et du Benzo[b]naphtha(1,2-d)thiophène. 
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Les courbes dô®talonnages pour ces trois compos®s sont pr®sent®es sur la figure II.15. 

Cette gamme dô®talonnage a ®t® choisie afin de couvrir la gamme de concentration 

g®n®ralement observ®e dans lôatmosph¯re. Une r®ponse lin®aire en fonction de la 

concentration a été observée pour les trois composés avec des coefficients de régression R² 

compris entre 0,98 et 0,99. Les coefficients directeurs des droites représentant les facteurs de 

réponse (RF) de ces trois composés sont compris entre 1,0 et 1,1. 

 

 

 

 

Figure II.14: Chromatogramme et spectres de masses du Benzo[b]naphtha(2,1-d)thiophène, 

du Benzo[b]naphtha(2,3-d)thiophène et du Benzo[b]naphtha(1,2-d)thiophène. 

Figure II.15 : Gamme étalon pour les trois SHAPs analysés. Ai et Ci sont respectivement 

la réponse et la concentration du composé, As et Cs, respectivement la réponse et la 

concentration (5µM) du standard interne. 

BNT(2,1) BNT(2,3) BNT(1,2) 
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Au vu des résultats obtenus, ces trois espèces ont été incluses dans cette étude et ont été 

quantifiées selon la procédure analytique mise en place pour les autres composés. Lôion m/z 

234 a été suivi. 

 

iii.  Les Alcanes 

 

De par leur structure linaire, les n-alcanes sont fortement fragmentés en impact 

électronique. Les spectres de masses correspondent 

à une série de fragments [CnH2n+1]
+
. Ainsi, les 

principaux ions observés ont un rapport masse sur 

charge de 57 [C4H9]
+
, 71 [C5H11]

+
, 85 [C6H13]

+
et 

99 [C7H15]
+
. Au cours de cette ®tude, lôion 

caractéristique de m/z 85 [C6H13]
+ 

a été suivi en 

mode « SIM » pour obtenir les réponses des 

différentes espèces utilisées pour la quantification 

des n-alcanes (tableau II.3). La solution étalon 

utilisée était composée de 9 alcanes ayant un 

nombre de carbone compris entre C18 et C36 (C18, 

C19, C20, C22, C24, C26, C28, C30, C36) et des 

concentrations comprises entre 10 et 20 µM. Une 

pr®c®dente ®tude a montr® que lôutilisation de composés modèle pour la détermination des 

facteurs de réponse des alcanes nécessitait un traitement particulier (El Haddad, 2011). En 

effet, en fonction du nombre de carbone présent dans la molécule, les facteurs de réponses des 

n-alcanes suivent une loi normale et présentent une distribution gaussienne (figure II.16). 

Lôutilisation dôun facteur de r®ponse moyen induirait une erreur importante et les facteurs de 

réponse des n-alcanes absents de la solution étalon ont donc été estimés par interpolation 

selon lô®quation présentée sur la figure II.16. 

 

iv. Les hopanes 

 

Une solution étalon de 3 hopanes (17Ŭ(H) 21ɓ(H)-norhopane, 17Ŭ(H)-21ɓ(H)-hopane, 

17Ŭ(H)-21ɓ(H)-22S-homohopane) à des concentrations de 1 µM a été utilisée pour déterminer  

les facteurs de réponse des hopanes. Le fragment m/z 191 a été suivi  en mode « SIM » pour 

Figure II.16 : Distribution des 

facteurs de réponses en fonction du 

nombre de carbone pour les n-

alcanes compris entre C18 et C36 (El 

Haddad, 2011) 
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obtenir la réponse du spectromètre de masse pour les hopanes. Pour les autres hopanes, le 

facteur de réponse de lôhopane structurellement le plus proche a été utilisé (tableau II.3).  

