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Glossaire 
 

AASQA: Associations Agrées pour la Surveillance de la Qualité de l’Air 

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 Géophysique de l’Environnement 

MAAP : Multiangle Absorption Photometer 

ME: Multi-Engine 

MS: Spectromètre de masse 

NOx: Oxydes d’azote 

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 Côte d’Azur 

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 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

13 

Liste des figures 
 

Introduction:  
 

Figure 1 : Perte d’espérance de vie en mois calculée pour l’EU-25 pour l’année 2000 ……  

Figure 2 : Concentrations en PM2.5 observées aux différentes stations de mesures pour 

l’année 2013…………………………………………………………………….………….....  

 

Chapitre I:  
 

Figure I.1: Exemples de formes des particules et distribution en nombre et masse d’une 

même population de particules………………………………………………………...…….  

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

sites en Europe……………….…………………………………………………………...….  

Figure I.3: Schéma d’émission et d’évolution de l’OC dans l’atmosphère. ..………...…….  

Figure I.4: Degré d’information nécessaire pour les différents modèles récepteurs utilisés 

………………………………………………………………………………………………..  

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……………………….……………………………………………………………  

Figure I.6: Principales émissions référencées dans la base de données SPECIEUROPE…. 

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

sources………………………………………………………………………………………..  

Figure I.8: Distributions statistiques des 43 espèces chimiques les plus abondantes (par ordre 

d’abondance décroissant) dans les profils industriels regroupés par catégories……………..  

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

profils véhiculaires relatifs aux émissions directes………………………………………......  

Figure I.10: Comparaison de l’empreinte chimique des éléments traces obtenue pour les 

PM2.5 et les PM10 pour trois différents processus industriels………………………………...  

Figure I.11: Émissions canalisées, diffuses et fugitives ………...……………………..…... 59 

Figure I.12: Configuration actuelle du bassin Ouest du PAM……………………………...  

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……………………………………………………………………………...  

Figure I.14: Moyennes annuelles de la concentration des PM2.5 mesurées sur le site de 

Rognac les Barjaquets………………………………………………………………………..  

Figure I.15: Concentrations horaires en PM10 et PM2.5 pour la période de l’étude 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……………………………………………...……………………………………...…...  

21 

 

22 

 

 

 

 
 

29 

 
31 

 

32 

 
40 

 

 
 

47 
 

51 

 
55 

 
56 

 
57 

 
58 

 

 
 

68 

 
 

70 

 
71 

 
72  

 
72 



 

14 

Figure I.17: Concentrations des principales fractions chimiques et des HAP dans les 

particules (PM1) obtenues pour le site de Fos-sur-Mer en juin 2011………………….…….  

 

Chapitre II: 
 

Figure II.1: Image satellite de la zone d’étude…………………………………………….... 

Figure II.2: Image satellite des principales activités industrielles caractérisées…………….  

Figure II.3: Schéma du dispositif de prélèvement par soustraction du bruit de fond par 

prélèvement amont/aval………………………………………………………………….......  

Figure II.4: Schéma de la position des différentes sources étudiées ainsi que de la position 

des sites amont et aval. ………………………………………………………………….…...  

Figure II.5: Exemple d’un couple d’échantillon « amont/aval »..……………………...…...  

Figure II.6: A) Image satellite de la zone d’étude et positionnement des sites 

d’échantillonnages B) Position des sites d’échantillonnages en fonction des principales 

sources présentes dans la zone d’étude………………………………………………...…....  

Figure II.7: Jours d'échantillonnage pour les trois sites de prélèvements…………………..  

Figure II.8: Jours d'échantillonnage (couleurs claires) et échantillons sélectionnés (couleurs 

foncées) pour les trois sites de prélèvements……………………………………..……........  

Figure II.9: Chaine analytique employée pour l’analyse de la spéciation chimique de la 

matière organique……………………………………………………………………….…...  

Figure II.10: Réaction opérant durant la dérivation des composés polaires avec du BSTFA 

……………………………………………………………………………………………….. 

Figure II.11: Exemple de chromatogramme pour un échantillon prélevé sur le site de Port-St-

Louis du Rhône en hiver……………………………………………………………………..  

Figure II.12: Paramètres analytiques utilisés pour les analyses de la spéciation chimique de 

l’aérosol en GC/MS……………………………………………………………………….....  

Figure II.13: Formule développé du Benzo[b]naphtha(2,1-d)thiophène, Benzo[b]naphtha(2,3-

d)thiophène et du Benzo[b]naphtha(1,2-d)thiophène……………………………………....  

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. ..……………………………..  

Figure II.16: Distribution des facteurs de réponses en fonction du nombre de carbone pour les 

n-alcanes compris entre C18 et C36……………………………………………………….....  

 

 

Chapitre III: 
 

Figure III.1: A) Nombre moyen de particule en fonction de la taille (UPF) et B) 

Concentration moyenne en SO2 observées sur le site aval pour chaque complexe industriel 

durant le prélèvement des échantillons………………………….……………………...…..  

Figure III.2: Composition de l’aérosol pour les 4 activités de sidérurgies caractérisées…..  

 

73 

 

 

 

 

79 
 

80 

 
82 

 
85 

 

86 

 

 
89 

 

90 

 
92 

 
96 

 
97 

 

 

98 
 

 

99 

 
103 

 
104 

 

104 

 
105 

 

 

 

 

 
 

116 
 

117 

  



 

15 

Figure III.3: Distribution granulométrique des particules observée sur les sites aval et amont 

pour la source pétrochimique....................……………………………………………….....  

Figure III.4: Composition chimique des PM2.5 émis par le complexe pétrochimique…….  

Figure III.5 : Masses relatives (g.g
-1

 de PM) des composés mesurées dans les profils de la 

base de données SPECIEUROPE et celles obtenues dans cette étude…………………….. 

Figure III.6 : Composition des PM2.5 pour les trois sites urbains A) séries temporelles 

(ensemble des échantillons analysés) B) variabilité saisonnière……………………….…... 

Figure III.7 : Evolution temporelle du levoglucosan, de l’acide vanillique, des alcanes impair 

(C25-C27-C29) et des alcanes pair (C26-C28-C30)………………………….….. 

Figure III.8 : Concentration médianes des principaux éléments traces pour les trois sites: Fos 

sur Mer (FOS), Port Saint Louis (PSL) et Rognac (RGC) ; et comparaison avec 3 villes 

méditerranéennes (Barcelone, Marseille, Gènes)………………………………………..… 

Figure III.9 : Variation du rapport Q/Qexp (valeur objet calculée sur la valeur objet attendue 

cf. chapitre 1 partie 1) en fonction du nombre de facteurs……………………………….. 

Figure III.10 : Nature chimique des différents facteurs obtenus avec le modèle ME-2…… 

Figure III.11 : A. Evolutions temporelles des facteurs obtenus par l’approche ME-2 pour les 

trois sites d’étude ;  B. Contribution moyenne des différents facteurs tous sites confondus. 

Figure III.12 : A. Concentrations de carbone fossile et moderne déterminées par les analyses 

de radiocarbones en fonction des échantillons , B. Comparaison de la concentration de 

carbone moderne déterminée par les analyses radiocarbone, reconstitué par le modèle (ME-2, 

somme du TC du facteur combustion de biomasse, « nitrate rich » et aérosol marin âgé) et 

après redistribution de l’OC et l’EC (ME-2 après correction)………………………. 

Figure III.13 : Contribution des différents facteurs après redistribution des concentrations 

d’OC et d’EC. Les camemberts représentent les contributions relatives en fonction des 

saisons………………………………………………………………………………………. 

Figure III.14 : Modélisation analysée Prev’Air et observations pour les PM10, le 27 févier 

2013………………………………………………………………………………………… 

Figure III.15 : Contributions (µg.m
-3

) des sources estimées avec le modèle ME-2 corrigé 

pendant (n=17) et hors épisodes (n=32) de PM2.5……………………………………….... 

Figure III.16 : Evolution de la masse des PM10 (moyennes horaires), du nombre total et  

de la taille des particules et de la concentration en SO2 sur le site de Fos-sur-Mer en août 

2013………………………………………………………………………………………… 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

146 
 

147 

 
153 

 
157 

 
159 

 

 
161 

 
163 

 

167 

 
168 

 

 

 

 
170 

 

 
172 

 
173 

 
204 

 
 

205 



 

16 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

17 

 

Liste des tables 
 

 

Chapitre I: 

 
 

Tableau I.1: Liste des HAPs considérés comme prioritaires sur la liste de l’ATSDR et de 

l’US-EPA……………………………………………………………………………………  

Tableau I.2: Principaux profils industriels référencés dans la base de données 

SPECIEUROPE……………………………………………………………………………..  

Tableau I.3: Stations de mesure de la qualité de l’air dans le bassin ouest en 2014 et 

paramètres mesurés…………………………………………………………………………..  

 

Chapitre II: 

 
 

Tableau II.1: Paramètres de prélèvements pour les différentes sources étudiées……...  

Tableau II.2: Nombre d’échantillons sélectionnés en fonction des saisons et des niveaux de 

pollution observés durant les prélèvements…………………………………………..  

Tableau II.3: Composés apolaires quantifiés par GC/MS……………………………....  

Tableau II.4: Composés polaires quantifiés par GC/MS après dérivation au BSTFA....   

 

Chapitre III: 
 

 

Tableau III.1 : Concentration en PM2.5 (reconstituée à partir de la composition chimique de 

l’aérosol) et enrichissements (g.g
-1

) observés pour la fraction carbonée, les ions majeurs et 

éléments traces (moyenne (écart-type))……………………………………………………. 

 

Tableau III.2 : Enrichissements (mg.g
-1

) observés pour les HAPs, les SHAPs, les n-alcanes et 

les hopanes (moyenne (écart-type))………………………………………………………… 

 

Tableau III.3 : Enrichissements (mg.g
-1

) observés pour les métaux et les éléments traces 

(moyenne (écart-type))………………………………………………………………….….. 

 

 

 

 

37 

 
 

53 

 
69 

 

 

 

 
 

84 
 

 

92 
 

102 
 

107 

 

 

 

 

 

 
147 

 

 

148 

 

 

150  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Introduction générale 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Introduction générale 

21 

 

De nombreuses études ont montré que l’exposition 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 

l’appareil 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 

d’espèces toxiques comme les Hydrocabones Aromatiques Polycycliques (HAPs), les métaux 

lourds (V, Ni, Pb, Ar, etc.), les pesticides, etc. Pour l’année 2000, il a été estimé que la 

pollution aux particules fines et l’ozone étaient responsables de 370 000 morts prématurées en 

Europe (CAFE, 2005). La même étude a 

calculé que les PM2.5 étaient 

responsables d’une perte d’espérance de 

vie moyenne de 8,1 mois dans les 25 

pays de l’Europe avec des valeurs par 

pays comprises entre 1 et 36 mois. De 

même, l’étude Aphekom (Pascal et al., 

2013) menée dans 25 villes européennes 

(39 millions d’habitants) dont 9 villes 

françaises, a montré un gain d’espérance 

de vie pouvant aller jusqu’à 22 mois 

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

françaises) lorsque l’exposition aux  

PM2.5 était inférieure à la valeur recommandée par l’Organisation 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 d’euros par an 

pour l’ensemble des pays de l’EU-25. Si la recommandation de l’OMS était respectée, cela 

représenterait pour l’ensemble de l’EU-25, une économie annuelle de 31 milliards d’euros et 

de 5 milliards d’euros 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 d’espérance de vie en mois 

calculée pour l’EU-25 pour l’année 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, l’objectif est d’atteindre une concentration annuelle inférieure à 10 

µg.m
-3

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

sont donc effectuées par les Associations Agrées pour la Surveillance de la Qualité de l’Air 

(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.  

L’identification 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 d’améliorer, d’adapter et de cibler les mesures 

prises pour réduire les concentrations de particules fines. 

Figure 2 : Concentrations en PM2.5 observées aux 

différentes stations de mesures pour l’année 2013 

(EEA). 
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Ce travail de thèse s’inscrit dans cette démarche 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 l’exposition de 

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

 

1/ Le détermination de l’empreinte chimique des activités 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 l’utilisation de traceurs et d’un modèle-

récepteur. 

 

Ce manuscrit présente le protocole expérimental utilisé et les principaux résultats 

obtenus. Il est structuré en 3 chapitres. 

  

 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 

l’aérosol, 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 d’étude et par 

un bilan de la qualité de l’air depuis 2007 dans cette zone. 

 

 Le second chapitre décrit les méthodologies mises en œuvre afin de répondre 

aux objectifs. 

 

 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 d’aérosol désigne une population de particules solides et/ou liquides en 

suspension dans un milieu gazeux. Dans l’atmosphère, l’aérosol peut être directement émis 

(aérosol primaire) et/ou formé (aérosol secondaire) in-situ par photo-oxydation de l’aérosol 

primaire et/ou des gaz précurseurs tels que les oxydes de soufre et d’azote (SOx, NOx) et les 

composés organiques volatils (COVs). Les sources de l’aérosol primaire sont multiples. 

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

aux activités humaines). Parmi les sources naturelles, les plus importantes sont l’érosion 

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 l’agriculture (EEA, 2014). A l’échelle 

planétaire, les sources naturelles sont dominantes avec un taux d’émission global en particules 

compris entre 2200 – 24000 Tg.an
-1

 (Tg = 10
12

 grammes = 1 million de tonnes) alors que les 

sources anthropiques sont responsables d’un taux d’émission compris entre 320 – 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 d’une 

même population de particules (adapté de Heintzenberg et al., 2003) 
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l’environnement, des sources d’émissions 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 d’accumulation (100 nm < dp < 1µm) et le mode grossier (dp >1µm). Ces 

différents modes sont directement liés aux sources et aux processus de formation de l’aérosol. 

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 qu’en milieu rural, elle est 

caractérisée par le mode d’accumulation (dp > 100nm; Van Dingenen et al., 2004; Ketzel et 

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

mode d’accumulation 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 l’aérosol est aussi étroitement liée aux sources 

d’émissions. 

 

1. Composition de l’aérosol. 

1.1 Les grandes fractions de l’aérosol 

 

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

µm) sont composées essentiellement de la fraction carbonée (OC et EC), d’inorganiques 

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 » (BC). La différence entre l’EC et le BC est 

opérationnelle, c’est-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, 

l’EC représente entre 5% et 21% de la composition des PM2.5 (Fuzzi et al., 2015 ; Putaud et 

al., 2010). De nombreuses études ont montré qu’entre 60% et 94% de l’EC vient des sources 

de combustion de combustibles fossiles c’est-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 d’EC à l’échelle globale dans l’atmosphère 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 l’OM n’est, le 

plus souvent, pas directement accessible mais peux être déterminée à partir de l’OC (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 l’état d’oxydation de la matière organique (Aiken et al., 2008). 

Classiquement, un rapport de 1,2 est utilisé pour l’aérosol issu de la combustion de fiouls 

alors qu’un rapport plus élevé est utilisé pour les sources de combustion de biomasse. L’état 

d’oxydation des débris végétaux et des émissions émises 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 

à l’émission d’OM, 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 d’exemple, Hamilton et al. (2004) ont 

montré par l’analyse 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 étroitement liée aux sources d’émissions et aux processus de 

vieillissement atmosphériques (Mazurek, 2002).  

 

 

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

être directement émis dans l’atmosphère. Ces composés, 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 émis dans l’atmosphère sous forme gazeuse. Toutefois, l’oxydation 

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 

d’aérosol organique secondaire (SOA, Secondary Organic Aerosol). Comme pour l’EC, les 

sources majoritaires d’OC primaire à l’échelle locale sont la combustion de biomasse et la 

combustion de fiouls fossiles (Raes, 2000). Toutefois, à l’échelle globale, l’oxydation des 

COVs, notamment des terpènes, joue un rôle non négligeable sur la concentration de l’OM 

(Raes, 2000). De nombreuses études ont montré qu’entre 50% et 75% de l’OC provient de 

source non-fossiles telles que la combustion de biomasse mais aussi de l’oxydation des 

Figure I.3 : Schéma d’émission et d’évolution de l’OC dans l’atmosphère. 