 

v. Les esters de phtalates 

 

Une solution de standard de 4 esters de phtalates (Di-ethyl phtalate, Di-butyl phtalate, 

Benzyl butyl phtalate et Bis (2-ethyl hexyl) phtalate) a été utilisée pour déterminer les facteurs 

de réponse. Les concentrations de ces composés sont comprises entre 10 et 20 ÕM. Lôion 

caractéristique m/z 149 a été suivi en mode « SIM ». Le facteur de réponse du di-butyl 

phtalate a été utilisé pour quantifier le di-isobutyl phtalate (tableau II .3). 

 

1.2.4 Composés polaires 

 

Pour les composés polaires, une solution de standard constitu®e dôun sucre anhydride, 

trois stérols, cinq acides gras et cinq produits de la dégradation de la lignine a été utilisée afin 

de déterminer les facteurs de réponse. Le standard interne choisi est le D6-cholesterol. 

 

i. Les sucres anhydrides 

Pour les sucres anhydrides, le standard utilisé était le lévoglucosan. La concentration de 

sa solution étalon était de 25 µM. La réponse du système pour le lévoglucosan a été obtenue à 

lôaide de lôion m/z 204 (tableau II.4) selon le spectre de fragmentation 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 à partir de leur spectre de masse. 

Lôion de rapport masse sur charge m/z 204 et m/z 217 ont respectivement ®t® utilis® pour la 

quantification du mannosan et du galactosan. Le facteur de réponse obtenu pour le 

lévoglucosan a également été utilisé pour estimer celui du mannosan et du galactosan (tableau 

II .4). 

 

i. Les stérols 

Le facteur de r®ponse du cholesterol, stigmasterol et le ɓ-sitosterol ont été obtenus à 

lôaide de la solution ®talon ¨ 25 ÕM. Les r®ponses de lôanalyseur ont ®t® obtenues en utilisant 

respectivement les ions m/z 368, m/z 394 et m/z 396 (tableau II.4). Le quatrième stérol, le 

campesterol, a ®t® identifi® par son temps de r®tention relatif par rapport au cholesterol. Lôion 
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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 II.4). 

 

Tableau II.4 : Composés polaires quantifiés par GC/MS après dérivation au BSTFA (El 

Haddad, 2011). 

 

 
¤MM : Masse molaire ; #MD : Masse molaire du dérivé 

Quantification : Facteurs de réponses estimés à partir des facteurs de réponse des surrogates suivant :  (*)  Standard authentiques; (a) Acide 

vanillique;  (b) Syringalaldehyde; (c) Coriferyl aldehyde; (d) Levoglucosan; (e) Cholesterol et Stigmasterol. 

Références : 1(Fine et al., 2002); 2(Fine et al., 2001); 3(Rogge et al., 1998); 4(Schmidl et al., 2008b); 5(Simoneit et al., 1993); 6(Schauer et al., 

2001); 7(Nolte et al., 2001); 8(Schmidl et al., 2008a); 9(Schauer et al., 2002a); 10(Rogge et al., 1991); 11(Nolte et al., 1999); 12(Rogge et al., 

1997a); 13(Rogge et al., 1997b); 14(Schauer et al., 1999b); 15(Rogge et al., 1993a); 16(Nolte et al., 2002); 17(Rogge et al., 1993c) 

 

 

ii.  Les acides gras 

Les facteurs de réponse des acides gras ont tous été obtenus ¨ lôaide de la solution 

étalon. Les concentrations des standards des acides gras étaient de 10 µM. Les réponses de 

lôanalyseur pour tous les acides gras ont été obtenues à partir de lôion caract®ristique m/z 117, 

excepté pour lôacide linol®ique qui a été quantifié avec lôion 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 analysées : 

les dérivés syringyls et guaiacyls. La vanilline, lôacide vanillique, le coniferaldehyde, le 

syringalald®hyde et lôac®tosyringone étaient présents dans la solution étalon. Les 

concentrations de ces composés dans la solution de standard étaient de 10 µM. Les pics 

caractéristiques avec des m/z compris entre 193 et 356 ont été utilisés (tableau II.4) pour la 

quantification. Les composés non présents dans la solution standard, ont été identifiés dôapr¯s 

leurs temps de rétention relatifs et leurs spectres de masses. Les facteurs de réponse des 

molécules modèles structurellement les plus proches ont été utilisés pour obtenir les facteurs 

de réponse des composés non présents dans la solution de standard (tableau II.4). 

 

2. Analyses complémentaires 

 

Des analyses complémentaires ont été menées par le Laboratoire de Glaciologie et de 

G®ophysique de lôEnvironnement (LGGE, Université Joseph Fourier-CNRS) et le Centre 

Europ®en de Recherche et dôEnseignement des G®osciences de lôEnvironnement (CEREGE, 

Aix -Marseille Université-CNRS). Les analyses réalisées au LGGE ont permis la 

quantification de la fraction carbonée (OC et EC), des ions majeurs, des métaux et éléments 

traces dans les échantillons. Les analyses du radiocarbone (14C) ont été réalisées au 

CEREGE. Elles ont permis de déterminer la part de carbone dôorigine fossile et non-fossile. 

 

2.1 Analyse de la fraction carbonée (OC et EC) 

 

Un poinçon de 1,5 cm
2
 a été prélevé sur un poinçon circulaire de 10 cm

2
 

pr®alablement envoy® au LGGE. Il a ®t® analys® ¨ lôaide dôun analyseur thermo-optique 

Sunset Lab (Birch and Cary, 1996) en suivant le programme de température EUSAAR2 

(Cavalli et al., 2010). Brièvement, lô®chantillon est dôabord chauff® jusquô¨ 650 °C sous 

atmosph¯re inerte. LôOC est alors oxyd® en dioxyde de carbone (CO2). Ce carbone est ensuite 

réduit en méthane (CH4) qui est quantifié avec un détecteur à ionisation de flamme (FID). 

Lô®chantillon est ensuite chauff® jusquô¨ 850 ÁC afin dôoxyder lôEC en CO2. Le CO2 produit 

est alors aussi réduit en CH4 qui est analysé. 
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2.2 Analyse de la fraction ionique 

 

Les analyses ont été réalisées par chromatographie ionique (Jaffrezo et al., 1998). Les 

anions et les cations ont ®t® s®par®s sur des r®sines ®changeuses dôions. Pour cela, un syst¯me 

chromatographique Dionex ICS-3000 ®quip® dôune colonne AS11 a été utilisé pour les anions 

et un système Dionex ICS-3000 ®quip® dôune colonne CS12 a ®t® utilis® pour les cations. Les 

anions (SO4
2-

, NO
3-

, Cl
-
) et les cations (NH4

+
, K

+
, Na

+
, Mg

2+
, Ca

2+
) ont été quantifiés par 

conductimétrie. 

 

2.3 Analyse des métaux et des éléments traces 

 

Lôanalyse des m®taux et des ®l®ments traces a ®t® effectu®e par spectrom®trie de masse 

couplée à un plasma inductif (ICP-MS) après une étape préalable de minéralisation. Huit 

millilitres dôacide nitrique (HNO3, 70%) et 4 mL de peroxyde dôhydrog¯ne (H2O2, 50%), sont 

ajoutés au filtre à température ambiante. La solution obtenue est alors évaporée à sec à 120°C 

sous hotte. La minéralisation à chaud se poursuit en ajoutant successivement 3 fois 1 mL 

dôHNO3 (70%) avec évaporation à sec entre chaque ajout. Lôensemble de la min®ralisation 

dure environ 6h30. Une reprise dans 25 mL dôHNO3 à 5% est alors effectuée. Le filtre nô®tant 

pas totalement dissous et pour bien récupérer tous les contaminants, cette reprise est effectuée 

en deux fois et le filtre est ajouté à 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 lôanalyse. La solution obtenue est analys®e en ICP-MS. 

 

2.4 Analyse du rapport isotopique du carbone 

 

Les analyses du rapport isotopique du carbone ont été effectuées sur une partie des 

échantillons prélevés sur le site de Fos-sur-Mer. Le but de ces analyses était de consolider les 

résultats obtenus par la modélisation en déterminant la fraction de carbone fossile et non 

fossile des échantillons. Ainsi, 30 des 49 échantillons prélevés sur le site de Fos-sur-Mer ont 

été analysés (tableau A1). Ces échantillons ont été sélectionnés car ils ont été prélevés 

pendant des épisodes pollués en particules (masse et nombre) durant les périodes hivernale et 

estivale. 