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 d’ammonium ((NH4)2SO4) et de nitrate d’ammonium (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 formé in situ dans l’atmosphère par l’oxydation de 

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

L’évolution temporelle des concentrations de sulfate dans le bassin méditerranéen montre une 

augmentation significative et progressive à partir du mois d’avril pour atteindre un maximum 

durant le milieu de l’été (Querol et al., 2009). Cette augmentation est liée à des processus 

photochimiques plus intenses associés à un faible renouvellement des masses d’air favorable 

aux mécanismes d’oxydations des produits soufrés en SO4
2-

. A l’échelle globale, l’oxydation 

du diméthyle sulfure, présent dans les masses d’air marines (Fitzgerald., 1991), est la source 

majoritaire de sulfate dans l’atmosphère. Toutefois, l’émission du sulfate naturellement 

présent dans le sel marin peut aussi faire partie des sources de sulfate dans l’atmosphère. A 

l’échelle locale, les concentrations d’oxyde de soufre (SO2), émises essentiellement par les 

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

l’évolution du sulfate dans l’atmosphère est étroitement liée à 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 l’ammoniaque (NH3) et l’acide nitrique (HNO3). L’évolution de la concentration du 

nitrate dépend donc de l’émission de ces différents précurseurs. En Europe, le secteur agricole 

représente 94% des émissions d’ammoniaque induites principalement par l’élevage et 

l’utilisation d’engrais (EEA-European Environment Agency, 2015). L’acide 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 

d’énergie (23%) et la combustion de fioul domestique (13%). Toutefois, les autres sources de 
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combustion telles que les industries et l’agriculture (écobuage) peuvent aussi contribuer à 

l’émission des NOx.  

L’ammonium représente entre 8-12% de la composition des PM2.5 (Fuzzi et al., 2015). 

La présence de l’ammonium en phase particulaire est directement induite par la présence de 

sulfate et de nitrate en phase particulaire. En effet, le rôle majeur de l’ammonium 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 température et l’humidité relative 

influencent l’équilibre phase gaz/particulaire du nitrate d’ammonium. 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 l’Europe, cette fraction représente jusqu’à 15%, alors qu’elle ne représente qu’au 

maximum 5% pour le Nord de l’Europe (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. L’analyse de la composition moyenne estimée des sédiments a montré que cette 

fraction est majoritairement composée d’oxydes 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 l’Europe est soumis directement aux vents sahariens, ce qui peut 

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

région. L’augmentation de cette fraction est généralement observée en été où les incursions de 

masses d’air sahariennes sont plus fréquentes. La sècheresse accompagnant les périodes 

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

également à l’augmentation de cette fraction en été. La remise en suspension par les activités 

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

fraction. Outre l’érosion éolienne 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 

d’émissions (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 

observée pour l’aérosol collecté dans le nord et le sud de l’Europe (sites à proximité de la 

Méditerranée, de l’Océan Atlantique et de la Mer du Nord). Parmi les sources de ce sel on 

recense, l’évaporation, l’embrun marin et l’éclatement des bulles d’air à la surface de l’eau. 

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 d’autres constituants mineurs < 1% (Grythe et al., 2014).  

 

1.2 Lien entre source et composition 

 

Comme discuté précédemment, la composition de l’aérosol est très variable d’une 

source à une autre, ou d’un environnement à un autre. Les sources d’émission 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 

catégories de sources de l’aérosol. Ces composés sont appelés « marqueurs » ou « traceurs » 

et permettent donc de discriminer les sources d’émission des PM2.5.  

Ainsi la spéciation chimique de l’aérosol (matière organiques et éléments traces, 

principalement), offre une information déterminante pour l’estimation de la contribution des 

différentes sources de l’aérosol. 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 présence des hopanes dans l’aérosol émis 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 présence d’hopanes a aussi été observée pour l’aérosol émis par d’autres 

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 prélevées lors de l’utilisation de goudron pour étanchéifier les toitures (Rogge et al.,  

1997). Les hopanes ont aussi été analysés dans les particules émises par l’abrasion 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 d’atomes d’hydrogène 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 émettre des aérosols composés d’alcanes légers (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 

l’aérosol avec un nombre impair de carbone est aussi observé pour l’aérosol émis 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 espèces composées d’au moins deux cycles benzéniques. Ils sont 

formés par combustion d’hydrocarbures saturés sous conditions où un déficit en oxygène 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 l’abondance relative (rapports) des 

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

 

Tableau I.1 : Liste des HAPs considérés comme prioritaires sur la liste de l’ATSDR et de 

l’US-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 présent dans la liste de l’US-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 d’étude. Il est à noter que 17 HAPs (tableau I.1) font l’objet 

d’une surveillance accrue aux Etats-Unis et sont considérés comme prioritaires sur la liste de 
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l’agence 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 l’agence de protection de l’environnement 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 l’huile 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 être responsable de l’émission 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 montré qu’en 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-β-Dglucopyranose), le mannosan (1,6-

Anhydro-β-D-mannopyranose) et le galactosan (1,6-Anhydro-β-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). L’utilisation de ces marqueurs a permis de mettre en évidence la 

forte contribution de la source de combustion de biomasse dans le Sud de l’Europe 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, 

composés d’un cycle benzénique, d’une fonction carboxylique et d’une fonction alcool. 

Toutefois, les dérivés guaiacyls sont aussi composés d’un groupement méthoxy alors que les 

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

vaniline, l’acétovanilone, l’acide vanillique et le coniferaldehyde sont principalement émis 

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

l’acétosyringone et l’acide syringique sont majoritairement émis 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 cholestérol, le sitostérol et le β-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 été observé (Adichi et al., 2004) que l’aérosol 

issu de l’abrasion des freins de voiture était enrichi en cuivre (Cu) alors que celui issu de 

l’abrasion 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 

d’informations sur les émissions industrielles sont présentées partie 2 du chapitre 1.  

 

Tous ces marqueurs définissent « l’empreinte chimique » ou le « profil chimique » de la 

source considérée. Ils permettent l’identification des différentes sources de l’aérosol et le 

calcul de leurs contributions. 

 

2. Etude de source 

2.1 Principe générale d’une étude de source 

 

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

l’utilisation de modèles sources-récepteur s’est considérablement développée au cours des 

dernières années. Ces modèles récepteurs s’appuient sur l’analyse statistique de la 

concentration des polluants mesurés sur le site d’étude (site récepteur).  

 

 

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

d’estimer 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). Malgré la multitude d’outils existants, ils sont tous basés sur la même équation de 

résolution de l’équilibre de masse défini comme suit : 

 

Figure I.4 : Degré d’information nécessaire pour les différents modèles récepteurs utilisés 

(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 l’espèce i dans l’échantillon j, gjk est la contribution de la 

source p pour l’échantillon j, fki est la concentration de l’espèce i émise par la source p, et eij 

est le résidu (concentration inexpliquée) pour l’espèce i dans l’échantillon j. 

 

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

l’équation I.1 (Belis et al., 2013, Watson et al., 2008). Afin de résoudre cette équation, chaque 

modèle nécessite des données d’entrée, comme par exemple, la concentration des différents 

marqueurs et/ou le profil chimique des sources. Les données d’entrée dépendent de l’approche 

utilisée pour résoudre l’équation I.1 et donc du modèle utilisé (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 

l’aide de deux principaux modèles : 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 modèle CMB (Watson et al., 1997) résout l’équation I.1 en utilisant l’approche 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 

récepteur. La connaissance de l’empreinte chimique des sources lui est aussi nécessaire. 

Ainsi, le CMB requiert seulement deux données d’entrée. La première 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 d’étude et les erreurs associées à ces profils. Il est donc nécessaire d’avoir au préalable 

identifié les principales sources de l’aérosol dans la zone d’étude et de disposer de leurs 

empreintes chimiques (figure I.4). Le CMB permet donc d’obtenir de manière précise la 

contribution des sources primaires présentes dans la zone. De par l’introduction des profils 

des sources, ce modèle permet d’estimer la contribution sur chaque échantillon sans prise en 
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compte de l’ensemble. Il peut donc être utilisé sur un nombre restreint de prélèvements (figure 

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

primaires dont le profil chimique n’est pas connu (et donc n’étant pas inclus dans le CMB). 

De plus, la contribution de fraction secondaire n’est pas directement déterminée 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) : 

 

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

sur l’erreur 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.  

 Le Chi-square (א
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 א
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 qu’une valeur supérieure à 4 indique que la concentration d’un ou 

plusieurs marqueurs est mal expliquée.  

 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. 

 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 considérées ne permettent pas d’expliquer la concentration 

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

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

2013). 
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2.2.1.3 Sources d’incertitudes pour le modèle CMB 

 

Plusieurs hypothèses sont faites lors de l’utilisation du CMB : 

 

 La composition des sources est restée constante entre l’établissement du profil 

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

émissions n’ont pas changé). 

 Toutes les sources qui contribuent à la concentration de l’aérosol ont été 

identifiées et leurs émissions ont été caractérisées. 

 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 

modélisation. Un premier biais est introduit par l’utilisation des marqueurs. En effet, les 

traceurs choisis sont considérés comme non-réactifs dans l’atmosphère. Si cette hypothèse fait 

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

peuvent pas être considérés comme totalement inertes dans l’atmosphère. 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 mesurée dans l’atmosphère (7.7.10
6
 molécules.cm

-3
). Peu d’études 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 l’utilisation des profils de source. Si certaines sources 

sont bien caractérisées, peu de profils existent pour certaines d’entre elles, telles que les 

sources industrielles (cf partie 2). De plus, les processus d’émission peuvent différer d’une 

région à l’autre et évoluer dans le temps avec notamment la mise en place de nouvelles 

réglementations. Ainsi, l’utilisation de profils obtenus dans un autre environnement ou 

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

Ces biais potentiels doivent être considérés avec attention lors de l’utilisation du 

modèle CMB. Dans le but de s’affranchir 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 

l’équation I.1 en minimisant la « fonction objet » (Q) calculée selon l’équation suivante : 

 

Q= ∑ ∑ (
eij

sij

)

2

                 

n

j=1

m

i=1

(Equation I.2) 

Où : sij est l’incertitude et eij est le résidu pour la variable (marqueur) i dans l’échantillon 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 négatives. C’est-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 données d’entrée 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 modèle PMF permet d’obtenir 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 attribués par l’utilisateur à une source ou un type de sources. Ainsi, 

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

présentes dans la zone d’étude est primordiale afin d’attribuer correctement les facteurs. 

 

2.2.2.2 Estimation des erreurs et validation des données de sorties 

 

Un des paramètres à observer avant d’inclure 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 l’analyse PMF. 
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La matrice d’incertitude des concentrations est un paramètre 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 espèces i dans l’échantillon j (xij) par 
LDi

2
 (où LDi  

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
 LDi. Dans le cas où xij > LDi, 

l’erreur est calculée comme étant 
1

3
LDi. La deuxième méthode a été introduite par Gianini et 

al. (2012). Elle consiste à utiliser la LDi mais aussi le coefficient de variation de l’espèce i 

(CVi) et un facteur additionnel (a= 0.03). Le CVi est calculé comme étant l’écart-

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

autres sources d’incertitudes. sij est alors calculée selon l’équation I.3 : 

 

 

sij= √(DLi)²+(CV𝑖xij)²+(axij)²       (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 » calculée. L’évolution de ce rapport 

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

rapport est observée avec l’ajout d’un facteur supplémentaire 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 être obtenues en raison de l’ambiguïté due à la liberté de rotation (Paatero et al., 

2002). Il est donc important d’évaluer l’effet de cette ambiguïté 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 d’incertitude pour le modèle PMF 

 

Comme expliqué précédemment, les solutions PMF dépendent de plusieurs paramètres 

d’entrées (erreurs, variables considérées, nombre d’échantillons, etc.). Les données de sortie 

sont aussi fortement liées à l’expérience et aux connaissances de l’expérimentateur 

(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 être utilisé pour une base de données avec un faible nombre d’observations 

(figure I.4). Classiquement, le PMF est utilisé sur les bases de données disposant d’un grand 

nombre d’échantillons (plus de 100). Toutefois, Zhang et al. (2009) ont montré que 90 

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

plus, l’évolution 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 qu’aucun lien d’émission n’existe. Il résulte que le modèle PMF 

peut attribuer ces variables à un même facteur. Ce facteur ne sera donc pas représentatif d’une 

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

météorologiques (Salameh, 2015) ce qui peut rendre l’interprétation complexe.  

 

2.2.3 Méthode hybride : le solveur ME-2 

 

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

de l’ambigüité rotationnelle. C’est 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 

l’ambigüité rotationnelle. En effet, le PMF explore la rotation seulement sur une dimension 

alors que cette rotation est multidimensionnelle (par exemple pour 3 facteurs, l’espace 

rotationnel est de 9 dimensions (Canonaco et al., 2013)). L’avantage 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, l’utilisation du ME-2 a permis à Amato et al. (2009) d’extraire un facteur 

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

classique redistribuait celui-ci dans d’autres facteurs. Toutefois, il est nécessaire d’avoir une 

bonne connaissance des sources d’émissions et des processus présents sur la zone d’étude afin 

d’ajouter 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 

associées). Ainsi, ces études ont permis d’obtenir 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 d’ammonium, NO3 : nitrate d’ammonium, 

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 études ont montré que la source principale de l’aérosol 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 d’ammonium (contribution médiane relative de 21% des PM2.5) et nitrate 

d’ammonium (contribution médiane 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 ± 4%) qu’en 

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 

utilisés dans les études de sources est la connaissance, à différents degrés, de l’empreinte 

chimique des sources d’émissions. Pour cela, de nombreux profils de sources ont été 

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 européenne (JRC) et est associée à l’initiative FAIRMODE (le 

forum pour la modélisation de la qualité de l’air en Europe). Elle est l’équivalent européen de 

l’US-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 études de sources européennes. Toutefois, l’émission de certaines sources dépend de 

Figure I.6 : Principales émissions référencées dans la base de données SPECIEUROPE. 
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paramètres locaux (procédés, carburants, etc.) ce qui rend, dans certain cas, l’utilisation de 

profils nord-américains délicat. Ainsi, l’objectif 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 

cheminée, sous le vent de l’industrie, collecte de l’aérosol dans les filtres des cheminées puis 

remise en suspension dans une chambre, cf partie 2.2). L’ensemble 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. D’une manière générale, 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 : à l’émission ; B : remise en suspension en chambre des particules prélevées dans l’industrie ; C : collecte de l’aérosol à quelques mètres 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 l’acier et la combustion de coke 

(figure I.7). Les halogènes sont émis par la production de fer, d’acier, de ciment, d’engrais, 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 d’analyse 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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caractérisation des sources industrielles souffre aussi d’un manque de données relatives à la 

spéciation de la matière organique. Sur l’ensemble 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 l’OC, 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 d’abondance décroissant) 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 procédés utilisés sont fortement liés au type d’industrie et peuvent varier 

significativement d’une industrie à une autre, ceci même pour des industries appartenant au 

même secteur. A titre d’exemple, en métallurgie, deux filières 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 l’aérosol émis. 

 

Cette variabilité peut aussi être expliquée par la taille de l’aérosol caractérisé. Sanchez 

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

éléments traces en fonction de la taille des particules, sous le vent d’une unité de combustion 

de fioul. En considérant l’aérosol inférieur à 0.67µm, 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 l’aérosol avec une taille supérieure à 0.67µm. Des différences 

d’enrichissements 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 l’effet de la taille de l’aérosol collecté sur les profils obtenus. 

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

exemple, pour la centrale électrique, le ratio Al/Ca est comparable pour l’aérosol PM2.5 et 

PM10. Toutefois, pour la même source, le ratio Al/K est 10 fois supérieur pour l’aérosol 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 l’association préférentielle de ces 

deux éléments au mode grossier de l’aérosol. Aucune différence significative n’est observée 

pour les émissions du four à arc électrique. Enfin, la méthode utilisée pour l’obtention des 

profils d’émissions est un facteur prépondérant de cette variabilité (cf partie 2.2). 

 

Cette hétérogénéité entre les profils montre également qu’il est important d’établir des 

empreintes chimiques représentatives des procédés industriels impactant potentiellement la 

zone d’étude. Ceci est d’autant plus important, qu’une petite différence entre les profils 

considérés peut engendrer un écart significatif dans l’estimation de la contribution d’une 

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

 

 

Figure I.10 : Comparaison de l’empreinte chimique des éléments 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 d’émission des particules industrielles 

  

On distingue trois types d’émissions (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 l’atmosphère à 

l’aide d’une conduite d’évacuation. Ces rejets sont contrôlés et il est possible d’y 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 capturées par les systèmes d’évacuation 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 émissions diffuses (3), sont quant à elles des émissions s’opérant à différents 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 caractériser ces différents types d’émissions, 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 caractériser l’empreinte chimique des sources industrielles, 3 méthodes de 

prélèvements sont principalement utilisées :  

- Le prélèvement à l’émission (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 

l’intérieur ou à la sortie de la cheminée. 