Un poinçon de 0,95 cm
2
 est pr®lev® ¨ partir dôun poin­on circulaire de 10 cm

2
 

préalablement envoyé au CEREGE. Ce poinçon est déposé dans une nacelle en argent de 10 x 

10 x 20 mm (préalablement chauffée à 800 °C pendant 2h afin dô®liminer toute mati¯re 
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organique) puis brulée dans lôanalyseur ®l®mentaire. Lôanalyseur ®l®mentaire (MicroCube, 

Elementar) est compos® dôun tube de combustion rempli avec des granules dôoxyde de 

tungstène (chauffé ¨ 1050ÁC) et dôun tube de r®duction rempli avec du fil de cuivre et de la 

laine dôargent (chauff® ¨ 550ÁC). Lôeau form®e lors de la combustion est retenue par du 

peroxyde de phosphore alors que le CO2 formé est transféré dans le tamis moléculaire de 

zéolithe du GIS (Gas Interface System). Le CO2 est ensuite libéré par chauffage à 450°C et 

est transf®r® dans une seringue dôinjection. Le CO2 est quantifi® puis de lôh®lium est ajout® 

afin dôobtenir un m®lange contenant 5% de CO2. Le mélange est ensuite injecté dans la source 

dôionisation du AixMICADAS. La mesure du rapport 
14

C/
12

C est décrite par Bard et al. 

(2015) et Synal et al. (2007). Chaque mesure est réalisée deux fois et dans le cas dôune trop 

grande variation entre les deux mesures (> 4 µgC), une troisième mesure est réalisée. Les 

résultats sont exprimés en fraction non-fossile (fNF) qui correspond au ratio entre la F
14

C 

mesurée et la valeur non-fossile de référence (fNF,ref), considérée comme proche de la valeur 

atmosphérique (fNF,ref = 1.04 F
14

C). La méthode de mesure des aérosols est décrite par 

Bonvalot et al. (2016).  
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La première partie de cette étude a visé à établir les profils chimiques des PM2.5 

représentatifs des principales activit®s de la zone dô®tude. Deux principales activit®s ont ®t® 

étudiées : la sidérurgie et la pétrochimie. Cette caractérisation a porté à la fois sur les éléments 

traces, les ions majeurs, lôOC et LôEC et les marqueurs organiques. 

 

1. Caractérisation chimique des PM2.5 émises par lôactivit® sid®rurgique. 

R®sum® ®tendu de lôarticle A 

Soumis à Atmospheric Environment 

 

1.1 Rappel de la campagne 

 

Comme décrit au chapitre 2, deux unités mobiles ont été déployées pour caractériser 

lôenrichissement des PM2.5 sous le vent dôune activit® donn®e. Pour rappel, les pr®l¯vements 

ont été effectués de mai 2013 à juin 2014. Du fait de la grande superficie de cette activité 

industrielle, 4 profils chimiques distincts ont pu être déterminés : 

- les procédés dôoxydation et lôinstallation de m®tallurgie de traitement en poche 

(Procédés de transformation de la fonte, Complexe 1) 

- lôusine dôagglom®ration, la cokerie et les hauts fourneaux (Procédés de 

transformation du minerai de fer, complexe 2) 

- les déchets des hauts fourneaux (Aire de stockage des laitiers, Complexe 3) 

- le terminal minéralier (Terminal minéralier, Complexe 4) 

 

1.2 Enrichissement des concentrations en PM2.5 et granulom®trie de lôa®rosol 

 

En lôabsence de mesure directe de la concentration totale des PM2.5
 
sur les deux sites de 

prélèvements, celle-ci a ®t® reconstitu®e chimiquement en consid®rant lôenrichissement des 

principales fractions de lôa®rosol (OM, EC, ions et ®l®ments traces). Pour les complexes 1 et 