- 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 méthodes permettent de collecter l’aérosol directement émis par un procédé 

donné et permettent donc d’éviter toute contamination par d’autres procédés et/ou sources. 

Elles permettent d’obtenir une empreinte chimique de l’aérosol tel qu’émis par le procédé 

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

physico-chimique représentatif de l’atmosphère ambiante. Les fortes chaleurs et les fortes 

concentrations régnant dans les cheminées modifient considérablement les équilibres 

gaz/particules et donc la représentativité des profils obtenus. L’obtention d’une empreinte 

chimique réellement caractéristique de l’aérosol tel que présent au niveau du site récepteur est 

impossible avec ces méthodes. 

La troisième méthode de prélèvement consiste à prélever l’aérosol sous le vent de 

l’industrie à plusieurs mètres de celle-ci (Alleman et al., 2010 ; Dall’Osto et al., 2012 ; Lim et 

al., 2010 ; Weitkamp et al., 2005). L’aérosol ainsi collecté peut être considéré comme à 

l’équilibre et est représentatif de toutes les émissions de l’industrie caractérisée (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 être contaminé par d’autres 

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

Il est indispensable de déployer certains contrôles afin de s’assurer que l’aérosol prélevé 

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

exclusivement par la source dont l’empreinte chimique doit être étudiée. 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 d’isoler et de 

caractériser l’empreinte chimique de la source étudiée, il est nécessaire de soustraire le bruit 

de fond atmosphérique afin d’isoler l’empreinte chimique de cette source. Pour cela deux 

types de méthode ont été utilisés : l’approche PMF (Alleman et al., 2010) et la collecte de 

l’aérosol correspondant au fond régional (Weitkamp et al., 2005).  

- L’approche PMF peut être utilisée afin d’isoler le facteur représentatif de la source 

étudiée. Toutefois, cette méthode ne permet pas d’obtenir un profil complet de l’aérosol émis 

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 à prélever l’aérosol constituant le fond régional et de 

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

Dans ce cas, un deuxième site de prélèvement représentatif de l’exposition au bruit de fond 

atmosphérique doit être sélectionné. 

Ces différentes méthodes doivent être utilisées en fonction de l’information que l’on souhaite 

obtenir, du type de procédé à caractériser et du site d’étude (topographie, proximité des 

sources, etc.). 
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Le pourtour de l’Etang de Berre est un environnement d’étude à 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 d’Europe. 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 d’emploi (3 zones d’emploi) regroupant de nombreuses agglomérations 

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

 

- Est caractérisé par un important trafic routier. A titre d’exemple, pour les années 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-delà de ces caractéristiques propres, le pourtour de l’Etang de Berre est comme 

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

temps de séjour long des PMs dans l’atmosphère. C’est également un environnement soumis à 

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

l’influence d’aérosol 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 d’aérosol 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 

 

L’histoire de la zone industrielle de l’Etang de Berre est détaillée dans les thèses de 

Garnier (2006) et Osadtchy (2015) et est résumée ici. Afin de comprendre l’histoire de la zone 

industrielle du pourtour de l’Etang de Berre, il est nécessaire de remonter au lendemain de la 

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

l’armistice, le traité de Versailles permit à la France et l’Angleterre de se partager 

l’exploitation du pétrole dans le Moyen-Orient, notamment celui d’Irak, jusqu’alors détenu 

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

plusieurs lois visant à favoriser l’installation d’activités de raffinage du pétrole sur le sol 

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

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

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

(3) elle disposait d’espaces larges et plats pouvant accueillir de grands complexes. Ainsi, dès 

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

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

et une troisième à la Mède en 1934 détenue par Total. Avec l’apparition de navires gros 

porteurs, la décision d’aménager la zone de Lavera fut prise en 1950. L’activité de chimie se 

développe alors au niveau de Lavera, dès 1952, avec l’implantation de Naphtachimie et de 

Shell Chimie. Afin d’approvisionner l’Est de la France (Alsace) et l’Allemagne, un important 

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

permettant ainsi l’accueil de navires de 70 000 t. Dès 1962, l’activité pétrochimique s’installe 

quelques kilomètres à l’ouest au niveau de la ville de Fos-sur-Mer avec l’implantation de la 

raffinerie Esso. Jusqu’alors, 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 » (PAM) sous la tutelle de l’Etat. En 1968, la centrale électrique de Lavera est 

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

l’Etang », 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 jusqu’à 300 000 t. Des travaux d’envergure commencent dès 1971 afin de construire la 

zone industrielle, les darses et les voies maritimes. D’importants travaux sont aussi entrepris 

pour construire les autoroutes vers le nord de la France, vers l’Espagne et l’Italie 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 l’usine 

chimique Arco et en 1994 de l’incinérateur de déchets industriels spéciaux (Solamat Merex). 

Avec le ralentissement de l’activité industrielle depuis les années 90, plusieurs rachats et 

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

implantées avec la construction d’un terminal méthanier et de l’incinérateur de déchets 

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

L’activité industrielle a été, dès les années 60, un moteur important de développement 

économique pour la région. Ainsi, le pourtour de l’Etang de Berre regroupe 3 grands bassins 

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

de 1990, l’augmentation de la population a ralenti, suite à la diminution de l’activité 

industrielle, pour atteindre le même rythme que la population en Provence Alpes Côte d’Azur 

(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 présente pas toutes les activités de la zone. Le pourtour de l’Etang 

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

l’environnement, de l’énergie 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 déstockage de l’aciérie 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 témoignent de l’importante activité 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 d’hydrocarbures, 

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

 

2. Qualité de l’air de la zone 

 

La qualité de l’air est suivie de manière règlementaire par l’organisme de surveillance 

AirPACA. Pour cela, cet organisme dispose de 30 stations sur le pourtour de l’Etang de Berre 

(tableau I.3). Différents paramètres y sont mesurés en continu tels que l’O3, les PM10, les 

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

 

 

Tableau I.3 : Stations de mesure de la qualité de l’air 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-l’Etang 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/L’Ile 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 

l’analyse des HAPs et des métaux lourds. Parmi ces stations, 40% disposent d’instruments 

pour l’analyse de l’O3 (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). L’analyse du benzène s’effectue sur 26% des 

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

(3/30). 

 

 

 

 

Selon le bilan de l’année 2014 (AirPACA, 2014), en se basant sur les « indices qualité 

air » (qui prennent en compte les concentrations en O3, PM10, SO2 et NO2), la qualité de l’air a 

été mauvaise pour 39 à 48% des jours selon le site considéré. La détermination de l’indice 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 

l’importance des concentrations d’O3 mais aussi des PMs sur la qualité de l’air d’où l’intérêt 

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 l’objet de déclanchements de procédure d’information-

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

.h
-1

). Ces 

déclenchements ont majoritairement été mis en œuvre en automne/hiver (d’octobre 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 d’une diminution pour l’année 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 diminué pour descendre en dessous de l’objectif de qualité 

(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 l’objectif de qualité (10 µg.m
3
) qui n’est 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 d’octobre à mars (10-20 µg.m
-3

 contre < 10 µg.m
-3

 

pour le reste de l’année en 2014). Ainsi, d’un point de vue réglementaire, depuis les années 

2012-2013, les concentrations en PM10 et en PM2.5 respectent la législation en vigueur. 

 

Toutefois, lorsque l’on considère les concentrations horaires (paramètre non-règlementé), 

on observe des épisodes intenses de particules sur une période de temps très court. Par 

exemple pour la période de l’étude menée 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 d’autres sites comme ceux situés à 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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corrélés entre les sites, ce qui exclut l’impact d’une pollution à l’échelle régionale. Ainsi, ces 

épisodes sont le fruit de l’impact des émissions de sources locales (panaches) sur les sites de 

mesures par émission ponctuelle et/ou changement de direction de vent. 

 

 

 

Une étude, coordonnée par L’IECP, 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, 

qu’en 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 

l’apparition 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 µm). Un point intéressant est que l’ensemble de ces épisodes 

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 période de l’étude 

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. L’analyse 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. L’analyse 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. L’analyse 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 l’étude 

 

Même si les valeurs de PM mesurées respectent la règlementation, les résultats présentés 

précédemment montrent la complexité du territoire et l’impact, non négligeable, des multiples 

sources (notamment industrielles) présentes sur le pourtour de l’Etang de Berre. Ces sources 

peuvent être responsables d’épisodes intenses, sur une courte période de temps, caractérisés 

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 d’autant plus important 

que, même si aucun lien entre exposition aux particules et santé n’a été montré 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 l’appareil 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 d’obtenir une information précise sur 

la nature de l’aérosol émis par ces activités mais aussi d’obtenir des empreintes chimiques 

complètes et représentatives. 

 

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

urbains, représentatifs de l’exposition de la population, localisés 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 d’étude.  

 

 

 

La première campagne avait pour but de collecter l’aérosol émis par les principales 

activités industrielles de la zone (sites « sources ») afin de caractériser leurs empreintes 

chimiques (figure II.1). Trois types d’activités ont été caractérisés : l’activité de métallurgie, 

de stockage de minerais et de pétrochimie. La seconde campagne a consisté à collecter 

l’aérosol sur trois sites (sites « récepteurs ») caractéristiques de l’exposition 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 représentatives des activités industrielles majeures de la zone d’étude. 

Figure II.1 : Image satellite de la zone d’étude. Les polygones verts représentent 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), d’une superficie totale de 

11 km
2
 (43°26’46.63’’N / 4°53’51.50’’E). Ce site produit plus de 120 types d’acier à 

destination de secteurs très divers comme l’automobile, le bâtiment, l’électroménager, 

l’emballage, gazoducs/oléoducs, les roues, etc. Toutefois, cette aciérie est spécialisée dans la 

production de bobines laminées à chaud pour l’automobile et la machinerie agricole, mais 

aussi pour l’activité gazière et pétrolière. Du fait notamment de sa position stratégique à 

proximité du littoral, ce site métallurgique compte parmi les premiers sites français en matière 

de production et de distribution d’acier avec celui de Dunkerque. Sa capacité de production, 

supérieure à 4 millions de tonnes d’acier par an, destinées aux marchés principalement 

français et européens (sud de l’Europe) mais aussi à destination du monde entier et 

notamment des Etats-Unis. Le site dispose d’un quai maritime pour le chargement et le 

déchargement des matières premières et de l’acier produit. Pour produire l’acier, le site 

dispose d’une usine d’agglomération du minerai de fer et d’une usine de transformation du 

charbon en coke (cokerie), de deux hauts fourneaux, de deux convertisseurs à oxygène, de 

deux installations à coulées continues, d’une installation de métallurgie de traitement en 

poche et d’une usine de laminoir à chaud (une des plus importante d’Europe). Le processus de 

Figure II.2 : Image satellite des principales activités industrielles caractérisées. 
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fabrication de l’acier employé peut être résumé comme suit: le minerai de fer et le charbon 

sont transformés respectivement en aggloméré dans le complexe d’agglomération et en coke 

dans la cokerie. Le coke et l’aggloméré sont ensuite mélangés par couches alternées dans les 

hauts fourneaux. La combustion du coke par insufflation d’air chaud (1200 °C) provoque la 

fusion de l’aggloméré et produit de la fonte. Cette dernière est ensuite récupérée et est 

redirigée dans l’installation de métallurgie de traitement en poche. Les déchets produits par 

les hauts fourneaux (laitiers) sont stockés. Le traitement en poche permet d’éliminer les 

dernières impuretés grâce aux convertisseurs à oxygène et ainsi d’obtenir de l’acier. L’acier 

est ensuite mis à teneur en ajoutant certains métaux comme l’aluminium (Al), le titane (Ti), le 

manganèse (Mn), le silicium (Si), le chrome (Cr), le lantanium (La) ou le nickel (Ni). Pour 

finir, l’acier est solidifié en brame grâce aux installations à coulées 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 l’aciérie (43°24’51.11’’N / 4°52’21.66’’E). Ce site d’une 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 d’autres 

minerais tels que la bauxite et l’alumine. 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 l’activité de stockage et de transit, ce 

site dispose d’installations de broyage, concassage, criblage, ensachage, tamisage et de 

mélange de ces minéraux. Pour finir, il dispose aussi d’aires 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 (43°23’14.12’’N / 5°00’35.96’’E). Ce site a été construit dans les années 

60 afin de pouvoir accueillir les tankers transportant le pétrole d’Afrique et du proche orient. 

Avec le port de Fos-sur-Mer, cet important complexe pétrochimique est le point d’entrée 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 d’entrée du pétrole 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 pétroliers (plus de 200) et d’un 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, l’empreinte chimique de ces différentes activités a été obtenue en 

déterminant l’enrichissement sous le vent d’un site industriel donné (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 l’aérosol 

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 préleveurs a été choisie pour n’avoir que la source étudiée entre les deux sites de 

mesures. Chaque préleveur a été asservi à la direction du vent, de sorte qu’il ne se déclenche 

que lorsque la direction du vent est alignée avec l’axe 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 (jusqu’à 25° de part et d’autre de 

cet axe idéal ou 50° au total), est acceptée de sorte que l’échantillonnage s’effectue selon un 

cône de prélèvement. L’ouverture 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 d’autres sources proches. L’angle de prélèvement et la position des deux sites ont été 

choisis en fonction des vents dominants observés durant la période de prélèvement dans 

l’historique des données météorologiques et afin de n’avoir aucune autre source entre les sites 

et la source étudiée. Les prélèvements n’ont été 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 

prélèvements pour l’activité métallurgique 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 l’activité pétrochimique. Ces analyseurs en ligne de la taille des particules 

et des concentrations en gaz avaient pour but de contrôler l’enrichissement, 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 l’Institut 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 mélange avec d’autres 

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 prélèvements). En raison de l’asservissement des collecteurs vis-à-vis de la 

direction du vent, les prélèvements ne s’effectuent que lorsque l’orientation du vent est 

comprise dans l’angle sélectionné. Il est donc possible que les 4 h de prélèvements ne soient 

pas consécutives mais qu’elles soient segmentées en plusieurs périodes de prélèvements. 

 

Pour l’activité de métallurgie, trois campagnes de prélèvements ont été effectuées de mai 

2013 à septembre 2013 (tableau II.1) afin de caractériser l’empreinte chimique du complexe 

regroupant : 

 

- les processus d’oxydation et de traitement en poche (Complexe 1) 
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- l’usine d’agglomération, 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 

d’échantillons ont été prélevés respectivement pour les complexes 1, 2 et 3.  

Pour l’activité 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 

d’échantillons a été prélevé.  

 Pour l’activité pétrochimique, les prélèvements ont été réalisés de mars 2014 à 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 l’ensemble des paramètres de prélèvements 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 d’oxydation / 

l’installation de métallurgie 

Complexe 1 

(43°26’46.63’’N / 4°53’51.50’’E) 

Amont : S3 

(43°27’28.38’’N / 4°53’36.58’’E) 339° - 0° 

(Vent de Nord) 
7 

Aval : S2 

(43°25’35.97’’N / 4°54’11.47’’E) 

10/2013 

12/2013 

Agglomération/cokerie/ quai 

Complexe 2 

(43°25’50.90’’N / 4°52’51.45’’E) 

Amont : S5 

(43°26’16.77’’N / 4°52’40.20’’E) 303° - 352° 

(Vent de Nord) 
8 

Aval : S1 

(43°25’15.17’’N / 4°53’38.68’’E) 

07/2013 

09/2013 

Laitiers 

Complexe 3 

(43°27’03.24’’N / 4°52’56.50’’E) 

Amont : S3 

(43°27’28.38’’N / 4°53’36.58’’E) 

 

339° - 0° 

(Vent de Nord) 

 

4 
Aval : S4 

(43°26’34.87’’N / 4°53’11.81’’E) 

12/2013 

01/2014 

Terminal minéralier 

 (43°24’51.11’’N / 4°52’21.66’’E) 

Amont : S6 

(43°25’10.60’’N / 4°52’2.54’’E) 

 

310° - 350° 

(Vent de Nord) 

 

 

Aval : S7 

(43°24’49.58’’N / 4°52’24.18’’E) 

9 

 

03/2014 

04/2014 

Complexe pétrochimique 

(43°23’14.12’’N / 5°00’35.96’’E) 

Amont 

(43°22’16.04’’N / 5°02’34.82’’E) 

Aval 

(43°24’14.00’’N / 4°59’08.97’’E) 

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. 
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Après prélèvement, les filtres ont été pliés (face impactée à l’intérieur 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 jusqu’à l’analyse à -18 °C 

pour limiter la réactivité et la volatilisation des composés organiques. 