2, lôenrichissement de la concentration en PM2.5 est du même ordre de grandeur avec 

respectivement 6,91±1,7 µg.m
-3

 et 8,5±0,9 µg.m
-3

. Les sources de stockages (laitiers et 

terminal minéralier) présentent des enrichissements significativement plus importants (facteur 

7) avec respectivement, 48,3±13,2 µg.m
-3

 et 50,7±8,8 µg.m
-3

. Ces enrichissements atteignent 

la valeur de 50 µg.m
-3

 qui est la valeur limite européenne pour la concentration en PM10 

(moyenne journalière). Ce fort enrichissement est principalement dû aux processus de remise 

en suspension dans ces deux zones de stockages. 
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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 

prélèvements (c.-à-d. quand le site est directement sous le vent du complexe industriel) 

laissent pr®sager de lô®mission de particules ultrafines dont lôimpact sur la concentration 

massique des PM est faible. Pour ces deux complexes, lôa®rosol est clairement domin® par des 

particules ultrafines avec un diamètre inférieur à 100 nm (figure III.1A). Les particules 

ultrafines représentent en moyenne 94% et 96% du nombre de particules submicroniques 

(<1µm), respectivement pour les complexes 1 et 2. La présence de ces particules ultrafines 

met en ®vidence lôimpact de particules fraichement form®es et tr¯s probablement dans les 

émissions de ces deux complexes. Il est intéressant de noter que le nombre de particules 

ultrafines est 2 fois plus important pour le complexe 2 que pour le complexe 1. Cette 

observation est probablement à mettre en relation avec les concentrations en SO2 mesurées en 

aval pour ces deux complexes (figure III.1B). Ces résultats sont en accord avec les procédés 

de combustions utilis®s dans le complexe 2 (usine dôagglom®ration, cokerie, hauts fourneaux). 

Pour les complexes 3 et 4, les résultats obtenus montrent que le nombre total de particules 

submicroniques est faible, sugg®rant lô®mission de particules plus grossières (>1µm) non 

Figure III.1  : A) Nombre moyen de particule en fonction de la taille (UPF) sur le site aval et 

B) Concentration moyenne en SO2 observées sur le site aval pour chaque complexe industriel 

durant le prélèvement des échantillons. 
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analysées par le UPF ce qui est cohérent avec la nature des matériaux stockés et les processus 

dôémission (érosion éolienne). 

 

1.3 Composition chimique de lôa®rosol ®mis par les diff®rents complexes 

 

Lôanalyse de la composition chimique de lôa®rosol collect® a permis de mettre en 

évidence des profils chimiques différenciés et caractéristiques des sources étudiées.  

 

Pour les complexes 1 et 2, lôa®rosol est caract®ris® par un fort enrichissement en SO4
2-
 

(0,34±0,07 g.g
-1

 et 0,28±0,16 g.g
-1 

pour les complexes 1 et 2 respectivement, Figure III.2). 

Comme pour le nombre de particules ultrafines, les enrichissements observés pour le sulfate 

sont homogènes avec les concentrations en SO2 observées en aval de ces deux complexes 
 

(figure III.1B).  

 

 

 

Figure III.2  : Composition de lôa®rosol pour les 4 activit®s de sid®rurgies caract®ris®es :  

Cast iron converter : Procédés de transformation de la fonte (Complexe 1); Iron ore converter : 

Procédés de transformation du minerai de fer (Complexe 2) ; Blast furnace slag strorage area : 

Aire de stockage des laitiers (Complexe 3) et Ore terminal : Terminal minéralier       

(Complexe 4). 
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Pour les complexes 3 et 4, un faible enrichissement en sulfate est observé 

(respectivement de 0,04±0,05 g.g
-1

and 0,06±0,01 g.g
-1

), Il est important de noter que le 

sulfate, pour les complexes 1 et 2, nôest que partiellement neutralis® par lôammonium 

(enrichissement de 0,09±0,06 g.g
-1

), mettant en lumi¯re la nature acide de lôa®rosol ®mis. 