 

1.3 Stratégie de sélection des filtres pour l’analyse 

 

Afin d’obtenir des empreintes chimiques caractéristiques des sources étudiées, seuls les 

couples d’échantillons amont/aval les plus pertinents ont été 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 l’axe passant par les 2 préleveurs 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 d’un couple d’échantillon « 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 d’exemple, les données utilisées pour la sélection des échantillons sont présentées 

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 qu’une 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) n’a pas été prélevé 

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 n’a pas été 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 l’échantillon en aval. Ce couple n’a pas été retenu comme étant pertinent pour 

analyse. 

 

1.4 Obtention des empreintes chimiques 

 

Après l’analyse 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 déterminer pour chaque espèce un facteur d’enrichissement (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 l’équation suivante : 

 

𝑎𝑖 =  
𝑐𝑖,𝑑−𝑐𝑖,𝑢

𝑃𝑀
           (1) 

 

Où : ai (g g
-1

 or mg g
-1

) est l’enrichissement obtenu pour le couple d’échantillons 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 l’ammonium (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 

d’Aiken et ses collaborateurs (2008). PM correspond donc à la différence de la concentration 

de PM2.5 reconstituée pour l’échantillon aval et amont. L’enrichissement est considéré comme 

significatif seulement quand 
𝐶𝑖,𝑑−𝐶𝑖,𝑢

𝐶𝑖,𝑢
 est supérieur à 0,4 (soit deux fois l’erreur analytique 

maximale -20%-). L’enrichissement et l’erreur finale obtenue pour chaque composé 

correspondent respectivement à la moyenne et à l’écart-type des enrichissements obtenus pour 
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les couples. L’empreinte 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 d’étude 

  

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 atmosphérique de la zone étudiée et donc de l’exposition des 

populations vivant dans cette zone industrielle. Les trois sites appartiennent au réseau de 

stations de l’association agréée de surveillance de la qualité de l’air 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 d’habitants (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 aérienne d’essais militaires. 

- A L’Est, se trouve l’Etang 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 cœur 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 d’O3, 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 d’étude et positionnement des sites 

d’échantillonnages B) Position des sites d’échantillonnages en fonction des principales 

sources présentes dans la zone d’étude. 



Partie 1 : Campagnes de prélèvements 

 

90 

située à l’ouest de la zone industrielle et du site de Fos-sur-Mer. Le site de prélèvement est 

proche de l’activité de métallurgie et de stockage de minerais. Il est sous l’influence : de 

zones agricoles, localisées à l’Ouest et au Nord, de sources industrielles, localisées 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 cœur de la zone industrielle. Bien que plus 

éloigné que les autres sites de la zone industrielle, il est sous l’influence directe d’une 

multitude d’activités pétrochimiques au Sud-Ouest, mais aussi de l’aéroport international de 

Marignane au Sud. Comme les sites de Port-St-Louis et Fos-sur-Mer, ce site est proche 

d’activités agricoles localisées au Nord et à l’Est (figure II.6B). Il bénéficie de mesures en 

continu des concentrations d’O3, 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 l’aérosol. Les 

prélèvements ont été effectués en prélevant 720 m
3
 d’air pendant 24 h grâce à un préleveur à 

haut volume automatique (DA80, 30 m
3
.h

-1
, Digitel). Le même type de filtres qu’en 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 prélèvement n’a 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 coût d’analyse, l’ensemble des échantillons collectés ne 

pouvait pas être analysé. Il a donc fallu procéder à la sélection d’une centaine d’échantillons 

choisis en fonction de leurs caractéristiques et des objectifs de l’étude. 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 

l’ensemble de la période de prélèvement et de privilégier les échantillons collectés 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 l’objet d’une attention particulière. En 

complément des mesures réglementaires, un SMPS était disponible sur le site de Fos-sur-Mer 

durant l’été 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 l’ensemble de l’année. Pour le site de Rognac, aucun échantillon n’a été sélectionné au 

printemps puisqu’aucun prélèvement n’a été réalisé pendant cette saison. Parmi les 

échantillons sélectionnés, un grand nombre d’entre eux ont été prélevés 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 l’automne et l’hiver car la 

plupart des dépassements ou des fortes concentrations en PM10 ont été observées durant cette 

période.  

 

Tableau II.2 : Nombre d’échantillons 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 caractériser précisément l’empreinte chimique de l’aérosol émis 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 l’Environnement (LCE).  

- L’analyse de la fraction carbonée (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 Géophysique de l’Environnement (LGGE). 

- L’analyse du carbone 14 (cf. paragraphe 2) effectuée par le Centre Européen de 

Recherche et de l’Enseignement en Géosciences de l’Environnement (CEREGE). 

 

Afin d’effectuer ces analyses, les filtres ont été divisés en trois parties. Chacune d’elles 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 supplémentaire a été prélevée et utilisée pour l’analyse du carbone 14. 

 

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

L’analyse de la composition spéciation chimique de la matière organique a été effectuée 

suivant la méthode développée et validée lors d’un précédent 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 Préparation des échantillons pour l’analyse GC/MS 

1.1.1 Ajout de standards internes 

 

Deux standards internes deuterés sont ajoutés sur chaque filtre analysé : le D50-

Tetracosane (C24D50) pour l’analyse des composés apolaires et le D6-Cholesterol 

(C27D6H40O) pour l’analyse des composés polaires. Pour cela, 100 µL d’une solution à 150 

µM de chaque composé est déposé sur la surface du filtre afin d’obtenir, après extraction et 

re-concentration, une concentration de 30µM dans l’extrait injecté. 
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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 été placé séparément dans une cellule d’extraction d’un 

volume de 66 mL préalablement nettoyée selon le même protocole que celui utilisé pour 

l’extraction. Grâce à 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 d’un 

mélange d’acétone 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 étape de concentration est nécessaire afin d’obtenir des concentrations 

supérieures à la limite de détection. Ainsi, chaque extrait obtenu est placé dans un 

concentrateur (Turbo Vap II). La combinaison de l’utilisation d’un bain marie (T=40 °C) et 

d’un flux d’azote permet l’évaporation du solvant et donc la concentration de l’extrait. En fin 

de processus, lorsque le volume de l’extrait est de l’ordre de 1 mL, un changement de solvant 

par un solvant moins polaire est effectué afin d’éviter toute influence du solvant lors de 

l’étape de dérivation. Ce changement est effectué par ajout de 600 µL d’acétonitrile et reprise 

Figure II.9: Chaine analytique employée pour l’analyse de la spéciation chimique de la 

matière organique. 



Partie 2 : Analyses de la composition chimique 

97 

du processus d’évaporation sous flux d’azote. L’acétonitrile est le moins volatile (Tébullition 

respectivement de 52 °C et 40 °C pour l’acétone et le dichlorométhane contre 82 °C pour 

l’acétonitrile), il s’évaporera en dernier. Le processus de concentration est arrêté lorsque le 

volume de l’extrait atteint 500 µL. Le contrôle de ce volume est assuré par des capteurs 

optiques directement par le Turbo Vap II. L’extrait est ensuite séparé en plusieurs fractions. 

Une fraction de 350 µL est placée au réfrigérateur à 4 °C et à l’obscurité pour conservation. 

Une deuxième fraction de 100 µL est analysée directement en GC/MS pour l’analyse des 

composés organiques apolaires (alcanes, HAP, SHAPs, hopanes, etc.). Une dernière fraction 

de 50 µL est utilisée pour l’étape de dérivation. 

 

1.1.3 Dérivation pour l’analyse des composés polaires 

 

L’analyse des composés 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 µL d’extrait sont mélangés 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 

 

L’analyse des composés apolaires est réalisée par l’injection directe de l’extrait non 

dérivé dans un chromatographe en phase gazeuse (Thermo Trace GC 2000) couplé à un 

spectromètre de masse dont l’analyseur est un triple quadripôle (Thermo TSQ Quantum 

XLS). L’analyseur de masse est utilisé en mode « SIM » (Single Ion Monitoring) c’est-à-dire 

que seuls quelques ions dans des fenêtres de temps déterminées sont monitorés. L’utilisation 

de ce mode accroit significativement la sensibilité de l’analyse par rapport au mode « full 

scan » (c.-à-d., le mode où l’ensemble 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 composés polaires (c.à.d. ceux ayant subis l’étape de dérivation), l’analyse est 

effectuée sur un couplage GC/MS (Thermo Trace GC 2000-Polaris Q) équipé d’une trappe 

d’ions.  

 

  

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 » (appel d’ion), 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 d’hélium utilisé 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 µm d’épaisseur de film. La température du 

four initialement fixée à 65 °C est conservée pendant 2 minutes puis augmente de 6 °C.min
-1

 

jusqu’à atteindre 300 °C. Cette température reste fixe durant 20 minutes jusqu’à la fin de 

l’analyse. En fin du programme, la température est ramenée à 65 °C pour l’analyse suivante 

(figure II.12).  

 

 

 

 

Figure II.12 : Paramètres analytiques utilisés pour les analyses de la spéciation chimique 

de l’aérosol en GC/MS. 
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Pour les deux spectromètres de masse, l’impact électronique à 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 utilisés lors de l’analyse, la fréquence de balayage a été fixée à 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 été utilisé pour l’acquisition et le traitement des données. Ces 

paramètres ont été optimisés sur le système Thermo Trace GC 2000/Polaris lors d’un 

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. 

 

L’analyse de la composition organique de l’aérosol en GC x GC-ToF/MS a permis 

d’isoler plus de 10 000 composés organiques pour 10 µg d’aérosol analysés (Hamilton et al, 

2004). L’analyse 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 d’une 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 était d’obtenir les 

facteurs de réponses (RF) des différents composés selon l’équation 1:  

 

 

(1)           𝑅𝐹𝑥 =  
𝐴𝑥

𝐴𝑠
 ×  

[𝑠]

[𝑥]
 

 

       

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 réponses de l’analyseur pour le composé x et le 

standard interne s lors de l’analyse de la solution étalon. 
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A l’aide du RF du composé x, il est possible de calculer la concentration de ce composé dans 

les échantillons atmosphériques à l’aide de l’équation 2 : 

 

 

(2)           [𝑥]𝑒 =  
𝐴𝑥,𝑒

𝐴𝑠,𝑒
 ×  

[𝑠]𝑒

𝑅𝐹𝑥
 

 

 

Où : [x]e (en µM) est la concentration du composé x dans l’échantillon e, Ax,e (en unité 

arbitraire) est la réponse de l’analyseur pour le composé x dans l’échantillon e, As,e (en unité 

arbitraire) est la réponse de l’analyseur pour le standard interne dans l’échantillon e, [s]e (en 

µM) est la concentration du standard interne dans l’échantillon (30µM) et RFx est le facteur 

de réponse pour le composé x précédemment déterminé selon l’équation 1.  

La totalité des composés analysés n’étant 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 phénanthrene, de l’anthracène, du pyrène, du  

benzo[a]anthracène, du chrysène, du benzo[b+k]fluoranthène, du benzo[a]pyrène, de 

l’indéno[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 définie par l’US-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 d’I. 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) 17α(H)-21β(H)-norhopane; (g) 17α(H)-21β(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 n’étaient pas initialement inclus dans la liste des composés 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 isomères sont présentées sur la figure II.13. L’expérience a montré que ces trois 

composés sont chromatographiquement résolus sans modification de la méthode analytique 

(figure II.14). Les trois composés ont des spectres de masses dominés par l’ion moléculaire 

m/z 234 (figure II.14). D’autres ions, tel que l’ion 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 d’étalonnages pour ces trois composés sont présentées sur la figure II.15. 

Cette gamme d’étalonnage a été choisie afin de couvrir la gamme de concentration 

généralement observée dans l’atmosphère. Une réponse linéaire 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. L’ion 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 étude, l’ion 

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 

précédente étude a montré que l’utilisation 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). 

L’utilisation d’un facteur de réponse 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 l’équation présentée sur la figure II.16. 

 

iv. Les hopanes 

 

Une solution étalon de 3 hopanes (17α(H) 21β(H)-norhopane, 17α(H)-21β(H)-hopane, 

17α(H)-21β(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 l’hopane 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 µM. L’ion 

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 constituée d’un 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 

l’aide de l’ion 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. 

L’ion de rapport masse sur charge m/z 204 et m/z 217 ont respectivement été utilisé 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 réponse du cholesterol, stigmasterol et le β-sitosterol ont été obtenus à 

l’aide de la solution étalon à 25 µM. Les réponses de l’analyseur ont été 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 été identifié par son temps de rétention relatif par rapport au cholesterol. L’ion 
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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 à l’aide de la solution 

étalon. Les concentrations des standards des acides gras étaient de 10 µM. Les réponses de 

l’analyseur pour tous les acides gras ont été obtenues à partir de l’ion caractéristique m/z 117, 

excepté pour l’acide linoléique qui a été quantifié avec l’ion 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, l’acide vanillique, le coniferaldehyde, le 

syringalaldéhyde et l’acétosyringone 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 d’après 

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 

Géophysique de l’Environnement (LGGE, Université Joseph Fourier-CNRS) et le Centre 

Européen de Recherche et d’Enseignement des Géosciences de l’Environnement (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 d’origine 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
 

préalablement envoyé au LGGE. Il a été analysé à l’aide d’un analyseur thermo-optique 

Sunset Lab (Birch and Cary, 1996) en suivant le programme de température EUSAAR2 

(Cavalli et al., 2010). Brièvement, l’échantillon est d’abord chauffé jusqu’à 650 °C sous 

atmosphère inerte. L’OC est alors oxydé en dioxyde de carbone (CO2). Ce carbone est ensuite 

réduit en méthane (CH4) qui est quantifié avec un détecteur à ionisation de flamme (FID). 

L’échantillon est ensuite chauffé jusqu’à 850 °C afin d’oxyder l’EC 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 été séparés sur des résines échangeuses d’ions. Pour cela, un système 

chromatographique Dionex ICS-3000 équipé d’une colonne AS11 a été utilisé pour les anions 

et un système Dionex ICS-3000 équipé d’une colonne CS12 a été utilisé 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 

 

L’analyse des métaux et des éléments traces a été effectuée par spectrométrie de masse 

couplée à un plasma inductif (ICP-MS) après une étape préalable de minéralisation. Huit 

millilitres d’acide nitrique (HNO3, 70%) et 4 mL de peroxyde d’hydrogène (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 

d’HNO3 (70%) avec évaporation à sec entre chaque ajout. L’ensemble de la minéralisation 

dure environ 6h30. Une reprise dans 25 mL d’HNO3 à 5% est alors effectuée. Le filtre n’étant 

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 l’analyse. La solution obtenue est analysée 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 prélevé à partir d’un poinçon 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 d’éliminer toute matière 
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organique) puis brulée dans l’analyseur élémentaire. L’analyseur élémentaire (MicroCube, 

Elementar) est composé d’un tube de combustion rempli avec des granules d’oxyde de 

tungstène (chauffé à 1050°C) et d’un tube de réduction rempli avec du fil de cuivre et de la 

laine d’argent (chauffé à 550°C). L’eau formée 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 transféré dans une seringue d’injection. Le CO2 est quantifié puis de l’hélium est ajouté 

afin d’obtenir un mélange contenant 5% de CO2. Le mélange est ensuite injecté dans la source 

d’ionisation 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 d’une 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 activités de la zone d’étude. Deux principales activités ont été 

étudiées : la sidérurgie et la pétrochimie. Cette caractérisation a porté à la fois sur les éléments 

traces, les ions majeurs, l’OC et L’EC et les marqueurs organiques. 

 

1. Caractérisation chimique des PM2.5 émises par l’activité sidérurgique. 

Résumé étendu de l’article A 

Soumis à Atmospheric Environment 

 

1.1 Rappel de la campagne 

 

Comme décrit au chapitre 2, deux unités mobiles ont été déployées pour caractériser 

l’enrichissement des PM2.5 sous le vent d’une activité donnée. Pour rappel, les prélèvements 

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 d’oxydation et l’installation de métallurgie de traitement en poche 

(Procédés de transformation de la fonte, Complexe 1) 

- l’usine d’agglomération, 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 granulométrie de l’aérosol 

 

En l’absence de mesure directe de la concentration totale des PM2.5
 
sur les deux sites de 

prélèvements, celle-ci a été reconstituée chimiquement en considérant l’enrichissement des 

principales fractions de l’aérosol (OM, EC, ions et éléments traces). Pour les complexes 1 et 

2, l’enrichissement 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 présager de l’émission de particules ultrafines dont l’impact sur la concentration 

massique des PM est faible. Pour ces deux complexes, l’aérosol est clairement dominé 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 évidence l’impact de particules fraichement formées et très 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 utilisés dans le complexe 2 (usine d’agglomération, cokerie, hauts fourneaux). 

Pour les complexes 3 et 4, les résultats obtenus montrent que le nombre total de particules 

submicroniques est faible, suggérant l’émission 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 

d’émission (érosion éolienne). 

 

1.3 Composition chimique de l’aérosol émis par les différents complexes 

 

L’analyse de la composition chimique de l’aérosol collecté a permis de mettre en 

évidence des profils chimiques différenciés et caractéristiques des sources étudiées.  

 

Pour les complexes 1 et 2, l’aérosol est caractérisé 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 l’aérosol pour les 4 activités de sidérurgies caractérisées :  

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, n’est que partiellement neutralisé par l’ammonium 

(enrichissement de 0,09±0,06 g.g
-1

), mettant en lumière la nature acide de l’aérosol émis. 

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 

très majoritairement dominée par l’OM alors que pour le complexe 2, l’EC représente 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 l’OM ce qui est de l’ordre de 10 fois supérieur aux ratios rencontrés 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 

l’utilisation 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 l’OM et 0,06±0,008 g.g
-1

 pour l’EC), de forts enrichissements ont été observés pour le 

complexe 4, respectivement de 0,47±0,08 g.g
-1

 pour l’OM et 0,16±0,03 g.g
-1

 pour l’EC. 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

). L’enrichissement de ces composés est principalement dû, comme pour l’OM 

et l’EC, aux processus de remise en suspension des matériaux stockés 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 
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pour désulfurer les émissions. Pour le complexe 4, le stockage de chaux et d’autres minéraux 

riches en calcium explique très probablement l’enrichissement en Ca. 

 Les éléments traces représentent également une fraction significative de l’aérosol émis 

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 matière organique, l’empreinte 

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 l’Al (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. L’enrichissement, en plus faible proportion, pour l’Al, le Zn, le Mn, et le Ti est à 

mettre en relation avec les impuretés présentes dans le minerai de fer (oxyde d’aluminium, 

oxyde de zinc, oxyde de titane, etc.). Le Ce peut également être fréquemment utilisé comme 

réducteur dans les procédés métallurgiques afin d’éliminer les sulfates et autres oxydes alors 

que le La peut être utilisé afin d’améliorer la résistance de l’acier. 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 observé pour l’Al (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
). L’enrichissement de l’aluminium est 4 fois plus élevé pour ce complexe que pour les trois 

autres. L’Al 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 d’Al est liée à 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 it’s 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; Dall’Osto 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 (Dall’Osto 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), Dall’Ostro 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). 
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2.2. Sampling strategy 

 

Two instrumented mobile units were deployed for the study of each complex. A first 

mobile unit was installed upwind of the complex to collect the background aerosol and the 

second mobile units was installed downwind of the complex to sample the background 

aerosol enriched by the complex emissions (figure 1). Upwind and downwind sampling sites 

locations were selected according to the main wind directions observed during the same 

season of the past years according to the climatology established for 30 years. Downwind 

sampling sites were chosen to avoid or minimize any potential influence of others sources. 

Also, distances between sampling sites and sources were always less than 2km (figure 1). 

Further information regarding each sampling site is reported in supporting information (table 

A.1). The experimental setup was deployed during a total of 9 consecutive months in the area 

(from May 2013 to January 2014), in order to collect enough representative samples.  

Each mobile unit was equipped with a PM2.5 high volume sampler (DA-80 DIGITEL, 

30m
3
.h

-1
). Each high volume sampler was triggered by a wind vane so that the effective 

sampling occurred under very specific and controlled wind conditions (figure 1 and table 

A.1). The authorized wind directions angles may vary from one complex to another according 

to the specificity of the source and the relative positions of the mobile units, but was always 

within a sector of less than 50°. These sectors were identical for both up and downwind sites; 

further the wind speed threshold was set to 2 m s
-1

 in order to eliminate calm periods with 

non-specific directions. Samples were automatically changed after 4h of effective sampling 

(ie. 120 m
3
). Quartz fiber filters were use (150 mm Pallflex® Tissuquartz™), previously 

conditioned at 500°C during 5h. After collection, samples were stored in an aluminum foil 

sealed in polyethylene bags and stored at -18°C until analysis. Field blank samples were 

prepared with the same procedure. 

The mobile units located downwind were further equipped with a Fast Mobility 

Particle Sizer Spectrometer (FMPS, TSI) which allows the aerosol size distribution study of  6 

size ranges (20-30nm, 30-50nm, 50-70nm, 70-100nm, 100-200nm and 200-1000nm), together 

with SO2 and NOx analyzers (Environment SA). 

 

A total of 28 couples of samples were finally collected for this study distributed with 

7, 8, 4, 9 couples for the complexes 1, 2, 3 and 4, respectively. Samples selection was 

achieved according to the following criteria 1/ the synchronization of the samples collection at 
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both sites 2/ the time period necessary to sample the required 120 m
3
 within 6 hours (it should 

be noted that for t>6h the sampling periods become not synchronized anymore between each 

site) 3/Particles or SO2 or NOx events are observed at the downwind site. If these main 

conditions were respected (as illustrated in figure A.1), the couples of sample’s were selected 

and analyzed. 

 

2.3. Sample analysis 

 

OC and EC were measured using the Thermo-Optical Transmission (TOT) method with a 

Sunset Lab analyzer (Aymoz et al., 2007) following the EUSAAR2 temperature program 

(Cavalli et al., 2010) . Ion chromatography (IC) was used to analyze the major ions (SO4
2-

, 

NO3
-
, NH4

-
, Na

+
, K

+
, Mg

2+
 and Ca

2+
) following the method described in a previous work 

(Jaffrezo et al., 1998). Trace elements (Ca, Mg, K, Al, As, Ba, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, La, 

Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, V, Zn, Zr) were analyzed by ICP-MS as 

described in Waked et al. (2014). The complete methodology for EC, OC, major ions and 

trace elements is described in a previous work (Waked et al., 2014). Organic compounds were 

quantified by gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS), following the 

method detailed in El Haddad et al. (2009 and 2013). This method allows the quantification of 

PAHs, sulfur PAHs (SPAHs), hopanes and steranes, n-alkanes C18-C36 as well as fatty acids, 

anhydride sugar, sterols, syringyl and guaiacyl derivatives. The same analyses were 

performed on blank filters, with about 4 blanks analyzed for the complexes 1,2 and 3 and 2 

blanks for the complex 4. 

 

2.4. Determination of emission profiles 

 

 PM2.5 chemical profiles were obtained as the combination of compound enrichments. 

Compound enrichments were obtained using the following equation for a given source: 

𝑎𝑖 =  
𝐶𝑖,𝑑−𝐶𝑖,𝑢

𝑃𝑀2.5
     (1) 

Where, ai (g g
-1

 or mg g
-1) is the enrichment of compound i determined for one couple of 

samples, Ci,,d and Ci,u are the concentrations of the compound i downwind (d) and upwind (u) 

the industrial complex and PM2.5 is the total PM2.5 mass concentration enrichment. PM2.5 mass 

concentration for one couple of samples is reconstituted considering the aerosol major 

fractions (OM, EC, Sulfate, Nitrate, Ammonium and trace elements). An OM-to-OC 
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conversion ratio of 1.2 was used here (Aiken et al., 2008). Only compounds presenting a 

significant enrichment (
𝐶𝑖,𝑑−𝐶𝑖,𝑢

𝐶𝑖,𝑢
> 0.4 ; i.e. relative difference at least equal to 2 times the 

maximum analytical error -20%-) were considered. Otherwise, the concentration obtained for 

both downwind and the upwind site was considered as not significantly different considering 

the analytical errors. In this case, the compound is considered as not emitted by the source and 

is noted <LQ in tables 2,3 and 4.  Enrichments introduced were determined as the average of 

enrichments obtained from the different couples selected for each sources. Errors reported in 

tables 2, 3 and 4 correspond to the standard deviations associated to the average of 

enrichments.  

  

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Particle mass concentration 

 

Total PM2.5 enrichments are significantly different from one group of sources to 

another. The cast iron converter complex (complex 1) shows a PM2.5 enrichment of 6.91±1.67 

µg m
-3

and this enrichment is rather similar with the one observed for the iron ore converter 

(complex 2) which is 8.50±0.90 µg m
-3

 (table 2). For the two others sources, mainly 

composed of storage areas (slag or ore), PM2.5 enrichments are much higher, reaching 50 µg 

m
-3

 which corresponds to the European daily PM10 limit (European directive 2008/50/CE), 

with 48.35±13.22 for the slag storage area (complex 3) and 50.7±8.85 µg m
-3 

for the ore 

terminal (complex 4). Such high enrichments are mostly due to the resuspension of coarse 

particles from the stored materials as demonstrated by the particle size distributions of the 

submicron aerosol collected at the downstream sites (figure 2.A).  While the total submicron 

particles number observed downstream the 2 storage areas is low (<6200 cm
-3

), we observe a 

strong influence of fine particles (Dp <1µm) for complex 1 and 2 with average concentrations 

of 19 200 and 32 000 cm
-3

, respectively. Both distributions are clearly dominated by the 

ultrafine mode (<100nm), which represents 94% of the total submicron particle number 

concentrations for the complex 1 and 96% for the complex 2,  underlying the influence of 

freshly formed particles in the emissions of these two complexes. We note that the number of 

ultrafine particles is two times higher for the complex 2 than for the complex 1 (figure 2.A) 

and this difference is consistent with one observed for SO2 concentrations (figure 2.B). Such 

sharp ultrafine particles events have already been observed in Marseille, the major city 



Partie 1 : Détermination des empreintes chimiques des PM 2.5 émises par les 

principales activités industrielles de la zone d’étude  

 

130 

 

located 40 km away, when the city is directly impacted by industrial emissions (El Haddad et 

al., 2011, 2013). 

 

 

Figure 2: A. average particle number concentration per size range (UFP) and B. average SO2 

concentrations observed at the downstream site of each industrial complex during the filter 

sampling periods. 

 

Aerosol composition is also significantly different from one group of sources to 

another (table 2). Emissions from complex 1 and 2 are characterized by high proportion of 

sulfates, representing 0.34±0.07 g g
-1

 and 0.28±0.16 g g
-1

 of PM2.5, respectively. Again these 

results are in line with the SO2 concentrations measured downstream of the sources which are 

much higher for complex 1 and 2 (14 and 47 µg m
-3

, respectively) than for complex 3 and 4 

(< 1 µg m
-3

) (figure 2.B). Note that sulfates are in both cases only partially neutralized by 

ammonium, which represents only 0.09±0.06 g g
-1 

of the PM2.5. For these two complexes we 

observe an important deficit of cations in the PM2.5 ionic balance (respectively of -19neq.m
-3

 

and -13neq.m
-3

). The second most abundant fraction emitted by these two complexes is the 

carbonaceous fraction (OM and EC) which represents 0.24 g g
-1 

and 0.26 g g
-1 

of the PM2.5. 

However while the carbonaceous fraction is almost exclusively dominated by OM in the 

emissions of the cast iron converter complex (complex 1), a significant fraction of EC 

(0.09±0.06) is observed for the iron ore converter (complex 2).  

Very different aerosol compositions are observed when comparing the slag storage area 

(complex 3) and the ore terminal (complex 4) emissions (table 2). Sulfates represent for these 

2 complexes only a minor fraction with 0.04±0.005 g g
-1

 and 0.06±0.001g g
-1

, respectively. 

More surprisingly, we observed a strong contribution of OM and EC in the PM2.5 enrichment 
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for the ore terminal (complex 4), which represent 0.47±0.08 g g
-1 

and 0.16±0.03 g g
-1 

respectively. Such contributions are probably related to the influence of the petroleum coke 

and coal stored in this area, as further suggested by the PAHs and SPAHs enrichments 

observed (see section 3.3). These carbonaceous materials represent only a minor fraction of 

complex 3 emissions (0.12±0.01 g g
-1

 for OM and 0.06±0.01 g g
-1

 for EC), clearly dominated 

by calcium representing 56% of the total PM2.5 enrichments, sustaining the influence of 

resuspension processes in the slag storage area. Overall, Calcium is a significant contributor 

of the PM2.5 enrichments observed for all the sources. It represents 0.12±0.02 g g
-1

, 

0.21±0.01 g g
-1

, 0.56±0.05 g g
-1

 and 0.14±0.01 g g
-1

 for complex 1, 2, 3 and 4, respectively. A 

global contamination of the metallurgic complex by resuspension processes from the slag 

storage area may partly explain this result, but significant differences are observed between 

complexes regarding the solubility of the calcium. While the soluble form represents more 

than 53% of the total Calcium for complex 1 and 2, it drops to less than 52% for complex 3 

and 4, suggesting at least two distinct sources for this element. 

 

Table 2: Mass balance of PM2.5 (average (±standard deviation)) 

 

  
Complex 1 

Cast iron converter 

complex 

Complex 2 
Ore iron converter 

complex 

Complex 3 
Blast furnace slag 

storage area 

Complex 4 
Ore terminal 

Reconstituted particle matter mass [µg m
-3

] 
     PM2.5* 6.91 (±1.67) 8.50 (±0.90) 48.35 (±13.22) 50.70 (±8.85) 

 
    Carbonaceous fraction [g g

-1 
of PM*] 

 
    OM 0.229 (±0.047) 0.174 (±0.123) 0.121 (±0.015) 0.469 (±0.082) 

  EC 0.007 (±0.006) 0.086 (±0.061) 0.063 (±0.008) 0.158 (±0.028) 

 

    Main inorganic fractions [g g
-1 

of PM*] 
   

  Sulfate (SO4
2-) 0.336 (±0.065) 0.284 (±0.163) 0.039 (±0.005) 0.063 (±0.001) 

  Nitrate (NO3
-) 0.032 (±0.017) 0.019 (±0.006) 0.006 (±0.001) 0.016 (±0.002) 

  Ammonium (NH4
-) 0.082 (±0.036) 0.090 (±0.064) <lq 0.006 (±0.001) 

  Sodium (Na) 0.009 (±0.002) 0.018 (±0.012) 0.004 (±0.003) 0.003 (±0.001) 

          Soluble (Na+)      0.009 (±0.002) <lq      0.001 (±0.001)      0.003 (±0.001) 

  Potassium (K) 0.001 (±0.001) 0.013 (±0.001) 0.001 (±0.001) 0.001 (±0.001) 

         Soluble (K+)      <lq      <lq       <lq      0.001 (±0.001) 

  Magnesium (Mg) 0.009 (±0.003) 0.012 (±0.004) 0.036 (±0.01) 0.010 (±0.001) 

         Soluble (Mg2+)      0.006 (±0.001)      0.003 (±0.001)      0.003 (±0.001)      0.002 (±0.001) 

  Calcium (Ca) 0.123 (±0.021) 0.208 (±0.015) 0.558 (±0.051) 0.142 (±0.010) 

         Soluble (Ca2+)       0.123 (±0.021)       0.112 (±0.045)      0.293 (±0.03)      0.071 (±0.006) 

Other trace elements  [mg g-1 of 
PM*] 

174.064 (±41.491) 93.730 (±62.141) 171.888 (±31.920) 133.323 (±29.354) 

Notes: <lq : below quantification limits which means that the concentration obtained for both downwind 

and the upwind site are not significantly different; 

*PM2.5 represents the sum of the aerosol major fractions concentrations (OM, EC, Sulfate, Nitrate, 

Ammonium and trace elements). An OM-to-OC conversion ratio of 1.2 was used. 
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3.2. Trace elements 

 

All sources are characterized by a high enrichment of trace elements with 174 mg g
-1

, 

94 mg g
-1

, 172 mg g
-1

 and 133 mg g
-1

 respectively for the complexes 1, 2, 3 and 4. The 

enrichment obtained the individual trace elements are presented in table 3.  