Toutefois, la présence en quantité importante de calcium soluble peut contribuer à la 

neutralisation du sulfate et réduire ainsi ce caractère acide. La fraction carbonée (OM et EC) 

représente la seconde fraction des PM2.5
 
pour les complexes 1 et 2, avec des enrichissements 

respectifs de 0,24 g.g
-1

 et 0,26 g.g
-1

 (Figure III.2). Pour le complexe 1, la fraction carbonée est 

tr¯s majoritairement domin®e par lôOM alors que pour le complexe 2, lôEC repr®sente une 

fraction significative des PM2.5 (enrichissement de 0,09±0,06 g.g
-1

). Le complexe 2 se 

caractérise par un enrichissement très important en HAPs (2,2 mg.g
-1

) représentant 1,3% de la 

concentration de lôOM ce qui est de lôordre de 10 fois sup®rieur aux ratios rencontr®s en 

milieux urbains (El Haddad et al., 2011 ; Manoli et al., 2016). Les HAPs sont majoritairement 

composés du fluoranthene, chrysene, indeno[1,2,3-cd]pyrene, benzo-ghi-perylene, benzo-e-

pyrene et benzo-a-pyrene. Un autre point remarquable est le fort enrichissement en SHAPs
 

observé dans les émissions du complexe 2. Les enrichissements de ces composés sont en 

accord avec les sources de combustions opérant dans le complexe 2 et sont cohérents avec 

lôutilisation de combustible avec de hautes teneurs en soufre, principalement le coke. Les 

HAPs et SHAPs ne sont pas 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 complexe 3 (0,1±0,01 g.g
-1

 

pour lôOM et 0,06±0,008 g.g
-1

 pour lôEC), de forts enrichissements ont été observés pour le 

complexe 4, respectivement de 0,47±0,08 g.g
-1

 pour lôOM et 0,16±0,03 g.g
-1

 pour lôEC. En 

termes de composition de la fraction organique, un enrichissement est également observé pour 

les HAPs, SHAPs et n-alcanes. Toutefois, cet enrichissement est faible comparé au complexe 

2 (<0,15 mg.g
-1
). Lôenrichissement de ces composés est principalement dû, comme pour lôOM 

et lôEC, aux processus de remise en suspension des mat®riaux stock®s comme le coke de 

pétrole et le charbon. 

 Le Ca est également fortement émis par les différents complexes et représente même 

la fraction majoritaire pour le complexe 3 (0,6±0,05 g.g
-1 

figure III.2). La proportion de 

calcium soluble (Ca
2+

/Ca) est toutefois différente pour les complexes 1/2 et les complexes 

3/4, mettant très probablement en évidence au moins deux sources distinctes de Ca. Le fort 

enrichissement en Ca pour les complexes 1, 2 et 3 est probablement lié à la chaux utilisée 



Partie 1 : Détermination des empreintes chimiques des PM2.5 émises par les principales 

activit®s industrielles de la zone dô®tude 

 

119 

pour désulfurer les émissions. Pour le complexe 4, le stockage de chaux et dôautres min®raux 

riches en calcium explique très probablement lôenrichissement en Ca. 

 Les éléments traces représentent ®galement une fraction significative de lôa®rosol ®mis 

par ces sources avec un enrichissement respectif de 174 mg.g
-1

, 94 mg.g
-1

, 172 mg.g
-1

 et 133 

mg.g
-1

 pour les complexes 1, 2, 3 et 4. Comme pour la mati¯re organique, lôempreinte 

chimique des éléments traces 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
-1