 

Table 3: Trace element contributions to primary PM2.5 (average (±standard deviation)) 

 

  

Complex 1 
Cast iron converter complex 

Complex 2 
Ore iron converter complex 

Complex 3 
Blast furnace slag storage 

area 

Complex 4 
Ore terminal 

Other trace elements [mg g
-1 

of PM*] 
 
 

  Al 5.904 (±5.113) 12.258 (±8.668) 29.082 (±8.710) 125.709 (±28.436) 

As 0.197 (±0.054) 0.165 (±0.085) 0.019 (±0.003) 0.024 (±0.002) 

Ba 0.106 (±0.047) 0.173 (±0.054) 0.218 (±0.064) 0.239 (±0.039) 

Cd 0.035 (±0.011) 0.058 (±0.010) 0.009 (±0.002) 0.002 (±0.001) 

Ce 3.600 (±3.107) 0.019 (±0.013) 0.022 (±0.004) 0.053 (±0.006) 

Co <lq 0.020 (±0.002) 0.018 (±0.005) 0.012 (±0.001) 

Cr 0.355 (±0.048) 0.157 (±0.043) 0.317 (±0.109) 0.371 (±0.081) 

Cs <lq 0.040 (±0.029) <lq <lq 

Cu 0.162 (±0.083) 0.827 (±0.346) 0.122 (±0.033) 0.152 (±0.01) 

Fe 146.044 (±26.168) 70.074 (±49.55) 124.362 (±18.922) 2.205 (±0.241) 

La 3.356 (±2.901) <lq 0.013 (±0.002) 0.017 (±0.001) 

Li 0.007 (±0.006) 0.018 (±0.013) 0.011 (±0.004) 0.008 (±0.001) 

Mn 4.203 (±0.951) 2.875 (±0.680) 10.63 (±2.488) 1.412 (±0.223) 

Mo 0.022 (±0.019) 0.303 (±0.187) 0.002 (±0.002) 0.019 (±0.002) 

Ni 0.135 (±0.035) 0.161 (±0.015) 0.051 (±0.010) 0.050 (±0.003) 

Pb 1.257 (±0.531) 2.315 (±0.394) 0.267 (±0.115) 0.158 (±0.014) 

Rb 0.015 (±0.009) 0.206 (±0.087) 0.009 (±0.003) 0.013 (±0.001) 

Sb 0.023 (±0.011) <lq 0.007 (±0.001) 0.006 (±0.001) 

Sc <lq <lq 0.016 (±0.005) 0.019 (±0.003) 

Se 0.049 (±0.008) 0.111 (±0.052) 0.001 (±0.001) <lq 

Sn 0.184 (±0.025) 0.131 (±0.093) 0.026 (±0.012) 0.025 (±0.001) 

Sr 0.029 (±0.025) 0.127 (±0.046) 0.293 (±0.055) 0.179 (±0.018) 

Ti 0.952 (±0.112) 0.740 (±0.523) 4.686 (±0.693) 1.533 (±0.101) 

Tl <lq 0.028 (±0.020) <lq <lq 

V 0.104 (±0.008) 0.097 (±0.006) 0.293 (±0.074) 0.250 (±0.073) 

Zn 7.297 (±2.212) 2.788 (±1.223) 1.380 (±0.599) 0.755 (±0.074) 

Zr 0.027 (±0.007) 0.037 (±0.001) 0.033 (±0.007) 0.111 (±0.022) 

Notes: <lq : below quantification limits which means that the concentration obtained for both downwind 

and the upwind site are not significantly different; 

*PM2.5 represents the sum of the aerosol major fractions concentrations (OM, EC, Sulfate, Nitrate, 

Ammonium and trace elements). An OM-to-OC conversion ratio of 1.2 was used. 

 

For the cast iron converter complex (complex 1), trace elements are mainly enriched 

of iron (146.0 mg g
-1

). Iron makes up 84% of the total traces elements (not including Ca) 

emitted by this source. In a lesser extent we observed aluminum (Al, 5.9 mg g
-1

), zinc (Zn, 7.3 

mg g
-1

), manganese (Mn, 4.2 mg g
-1

) but also titanium (Ti, 0.9 mg g
-1

), cerium (Ce, 3.6 mg g
-

1
) and lanthanum (La, 3.4 mg g

-1
). Al represents 3% of the total traces elements followed by 
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Zn and Mn with respectively 4% and 2%. Ti, Ce and La represent each less than 2% of the 

total traces elements (not including Ca). 

For the iron ore converter complex (complex 2), as for the complex 1, the main trace 

element emitted is Fe. An enrichment of 70.1 mg g
-1

 is obtained representing 74% of the total 

trace element enrichment (not including Ca). Also significant enrichments are observed for Al 

(12.3 mg g
-1

), Mn (2.9 mg g
-1

), Zn (2.8 mg g
-1

) and Ti (0.7 mg g
-1

). The main difference when 

comparing with complex 1, is an additional enrichment of Lead (Pb) and Copper (Cu) 

contributing to 2.3 mg g
-1

 (2% of the total traces elements) and 0.8 mg g
-1

 of PM2.5 (less than 

1% of the total traces elements), respectively. 

Blast furnace slag storage area (complex 3) emissions are also characterized by 

enrichment of Fe (124.4 mg g
-1

), Al (29.1 mg g
-1

), Mn (10.6 mg g
-1

) and Zn (1.4 mg g
-1

).
 

These metals represent 72% (Fe), 16% (Al), 6% (Mn) and less than 1% (Zn) of the total trace 

elements measured. The titanium’s enrichment obtained for this source is higher than 

enrichment obtained for others sources. Titanium represents 3% of the total trace elements 

with an enrichment of 4.7 mg g
-1

 for the emissions of this complex 3. 

For the ore terminal (complex 4), Al is the trace element presenting the highest 

enrichment with a mean value of 125.7 mg g
-1

 representing 94% of the total traces elements 

emitted (not including Ca). Al enrichment is more than 4 times higher than what is measured 

for the others sources. Fe is the second more abundant trace element with an enrichment of 

2.2 mg g
-1

, more than 31 times lower than for the other sources, followed by Mn (1.4 mg g
-1

) 

and Ti (1.5 mg g
-1

). 

 

3.3. Organic markers 

 

Organic markers enrichments are presented in table 4. Note that only compounds or 

families of compounds showing a significant enrichment for at least one complex are 

reported. This means that no biomass burning organic markers (levoglucosan or 

methoxyphenols), fatty acids, sterols or any secondary organic biogenic compounds (such as 

tetrols, methylglyceric acid, or oxygenated terpenoids) are presented since they never 

exhibited any detectable enrichment.  
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Table 4: Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (PAHs), Sulfur PAHs, n-Alkanes and hopanes contributions to 

primary PM2.5 (average (±standard deviation)) 

 

 

Complex 1 
Cast iron converter 

complex 

Complex 2 
Ore iron converter complex 

Complex 3 
Blast furnace slag 

storage area 

Complex 4 
Ore terminal 

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons [mg g
-1 

of PM*] 
 Phenanthrene <lq 0.034 (±0.024) <lq 0.016 (±0.001) 

 Anthracene <lq 0.009 (±0.007) <lq 0.002 (±0.001) 

 Fluoranthene 0.011 (±0.006) 0.399 (±0.164) <lq <lq 

 Acephenanthrene <lq 0.024 (±0.017) <lq 0.040 (±0.008) 

 Pyrene <lq 0.178 (±0.097) <lq 0.021 (±0.002) 

 Benzo[a]anthracene <lq 0.155 (±0.101) <lq 0.009 (±0.001) 

 Chrysene / triphenylene  0.014 (±0.012) 0.258 (±0.153) <lq 0.032 (±0.003) 

 benzo[b,k]fluoranthene <lq 0.191 (±0.113) <lq 0.010 (±0.003) 

 benzo[j]fluoranthene <lq 0.022 (±0.015) <lq 0.001 (±0.001) 

 benzo[e]pyrene 0.006 (±0.003) 0.219 (±0.155) <lq 0.018 (±0.001) 

 benzo[a]pyrene 0.020 (±0.017) 0.178 (±0.108) <lq 0.008 (±0.001) 

 Indeno[1,2,3 – cd]fluoranthene 0.023 (±0.020) <lq <lq <lq 

 Indeno[1,2,3 - cd]pyrene 0.037 (±0.032) 0.251 (±0.148) <lq 0.004 (±0.003) 

 Dibenzo[a,h]anthracene 0.031 (±0.027) 0.147 (±0.092) <lq 0.005 (±0.001) 

 Benzo[g,h,i]perylene 0.047 (±0.041) 0.222 (±0.127) <lq 0.013 (±0.001) 

Sulfur PAH [mg g
-1 

of PM*]   

Benzo[b]naphtha(2,1-d)thiophene 0.002 (±0.001) 0.068 (±0.034) <lq 0.014 (±0.001) 

Benzo[b]naphtha(1,2-d)thiophene <lq 0.011 (±0.008) <lq 0.002 (±0.001) 

Benzo[b]naphtha(2,3-d)thiophene <lq 0.021 (±0.015) <lq 0.002 (±0.001) 

n-Alkanes [mg g
-1 

of PM*]     

 n-Octadecane (C18) 0.320 (±0.277) <lq <lq 0.070 (±0.035) 

 n-Nonadecane (C19) 0.104 (±0.090) 0.056 (±0.040) <lq 0.026 (±0.010) 

 n-Eicosane (C20) 0.156 (±0.099) 0.064 (±0.045) <lq 0.034 (±0.017) 

 n-Heneicosane (C21) 0.096 (±0.045) 0.032 (±0.023) <lq 0.031 (±0.008) 

 n-Docosane (C22) 0.259 (±0.152) <lq <lq 0.045 (±0.007) 

 n-Tricosane(C23) 0.124 (±0.086) <lq <lq 0.042 (±0.001) 

 n-Tetracosane (C24) 0.202 (±0.127) <lq <lq 0.042 (±0.003) 

 n-Pentacosane (C25) 0.287 (±0.209) <lq <lq 0.057 (±0.003) 

 n-Hexacosane (C26) 0.216 (±0.137) <lq <lq 0.045 (±0.003) 

 n-Heptacosane (C27) 0.448 (±0.343) <lq <lq 0.085 (±0.002) 

 n-Octacosane (C28) 0.134 (±0.097) <lq <lq 0.032 (±0.002) 

 n-Nonacosane (C29) 0.438 (±0.380) 0.093 (±0.066) <lq 0.123 (±0.010) 

 n-Triacontane (C30) 0.055 (±0.047) <lq <lq 0.023 (±0.005) 

 n-Untricontane (C31) 0.400 (±0.298) <lq <lq <lq 

 n-Dotriacontane (C32) 0.036 (±0.031) <lq <lq 0.008 (±0.006) 

 n-Tritriacontane (C33) 0.094 (±0.081) <lq <lq 0.026 (±0.010) 

 n-Tetratriacontane (C34) <lq 0.131 (±0.093) <lq 0.007 (±0.005) 

 n-Pentatriacontane (C35) <lq <lq <lq 0.005 (±0.004) 

 n-Hexatriacontane (C36) <lq <lq <lq <lq 

Hopanes [mg g
-1 

of PM*]     

 17α(H)-trisnorhopane (H28) 0.014 (±0.008) 0.007 (±0.003) <lq 0.004 (±0.001) 

 17α(H)-21β(H )-norhopane (H29) 0.019 (±0.008) 0.013 (±0.002) <lq 0.010 (±0.001) 

 17α(H)-21β(H )-hopane (H30) 0.011 (±0.007) <lq <lq 0.011 (±0.001) 

 22S,17α(H)-21β(H)-homohopane (S-H31) 0.016 (±0.014) <lq <lq 0.005 (±0.001) 

 22R,17α(H)-21β(H)-homohopane (R-H31) 0.013 (±0.011) 0.005 (±0.003) <lq 0.006 (±0.004) 

 22S,17α(H)-21β(H)-bishomohopane (S-H32) <lq 0.006 (±0.004) <lq 0.004 (±0.001) 

 22R,17α(H)-21β(H)-Bishomohopane (R-H32) 0.012 (±0.006) 0.008 (±0.006) <lq 0.005 (±0.001) 

 22S,17α(H)-21β(H)-Trishomohopane (S-H33) 0.009 (±0.004) <lq <lq 0.002 (±0.002) 

 22R,17α(H)-21β(H)-Trishomohopane (R-H33) <lq 0.004 (±0.003) <lq <lq 

     

Notes: <lq : below quantification limits which means that the concentration obtained for both downwind 

and the upwind site are not significantly different; 

*PM2.5 represents the sum of the aerosol major fractions concentrations (OM, EC, Sulfate, Nitrate, 

Ammonium and trace elements). An OM-to-OC conversion ratio of 1.2 was used. 

 

Overall, the enrichments for the organic markers are very low. No significant 

enrichment for any of the organic markers analyzed here was observed for the blast furnace 

slag storage area (complex 3). For complex 1 only a slight enrichment of light n-alkanes 

(C20-C28), hopanes and some PAHs can be detected, but it most probably suggest the 
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influence of fuel combustion (handling vehicle, for instance) in the immediate surroundings of 

the source. 

The most remarkable feature is related to the iron ore converter complex (complex 2) 

for which an enrichment of 2.2 mg g
-1

 of PM2.5 was observed for the total PAH 

concentration, corresponding to 1.3% of the OM emitted. Such contribution of PAH to OM is 

more than 10 times higher than those observed in urban environments (El Haddad et al., 2011; 

Manoli et al., 2016). In the emission of the complex 2, total PAH emissions are dominated by 

fluoranthene (0.40 mg g
-1

), chrysene/triphene (0.26 mg g
-1

), indeno[1,2,3 - cd]pyrene (0.25 

mg g
-1

), benzo-ghi-perylene (0.22 mg g
-1

) and benzo-e-pyrene (0.22 mg g
-1

). Benzo-a-pyrene 

is also significantly emitted (0.18 mg g
-1

). Also, we observe enrichments of sulfur-containing 

PAH (SPAH) dominated by the emission of benzo[b]naphtha(2,1-d)thiophene (0.07 mg g
-1

), 

benzo[b]naphtha(1,2-d)thiophene (0.01 mg g
-1

) and benzo[b]naphtha(2,3-d)thiophene (0.02 

mg g
-1

). These last compounds were not detected at the upstream site and only measured at 

the downstream site. They are thus exclusively emitted by sources located in between. 

Thiophenes are only very sparsely reported in the literature. They are naturally present in 

coal, crude oil and oil shale (Andersson and Schmid, 1995; Chou, 2012; Grimmer et al., 1983) 

and are mainly emitted by combustion sources using high sulfur containing fuels such as coal 

(Lee et al., 2005; Stefanova et al., 2002; Thuß et al., 2000) or oil derived products (Wang et 

al., 2007). Thiophenes have also recently been reported in a graphite material production 

industrial environment (Golly et al., 2015). 

PAHs, SPAHs and n-alcanes are also observed for the ore terminal (complex 4). However, the 

enrichment is much weaker compared to the complex 2. These enrichments can be due, as for 

OC and EC, to the ore, especially petroleum coke and coal, stored inside this complex. 

 

4. DISCUSSION 

 

Results show that the complex 1 emissions are characterized by the abundance of 

ultrafine particles enriched in SO4
2-

, OM, Ca, Fe, Al, Zn, Mn, Ti, Ce, La. The complex 1 

gather all the in-ladle metallurgic treatment installation and the oxygen converters. Basic 

oxygen furnace is the main industrial process operating in this complex. The aim of this 

process is to eliminate, by oxidation, the last 4% of carbon impurities of the iron cast, which 

could explain the significant OM enrichment not associated with any significant EC 

enrichment. The enrichments observed for all trace elements are also in agreement with 
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materials used inside the complex 1. The high Fe enrichment was expected because of the 

smelting of iron cast (constituted by about 96% of Fe). Lime (CaO) is used to eliminate 

phosphor, silicon and manganese from the iron cast and represents most probably the main 

sources of Ca from complex 1. Observed in lower proportion, the enrichment of other trace 

elements (Al, Zn, Mn, Ti) is in agreement with the main iron ore impurities. In addition, Ce 

can be used to reduce the sulfates and oxides content in steel while La can be used to improve 

the resistance of stainless steel. Our results are in agreement with those obtained by Larsen et 

al. (2008) for basic oxygen furnace TSP emissions. However, proportions between species 

emitted are quite different. For example, the Ca-to-Fe ratio obtained by Larsen et al. (2008) 

was 6 times higher than the one obtained during this study. These differences can be 

explained by the difference of particle size studied and process involved, or the evolutions of 

the techniques.  

The complex 2 is characterized by enrichments of SO4
2-

, OM, EC, Ca, Fe, Al, Mn, Zn, 

Ti, Pb, Cu, PAH and SPAH and is also associated to the emissions of ultrafine particles. The 

cast iron, further transformed in complex 1, is produced in the complex 2 from the fusion of 

iron ore, using coke as fuel. The emission of ultrafine particles associated to SO2 and the 

enrichment of SO4
2-

, OM, EC, PAH and SPAH observed are in agreement with the 

combustions processes occurring within complex 2 (coke plant, sinter plant and blast 

furnace). PAHs are mainly attributed to combustion sources (Ravindra et al., 2008) and 

several studies showed the high contribution of industrial sources, especially steel and coke 

industries, on PAHs concentrations (El Haddad et al., 2011; Khalili et al., 1995; Yang et al., 

1998, 2002). The complex 2 is the only one which gathers combustion sources. High 

enrichments of PAHs are thus observed in the emissions from this complex and the presence 

of SPAHs is linked to the high sulfur containing fuels used. Results obtained here showed the 

utility of PAHs and SPAHs as markers of steel production activities and more precisely coke 

plant emissions. The enrichments obtained for all traces elements (Ca, Fe, Al, Mn, Zn, Ti, Pb, 

Cu) are also in agreement with the emission of coal and coke combustions involved (Li et al., 

2006; Linak et al., 2007). Enrichment of Fe can also be induced by the use of iron ore such as 

magnetite and hematite to produce the cast iron in the sinter plant. Furthermore, traces of Al, 

Mn, Zn and Ti can also be found inside these iron ores that can also explained enrichments of 

the traces elements. Enrichments measured for all trace elements are also in agreement with 

previous studies. Previous works (Mohiuddin et al., 2014; Moreno et al., 2004) showed high 

enrichments (according to the particle size) for Pb and Cu but also for Al, Fe, Zn, Mg and Mn 
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on three sampling sites under blast furnace plant’s influence. Lime (CaO) or calcium carbide 

(CaC2) are also classically used during the blast furnace operations for desulfurization 

purposes, which probably explain the high enrichment observed for Ca. However, AToFMS 

measurements carried out in the vicinity of a steel plant in the UK (Dall’ Osto et al., 2008) 

showed that fine metals-rich particle types were not associated to Ca, indicating that Ca and 

metals (mostly Fe) are not internally mixed and most probably emitted by different processes. 

Fugitive emissions can also result from hot and cold rolling processes and emissions from 

cooling towers, which may result in diffuse emissions of trace elements that are dissolved in 

the water and mostly Ca, Mg. High enrichments of Fe, OC, EC, SO4
2-

, Zn and Al were already 

observed for blast furnace emissions (Larsen et al., 2008), in agreement with our results.  

However, as in the case of the complex 1, proportions between the species emitted are quite 

different in the studies from Larsen et al (2008) and ours. Furthermore, no calcium 

enrichment was observed by Larsen et al. (2008). These differences can be explained by the 

difference of particle size studied and the additional source and process involved in our case 

(blast furnace but also coking plant and sinter plant). 

The blast furnace slag storage area (complex 3) was also characterized by enrichments 

of Ca, Fe, Al, Mn and Zn. The main emission process involved here is the resuspension of 

blast furnace slag materials. Blast furnace slag is mainly composed by the oxides of iron, 

calcium, titanium, manganese, magnesium and aluminum (Dimitrova, 1996; Haha et al., 

2011, 2012) but also by calcium sulfate (CaSO4) and calcium sulfide (CaS). Therefore, the 

enrichments obtained for trace elements, for this complex, are in agreement with blast furnace 

slag components. Furthermore, the stocked wastes are derived of combustion processes (blast 

furnace process) and are also composed by coke ash, explaining the high enrichment observed 

for EC. 

The ore terminal (complex 4) is mainly characterized by OM, EC, Ca, Al, Fe, Mn, Ti, 

PAH and SPAH. As for complex 3, the main emission process involved is the resuspension of 

ore and of the various materials stored. The main materials stored inside the complex 4 are 

lime, coal, petroleum coke, bauxite and alumina (Al2O3). The abundance of OM, EC PAH and 

SPAH are most probably related to the resuspension of petroleum coke and coal and the 

abundance of Ca by the resuspension of lime. The petroleum coke is a product from cracking 

processes, so ash is one component of this coke (1-2%). Petroleum coke ashes are mainly 

composed of Ca, Fe, Al, Mg that explained enrichment also obtained for these compounds 

(Bryers, 1995). However, conversely to the others complexes, all these traces elements have 
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lower enrichment compared to Al. The enrichment of Al is 4 times higher compared to that 

measured at the others complexes. Bauxite and alumina (Al2O3) are mainly composed by Al 

(>60% for the bauxite), explaining the very high specific enrichment observed for this source. 

 

5. CONCLUSION 

 

We report 4 chemical emission profiles of PM2.5, obtained with the enrichment based 

approach, for multiple activities located in a large metallurgical complex. During 9 months, 2 

mobile units were deployed in order to collect simultaneous particle samples up and 

downstream of specific subunits of the steel industry. 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)). This approach allows the characterization of both stack and fugitive emissions 

gathering the overall representativeness of the source profiles, which also take into 

consideration the non-continuous nature of many steelmaking processes. Considering the 

wide number of parameters able to modify the chemical fingerprints of the emissions (steel 

industry activities, meteorology), enrichments were found to be very consistent for all the 

pairs of samples selected for a given source 

As expected the PM2.5 chemical source profiles obtained for the storage area (blast furnace 

slags and ore) are homogenous with the chemical nature of the stored materials and thus 

driven by resuspension processes. The atmospheric life time of such coarse particles limits 

their ability to be transported over long distances, but the global enrichments observed for the 

PM2.5 fraction which reached 50µg.m
-3

 show that such sources cannot be neglected for 

source apportionment exercises.   

The steelmaking activities (complexes 1 and 2) are on the contrary characterized by 

the abundance of ultrafine particles (Dp<100nm) associated with OC, SO4
2-

, Ca, Fe, Al, Zn, 

Mn, La and Ce. Important enrichment of PAHs and SPAHs are also observed for the complex 

2 merging the activities of the coke plant, the sinter plant and the blast furnaces. For these two 

complexes we observe an important deficit of cations in the PM2.5 ionic balance. Sulfate is 

not neutralized by ammonium which indicates the emissions of acidic aerosol particles. 

However, the large fraction of soluble calcium and its potential association, at least partial, 

with sulfate in the emissions could reduce the acidic character of the particles emitted by the 

steelmaking activities. Calcium is also widely used as a proxy of the dust contributions in 
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source apportionments studies. Our results suggest that this assumption should be reexamined 

in environments impacted by industrial emission. Finally, most industrial profiles give 

information only on trace element fraction as highlighted by the database SPECIEUROPE. 

Ours study show that some compounds, especially PAHs and SPAHs are very relevant 

compounds to better quantify industrial sources during sources apportionment studies. 
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2. Caractérisation chimique des PM2.5 émises par les activités pétrochimiques. 

 

2.1 Rappel de la campagne 

 

La campagne de prélèvement s’est déroulée de mars à avril 2014. Deux préleveurs haut-

volume (30 m
3
.h

-1
) et deux SMPS ont été déployés en amont et en aval d’un complexe 

pétrochimique localisé dans la zone d’étude. C’est une zone dense qui regroupe de 

nombreuses industries pétrochimiques telles qu’une raffinerie mais aussi des procédés de 

vapocraquage, d’électrolyse, de distillation et de catalyse. Ainsi outre le raffinage de pétrole, 

ce complexe pétrochimique est dédié à la synthèse de nombreux sous-produits dérivées du 

pétrole tels que le benzène, le butadiène, le polypropylene, le butanol, des glycols, des esters, 

des acetates, du chloride de vinyl, etc. Associé à ces nombreuses industries pétrochimiques, 

on recense un important trafic maritime et routier ainsi que de vastes zones dédiées au 

stockage des produits pétroliers et leurs dérivés. Les empreintes chimiques établies ici, 

reflètent donc potentiellement les émissions de l’ensemble de ces sources. 7 couples 

d’échantillons collectés simultanément en amont et en aval du complexe pétrochimique ont 

été analysés.  

 

2.2 Enrichissement des concentrations en PM2.5 et distribution granulométrique de 

l’aérosol 

 

L’analyse de la distribution en taille des particules met en évidence que les émissions du 

complexe pétrochimique sont caractérisées par des particules ultrafines (Dp<100 nm). Plus 

précisément deux modes sont observés: le mode d’Aitken (mode à 40 nm) et le mode de 

nucléation (mode <10 nm) (Figure III.3). Ces deux modes ne sont pas observés sur le site 

amont (Figure III.3) qui ne présente qu’un mode à 80-90 nm. Après soustraction du fond 

régional (site amont), 73% des particules observées sur le site aval proviennent du complexe 

pétrochimique soit en moyenne 7 700 particules.cm
-3

. Le mode de nucléation résulte très 

probablement des processus de conversion gaz-particules se produisant au cœur du site 

pétrochimique. Le mode d’Aitken, peut quant à lui, résulter de processus de coagulation des 

particules fraichement formées ou alors être dû aux émissions primaires, liées à des sources de 

combustions notamment. La nature des précurseurs gazeux n’est pas connue. Toutefois, ils 

peuvent être soit de nature inorganique comme le SO2, soit de nature organique en considérant 

les innombrables sources de COVs dans la zone (cuve de stockage et manipulation des 
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solvants ou des carburants). La composition de l’aérosol émis, dominée par le sulfate (partie 

2.3), laisse présager du rôle central joué par les composés soufrés.  

 

 
Après reconstitution de la concentration des PM2.5 (en utilisant la composition chimique 

de l’aérosol), il a été déterminé que le complexe pétrochimique était responsable d’un 

enrichissement de 5,0±1,6 µg.m
-3

. Cet enrichissement en masse est relativement faible 

comparé aux sources sidérurgiques mais est en accord avec un enrichissement 

majoritairement constitué de particules ultrafines. 

 

2.3 Composition chimique de l’aérosol émis par le complexe pétrochimique 

 

La composition chimique de l’aérosol émis par le complexe pétrochimique est présentée 

figure III.4 et tableaux III.1. Les résultats obtenus montrent un aérosol majoritairement 

constitué de sulfate (0,46±0,13 g.g
-1

) et d’ammonium (0,23±0,06 g.g
-1

). Une balance ionique 

légèrement négative de -3,5 neq.m
-3

 est observée témoignant du caractère acide de l’aérosol 

émis par ce complexe. Ce caractère acide est en accord avec un aérosol fraichement formé. 

Ces résultats montrent également que même si des mesures efficaces ont été menées afin de 

Figure III.3 : Distribution granulométrique des particules observée sur les sites aval et 

amont. Les distributions représentent la moyenne des valeurs observées sur la période  

des différents filtres collectés respectivement sur le site amont et aval. 
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réduire les concentrations en SO2 des sources industrielles, ces sources sont toujours 

responsables d’un enrichissement significatif en sulfate. Ces résultats sont en accord avec 

ceux obtenus par Sarnela et al. (2015). 

 

 
 

Un faible enrichissement pour la fraction carbonée (OM et EC) est observé avec 

respectivement un enrichissement de 0,04±0,05 g.g
-1

 pour l’OM et un enrichissement de 

1,3±1,6 mg.g
-1

 pour l’EC (tableau III.1). 

 

Tableau III.1 : Concentration en PM2.5 (reconstituée à partir de la composition 

chimique de l’aérosol) et enrichissements (g.g
-1

) observés pour la fraction carbonée, les ions 

majeurs et éléments traces (moyenne (écart-type)). 

 

Reconstituted particle matter mass [µg m
-3

] 
  PM 5.03 (±1.64) 

 
 Carbonaceous fraction [g g

-1 
of PM*] 

  OM 0.044 (±0.054) 

  EC 0.001 (±0.001) 

 
 Main inorganic fractions [g g

-1 
of PM*] 

  Sulfate (SO4
2-) 0.457 (±0.133) 

  Nitrate (NO3
-) 0.013 (±0.016) 

  Ammonium (NH4
-) 0.231 (±0.056) 

  Sodium (Na) 0.192 (±0.074) 

          Soluble (Na+)      <lq 

  Potassium (K) 0.026 (±0.001) 

         Soluble (K+)     <lq 

  Magnesium (Mg) <lq 

         Soluble (Mg2+)     <lq 

  Calcium (Ca) <lq 

         Soluble (Ca2+)     <lq 

Other trace elements  0.034 (±0.020) 

                                             <lq = Enrichissement non significatif 

Figure III.4 : Composition chimique des PM2.5 émis par le complexe pétrochimique 
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En termes de composition chimique de l’OM, un enrichissement est observé pour les 

alcanes légers (C20-C26) avec un maximum pour l’alcane C22 (tableau III.2). Ce type de 

distribution des alcanes, associé à l’émission de HAPs, est en accord avec les activités de 

transformation et de combustion de combustibles fossiles (raffinage du fioul fossile, 

combustion du gaz naturel, trafic maritime, etc.).  

 

Tableau III.2 : Enrichissements (mg.g
-1

) observés pour les HAPs, les SHAPs, les n-

alcanes et les hopanes (moyenne (écart-type)) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                           <lq = Enrichissement non significatif 

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons [mg g
-1 

of PM] 

   Phenanthrene 0.002 (±0.002) 

   Anthracene <lq 

   Fluoranthene 0.001 (±0.001) 

   Acephen-anthrene 0.003 (±0.004) 

   Pyrene 0.002 (±0.003) 

   Benzo[a]anthracene <lq 

   Chrysene / triphenylene  0.004 (±0.004) 

   benzo[b,k]fluoranthene 0.077 (±0.085) 

   benzo[j]fluoranthene <lq 

   benzo[e]pyrene 0.006 (±0.005) 

   benzo[a]pyrene <lq 

   Indeno(1,2,3 - cd)fluoranthene 0.001 (±0.001) 

   Indeno[1,2,3 - cd]pyrene <lq 

   Dibenzo[a,h]anthracene <lq 

   Benzo(ghi)perylene <lq 

Sulfur PAH [mg g
-1 

of PM] 
  Benzo[b]naphtha(2,1-d)thiophène 0.002 (±0.001) 
  Benzo[b]naphtha(1,2-d)thiophène <lq 
  Benzo[b]naphtha(2,3-d)thiophène <lq 

n-Alkanes [mg g
-1 

of PM]  

  n-Octadecane (A18) 0.051 (±0.062) 

  n-Nonadecane (A19) 0.048 (±0.059) 

  n-Eicosane (A20) 0.114 (±0.139) 

  n-Heneicosane (A21) 0.185 (±0.198) 

  n-Docosane (A22) 0.274 (±0.288) 

  n-Tricosane(A23) 0.236 (±0.236) 

  n-Tetracosane (A24) 0.156 (±0.175) 

  n-Pentacosane (A25) 0.17 (±0.151) 

  n-Hexacosane (A26) 0.12 (±0.1) 

  n-Heptacosane (A27) 0.082 (±0.065) 

  n-Octacosane (A28) 0.089 (±0.084) 

  n-Nonacosane (A29) <lq 

  n-Triacontane (A30) 0.036 (±0.033) 

  n-Untricontane (A31) 0.052 (±0.063) 

  n-Dotriacontane (A32) 0.025 (±0.031) 

  n-Tritriacontane (A33) 0.035 (±0.043) 

  n-Tetratriacontane (A34) 0.039 (±0.048) 

  n-Pentatriacontane (A35) 0.068 (±0.083) 

  n-Hexatriacontane (A36) <lq 

Hopanes [mg g
-1 

of PM]  

  17α(H)-trisnorhopane (H28) 0.007 (±0.005) 

  17α(H)-21β(H )-norhopane (H29) 0.035 (±0.036) 

  17α(H)-21β(H )-hopane (H30) 0.046 (±0.042) 

  22S,17α(H)-21β(H)-homohopane (S-H31) 0.041 (±0.048) 

  22R,17α(H)-21β(H)-homohopane (R-H31) 0.041 (±0.047) 

  22S,17α(H)-21β(H)-bishomohopane (S-H32) 0.029 (±0.029) 

  22R,17α(H)-21β(H)-Bishomohopane (R-H32) 0.042 (±0.04) 

  22S,17α(H)-21β(H)-Trishomohopane (S-H33) 0.022 (±0.02) 

  22R,17α(H)-21β(H)-Trishomohopane (R-H33) 0.027 (±0.03) 
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Un enrichissement, allant de 0,02 à 0,04 mg.g
-1

, pour les hopanes est également observé 

(tableau III.2). Les hopanes sont naturellement présents dans les combustibles fossiles et sont 

généralement des marqueurs de l’aérosol émis par les sources véhiculaires. L’absence d’EC 

laisse supposer une source d’hopanes autre que le trafic des poids lourds dans la zone 

industrielle. A l’image de l’OC et de l’EC, l’enrichissement en composés organiques demeure 

cependant très faible et donc peu significatif. 