. Le Fe représente près de 84% de la concentration totale en éléments traces 

pour les émissions du complexe 1. Pour ce complexe, un fort enrichissement est également 

observé pour lôAl (5,9±5,2 mg.g
-1

), le Zn (7,2±2,2 mg.g
-1

), le Mn (4,2±0,9 mg.g
-1

), le Ti 

(0,9±0,1 mg.g
-1

), le Ce (3,6 ±3,1 mg.g
-1

) et le La (3,3±2,9 mg.g
-1

). Le fort enrichissement en 

Fe est attendu car le principal matériau traité dans le complexe 1 est la fonte, composée à 96% 

de Fer. Lôenrichissement, en plus faible proportion, pour lôAl, le Zn, le Mn, et le Ti est ¨ 

mettre en relation avec les impuretés présentes dans le minerai de fer (oxyde dôaluminium, 

oxyde de zinc, oxyde de titane, etc.). Le Ce peut également être fréquemment utilisé comme 

r®ducteur dans les proc®d®s m®tallurgiques afin dô®liminer les sulfates et autres oxydes alors 

que le La peut être utilis® afin dôam®liorer la r®sistance de lôacier. Pour le complexe 2, comme 

pour le complexe 1, le principal élément trace émis (hors calcium) est le Fe (70,1±49,5 mg.g
-

1
). Un enrichissement plus faible mais significatif est aussi observ® pour lôAl (12,3±8,7 mg.g

-

1
), le Zn (2,8±1,2 mg.g

-1
), le Mn (2,8±0,7 mg.g

-1
), le Ti (0,7±0,5 mg.g

-1
). Ces résultats sont en 

accord avec les émissions de combustion de coke et la composition des minerais de fer 

utilisés. Le complexe 3 est également caractérisé par un enrichissement en Fe (124,4±18,9 

mg.g
-1

), Al (29,1±8,7 mg.g
-1

), Mn (10,6±2,5 mg.g
-1

) et Zn (1,4±0,6 mg.g
-1

) ce qui est en 

accord avec les matériaux entreposés (laitiers, coproduits des hauts fourneaux). Pour le 

terminal minéralier (complexe 4), une forte proportion en Al est observée (125,7±28,4 mg.g
-

1
). Lôenrichissement de lôaluminium est 4 fois plus élevé pour ce complexe que pour les trois 

autres. LôAl représente 94% du total des éléments traces (hors calcium). Le Fe est le second 

élément trace (hors calcium) avec un enrichissement de 2,2±0,2 mg.g
-1

, ce qui est 31 fois plus 

faible que les autres complexes, suivit par le Mn (1,4±0,2 mg.g
-1

) et le Ti (1,5±0,1 mg.g
-1

). La 

forte proportion dôAl est li®e ¨ la bauxite (Al2O3 > 60% de la composition totale de la bauxite) 

stockée sur ce complexe. Les autres éléments traces sont en adéquation avec la composition 

du coke de pétrole et du charbon également stockés en moindre quantité dans cette zone. 
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ABSTRACT 

 

Industrial sources are among the least documented in terms of chemical nature of the 

emitted PM (Particulate Matter), which limits our understanding of their effective impact on 

ambient PM concentrations. We report 4 chemical emission profiles of PM2.5, obtained with 

an enrichment based approach, for multiple activities located in a vast metallurgical iron 

complex. We isolated the emissions related to the conversion processes of the cast iron 

(complex 1), the conversion processes of the iron ore (complex 2) and 2 storage areas (blast 

furnace slag area (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 (146 mg g
-1

), the complex 2 

(70 mg g
-1

) and the complex 3 (124 mg g
-1

) followed by Al, Mn and Zn. A strong enrichment 

of Polycyclic Aromatics Hydrocarbons (1.3% of OM), was observed for the iron ore 

transformation complex (complex 2) which merges the activities of coke and iron sinter 

production and the blast furnace process. In addition to unsubstituted PAHs, sulfur containing 

PAHs are also significantly emitted (between 0.01 and 0.07 mg g
-1

) by the complex 2 and 

could become very useful organic markers of steel industry activities. For the complexes 1 

and 2 (cast iron and iron ore converters), a strong enrichment of sulfate ranging from 0.28 to 

0.34 g g
-1

), only partially neutralized by ammonium, is observed indicating that sulfates, if not 

directly emitted by the industrial activity, are formed very quickly in the plumes. High Al 

enrichment was observed for the complex 4 than for the other sources (126 mg g
-1

 of PM2.5). 

Significant enrichments for Fe, Mn, Ti and Zn were also observed for this source. Calcium 

enrichments ranging from 0.12 to 0.56 g g
-1

 were observed for all complexes. Since calcium is 

also widely used as a proxy of the dust contributions in source apportionments studies, our 

results suggest that this assumption should be reexamined in environments impacted by 

industrial emissions. 

 

 

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 mitigation policies. In the 

last 2 decades the development of source apportionment approaches (Canonaco et al., 2013; 

Paatero and Tapper, 1994; Schauer et al., 1996)
 
has considerably 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 the a 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 CMB and PMF approaches (Okamoto et al., 2012) showed that 

even if the sources contributions are well correlated, PMF produced 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 inter-comparison study (Viana et al., 2008) between PMF, CMB 

and PCA receptor models. These differences were also explained by the difference 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 emissions (El Haddad et al., 2009; Liu et al., 2010; Lough et al., 2007; Rogge et al., 

1993a, 1993b; Schauer et al., 2002b), biomass burning (Robinson et al., 2006a; Rogge et al., 

1998; Schauer et al., 2001; Simoneit et al., 1999, Nolte et al., 2001) and food cooking (Nolte 

et al., 1999; Robinson et al., 2006b; Rogge et al., 1991; Schauer et al., 1999a, 2002a). Among 

the main primary aerosol anthropogenic sources, industrial emissions are the least 

documented in the literature. 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 the electric arc 

furnace. Previous studies (Larsen et al., 2008; Yatkin and Bayram, 2008) showed that, if both 

processes emit same 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 

Ca/Fe 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 itôs less emitted by the basic oxygen furnace (0.001g.g; Larsen et al., 2008). However, 

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; DallôOsto et al., 2008; Okamoto et al., 2012; Rogge et al., 1997a, 

1997b; Sánchez 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, Pb or Mg (DallôOsto et al., 2008; Weitkamp et al., 2005; Yoo et al., 

2002) while other revealed the high emission rates of organic compounds, particularly those 

of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) (Baraniecka et al., 2010; Yang et al., 1998, 

2002). The characterization of both inorganic and organic aerosol fractions is thus required in 

order to build comprehensive and representative industrial source profiles.  

Industrial emissions profiles have mostly been established through measurements in 

the stacks (Buonanno et al., 2011; Chen et al., 2013; 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 profile obtained 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 captured considering 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. (2010), DallôOstro et al. (2008) and Lim et al. (2010). Such 

enrichment based approaches are more difficult to 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 sources in 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 for several 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 markers. The aims is 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 France (43°25'57.1"N 4°53'04.8"E), 

is presented in figure 1. It has a surface of 11km² 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 are available in the supporting 

information. Due to its important surface and to the distances between the different 

production units, the metallurgic complex was divided in 4 subunits (table 1) : the first one 

encompasses all the in-ladle metallurgic treatment installation and the oxygen converters 

(complex 1, Cast iron converter complex), the second one regroups the discharging quay, the 

coke plant, the sinter plant and the blast furnaces (complex 2, iron ore converter complex), 

the third one is the blast furnace slag storage area (complex 3, blast furnace slag storage 

area) and the last one is an ore terminal (complex 4, Ore Terminal).  

This ore terminal has a superficies of 0.8km². Many raw materials are stored in this area. 

However, the main ores stored are lime, 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 processes involved Type of emissions Main materials used 

    Cast iron 

converter 

complex 

In-ladle metallurgic treatment installation  Direct and fugitive Cast iron 

Oxygen converters  Direct and fugitive Cast iron 

Iron ore 

converter 

complex 

Discharging quay fugitive Iron ore, limestone 

Coke plant Direct and fugitive Coal 

Sinter plant  Direct and fugitive Iron ore 

Blast furnaces Direct and fugitive Iron ore, coke 

Blast furnace 

slag storage area 
blast furnace slag storage area fugitive wastes from blast furnace 

Ore terminal Ore terminal fugitive 
lime, petroleum coal, 

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 complex 2 and 310° 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) and 4) ore terminal (complex 4). 