 

Les métaux et éléments traces, sont très clairement dominés par le sodium (Na) 

représentant 19% des PM2.5 (enrichissement de 0,19±0,07 g.g
-1

, tableau III.1). Le sodium est 

utilisé en grande quantité et sous différentes formes dans de tels complexes pétrochimiques 

(chaux, soude, eau de javel, saumure). La (ou les) source (s) précise (s) du sodium observé est 

donc complexe à déterminer, mais son caractère totalement insoluble (aucun enrichissement 

en Na
+
 n’a été observé) exclu la source marine. Le second élément le plus abondant est le 

potassium (K) avec enrichissement de 26,0 mg.g
-1

 (soit 2,6%, tableau III.1). Comme pour le 

Na, le potassium présente également la particularité d’être insoluble. Le potassium est le plus 

souvent associé aux sels de mer, aux poussières terrigènes ou à la combustion de biomasse 

(Alastuey et al, 2016). Le caractère insoluble du K exclu la source marine tandis que 

l’absence de marqueurs très spécifiques à la combustion de biomasse comme le levoglucosan 

et les très faibles enrichissements en OC et EC excluent, quant à eux, la source de combustion 

de biomasse. La source crustale demeure une possibilité mais l’absence d’éléments 

généralement associés à la fraction crustale du K comme l’aluminium (Al), le Calcium (Ca) 

ou le Magnésium (Mg) rend toutefois cette hypothèse peu probable. Parmi les innombrables 

processus industriels mis en œuvre dans ce complexe, la source de potassium reste 

difficilement identifiable mais la très faible variabilité observée pour cet élément entre les 7 

couples d’échantillons analysés (déviation standard <20%) implique une émission constante 

sur la période de mesure. Cette dernière remarque est d’ailleurs généralisable à un grand 

nombre de paramètres mesurés, indiquant une relative homogénéité des émissions. 

 Pour l’ensemble des autres éléments traces, un enrichissement total significatif 

(34,1±12,4 mg.g
-1

) est également observé (tableau III.1). Comme le montre le tableau III.3, 

cet enrichissement est principalement dû au Fe (16,4±12 mg.g
-1

), au V (6,5±1,5 mg.g
-1

), au Ni 

(4,2±1,2 mg.g
-1

) et au Zn (4,6±4,3 mg.g
-1

). Ces 4 éléments représentent 92% de 

l’enrichissement total en éléments traces (autre que le Na et le K).  
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Tableau III.3 : Enrichissements (mg.g
-1

) observés pour les métaux et les éléments 

traces (moyenne (écart-type)) 

 

Other trace elements [mg g
-1 

of PM] 
Al <lq 

As 0.032 (±0.018) 

Ba 0.257 (±0.256) 

Cd <lq 

Ce 0.06 (±0.025) 

Co 0.256 (±0.078) 

Cr <lq 

Cs <lq 

Cu 0.067 (±0.062) 

Fe 16.448 (±11.777) 

La 0.173 (±0.051) 

Li <lq 

Mn <lq 

Mo <lq 

Ni 4.187 (±1.234) 

Pb 0.502 (±0.238) 

Rb 0.106 (±0.061) 

Sb 0.071 (±0.029) 

Sc <lq 

Se 0.037 (±0.02) 

Sn 0.322 (±0.341) 

Sr 0.125 (±0.069) 

Ti 0.418 (±0.222) 

Tl <lq 

V 6.437 (±1.504) 

Zn 4.625 (±4.295) 

Zr <lq 

                                                <lq = Enrichissement non significatif 

 

Si l’on s’intéresse aux concentrations rencontrées sous le vent du site pétrochimique 

(site amont) en corrigeant du fond régional (site amont), les concentrations en Fe et en Zn sont 

du même ordre de grandeur que celles classiquement rencontrées en milieux urbains. Les 

concentrations observées demeurent inférieures à 200 ng.m
-3

 pour le Fe et inférieures à 33 

ng.m
-3

 pour le Zn. En milieux urbains, pour les villes européennes, les concentrations 

généralement rencontrées sont comprises entre 50 et 300 ng.m
-3

 pour le Fe (El Haddad et al., 

2011 ; Salameh et al., 2015 ; Hueglin et al., 2005 ; Contini et al., 2014 ; Aldade et al., 2011) et 

entre 14 et 80 ng.m
-3

 pour le Zn (Contini et al., 2014 ; Salameh et al., 2015 ; Haddad et al., 

2011). En revanche, pour le V et le Ni, ces concentrations sont comprises entre 2 et 117    

ng.m
-3

 pour le V et entre 5 et 92 ng.m
-3

 pour le Ni selon le couple d’échantillon considéré. Ces 

valeurs sont très significativement supérieures à celles rencontrées en milieux urbains ; entre 1 

et 6 ng.m
-3

 pour le V et entre 1 et 7 ng.m
-3

 pour le Ni (El Haddad et al., 2011 ; Salameh et al., 

2016 ; Hueglin et al., 2005 ; Contini et al., 2014 ; Aldade et al., 2011 ; Alastuey et al., 2016). 

Ainsi, le complexe pétrochimique joue potentiellement un rôle déterminant sur les fortes 

concentrations en V et Ni observées dans la zone d’étude.  
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Le V et le Ni, associés au Fe, au Zn et aux sulfates, sont habituellement associés à la 

combustion de fioul lourd, notamment aux émissions par les bateaux et ceci pour toutes les 

tailles de l’aérosol (Riffault et al, 2015, Agrawal et al., 2008). Toutefois, ces éléments et plus 

particulièrement le V, le Ni et le SO4
2-

 peuvent également être émis par les activités 

pétrochimiques telles que les raffineries (Riffault et al, 2015, Alleman et al., 2010). Plusieurs 

études (Mazzei et al., 2008, Viana et al., 2009; Pandolfi et al., 2011) ont rapporté un rapport 

V/Ni compris entre 2,5 et 3,5 pour les émissions issues de la source de trafic maritime. Ces 

valeurs ont été obtenues par l’approche PMF appliquée sur une importante base de données 

obtenue pour l’aérosol collecté dans des zones portuaires méditerranéennes. Des rapports 

similaires, compris entre 2,3 et 4,5, ont été obtenus pour l’aérosol directement collecté à la 

sortie de l’échappement de machineries maritimes alimentées par différents fiouls (Nigam et 

al., 2006) et pour la machinerie principale et ceci à plusieurs vitesses de croisière (Agrawal et 

al., 2008). Enfin, un rapport V/Ni plus faible (V/Ni=3) a été trouvé pour les émissions de 

centrales électriques et de raffineries (Pandolfi et al., 2011). Le rapport V/Ni déterminé dans 

le cadre de cette étude est compris entre 1,3 et 2,1 selon le couple d’échantillons considéré. Ce 

rapport est inférieur à ceux reportés dans la littérature. Si la combustion de fuel lourd 

constitue une source probable d’une part significative du V et du Ni sur le site pétrochimique, 

les faibles rapports V/Ni déterminés suggèrent d’un enrichissement supplémentaire en Ni. Les 

sources de combustion de fiouls lourds sont cependant connues comme étant des forts 

émetteurs d’OM et d’EC (Rogge et al.,1997 ; Agrawal et al., 2008). Ainsi, l’enrichissement en 

éléments traces semble plus lié à l’activité pétrochimique elle-même plutôt qu’au trafic 

maritime. 

 Ainsi, au vu des résultats obtenus, les émissions du complexe pétrochimique étudiés 

engendre un enrichissement en particules ultrafines principalement composées de sulfates, de 

Na, K, Fe, V, Ni et Zn. 

.
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3. Comparaison de profils obtenus avec ceux de la base de données SPECIEUROPE 

 

Les profils chimiques obtenus ont été comparés aux profils de la base de données 

SPECIEUROPE (Figure III.5). Pour cela, les valeurs obtenues ont été ajoutées aux figures 

présentées dans le chapitre 1 partie 3 (Pernigotti et al., 2016). Ces figures compilent 

l’ensemble des profils (exprimés en g.g
-1

 de PM) de la base de données SPECIEUROPE pour 

une activité donnée. La dispersion reflète les différentes approches utilisées (prélèvement en 

cheminée, champ proche, etc.), les tailles des particules considérées (TSP, PM10 et PM2.5) et 

également entre les procédés industriels utilisés (pour une même activité), (cf chapitre 1 partie 

3).  

 

 
Cette comparaison n’a été effectuée que pour les activités étudiées qui sont représentées dans 

la base de données. C’est-à-dire que le complexe pétrochimique ou le terminal minéralier ne 

correspondent pas à aucun type d’activité représentée dans la base de données et la 

comparaison n’a donc pas pu être effectuée. Ainsi, le profil obtenu pour le complexe 1 

(transformation de la fonte en acier) a été comparé aux profils caractéristiques des activités de 

Figure III.5 : Masses relatives (g.g
-1

 de PM) des composés mesurées dans les profils de la 

base de données SPECIEUROPE et celles obtenues dans cette étude. Les boites 

représentent la médiane et les écarts interquartiles, les moustaches représentent les valeurs 

minimales et maximales pour les profils de la littérature (Pernigotti et al., 2016). Les carrés 

rouges et l’erreur représentent respectivement, les moyennes et l’écart-type obtenues pour 

cette étude. 
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production de fer et de l’acier et le complexe 2 (Agglomération, cokerie et hauts fourneaux) 

aux activités de combustion de coke (figure III.5).  

Pour la plupart des composés mesurés, les enrichissements déterminés ici sont très 

proches de ceux reportés dans la littérature. Par exemple pour le complexe 1, mis à part le Cl
-
, 

le K
+
 et le Ti, tous les composés mesurés ont un enrichissement du même ordre de grandeur 

de ceux classiquement reportés. Pour un grand nombre d’entre eux, tel que l’OC, le Fe, l’EC, 

le Ca, le Mg, l’Al, les HAPs et le Mn, les enrichissements obtenus dans le cadre de cette étude 

sont très proches des valeurs médianes de la littérature. Des résultats similaires sont obtenus 

pour le complexe 2. Une fois encore, tous les enrichissements déterminés sont dans le même 

ordre de grandeur de ceux rencontrés dans la littérature (excepté les HAPs, SO4
2-

, Fe, EC et le 

Ca). Les différences observées entre les profils obtenus et ceux de la littérature sont 

explicables par les différences de taille de l’aérosol caractérisé, de la stratégie expérimentale 

mise en place mais aussi, potentiellement, des procédés industriels utilisés. Par exemple, 

même si le complexe 2 comporte des procédés de combustion de coke (cokerie et hauts 

fourneaux), il englobe aussi une usine d’agglomération. L’addition de cette source de 

combustion peut conduire à l’augmentation de l’enrichissement en SO4
2-

 et en EC. De plus, 

l’utilisation de minerais de fer et de la chaux dans ce complexe (agglomération et hauts 

fourneaux) peut aussi conduire à l’augmentation de l’enrichissement en Fe et en Ca, comparé 

aux procédés de combustion de coke classiques. 

Cette comparaison confirme la validité des profils obtenus et permet aussi de valider la 

méthode utilisée pour obtenir les profils chimiques des sources (enrichissement de l’aérosol).  
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1. Composition des PM2.5 sur les trois sites 

 

Pour les trois sites, la composition est dominée par la fraction ionique, majoritairement 

par le sulfate et le nitrate. Ces deux espèces représentent, en moyenne annuelle, 

respectivement entre 14-20% et 16-19% de la composition des PM2.5 selon le site considéré. 

La fraction carbonée constitue la seconde fraction des PM2.5. L’OC représente, en moyenne 

annuelle, entre 28% et 47% des PM2.5. Notons que seul l’OC est représenté ici. La réelle 

contribution de la fraction organique (OM) aux PM2.5 est donc entre 1,2 et 2,6 fois supérieure 

à celles présentées figure III.6. Le ratio OM/OC étant étroitement dépendant de la saison et 

des sources primaires de la matière organique, aucune correction n’a été appliquée. L’EC 

représente quant à lui entre 7% et 8% de la composition des PM2.5.   

 

 
 

Figure III.6 : Composition des PM2.5 pour les trois sites urbains A) séries temporelles 

(ensemble des échantillons analysés) B) variabilité saisonnière (Printemps : 20mars–

20juin ; Eté : 20juin–22sep ; Automne : 22sep-20déc ; Hiver : 20déc-20mars). 
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Des proportions similaires à l’EC sont observées pour l’ammonium (entre 8% et 9% de 

la composition des PM2.5). Les éléments traces représentent entre 6% et 18% de la masse des 

PM2.5. Si la composition est similaire pour les sites de Fos-sur-Mer et Port-St-Louis, le site de 

Rognac se différencie par une plus importante contribution en OC (10 µg.m
-3

, contre 7 et 4 

µg.m
-3

 à Fos sur Mer et Port-St-Louis). Les élements traces présentent des contributions plus 

faibles à Rognac que sur les deux autres sites avec respectivement en moyenne annuelle 1 

µg.m
-3

 contre 2 µg.m
-3

 pour les deux autres sites. 

Une forte variabilité saisonnière est également observée. A Fos-sur-Mer, une forte 

augmentation de la concentration en OC est observée en automne et en hiver. Comparé aux 

concentrations d’OC observées au printemps et pendant l’été (concentrations entre 3 et 4 

µgC.m
-3

), un facteur 3 est observé en automne et en hiver (concentrations entre 11-12 µgC.m
-

3
). Pour le site de Port-St-Louis, contrairement au site de Fos-sur-Mer, la concentration d’OC 

est relativement stable entre le printemps, l’été et l’automne (respectivement 3,7, 3,0 et 3,1 

µg.m
-3

). Toutefois, une forte augmentation est observée pour la période hivernale (7 µg.m
-3

). 

Pour le site de Rognac, la concentration en OC triple entre l’été et l’automne (respectivement 

1,6 et 4,9 µg.m
-3

) et est multipliée par 9 entre l’été et l’hiver (13,9 µg.m
-3

).  

Des résultats similaires à l’OC sont observés pour l’EC. A Fos-sur-Mer, une forte 

augmentation de la concentration de l’EC est observée en automne/hiver (respectivement 3,7 

et 1,9 µg.m
-3

) comparé au printemps et en été (entre 0,9 et 1 µg.m
-3

). Pour le site de Port-St-

Louis, la concentration en EC est relativement stable sur l’année (entre 0,8-1 µg.m
-3

). Pour le 

site de Rognac, comme pour le site de Fos-sur-Mer, une augmentation significative (par un 

facteur 6) est observée entre l’été et l’automne/hiver (respectivement 0.3 contre 1,8/1,9 µg.m
-

3
). Cette augmentation de la concentration de l’EC et l’OC en automne et hiver traduit 

l’impact de sources riches en matériaux carbonés pendant ces deux périodes. Le nitrate 

d’ammonium présente une variabilité saisonnière typique avec des concentrations 

significativement plus élevées pendant les périodes froides résultant majoritairement de 

processus de conversion gaz-particules. Toutefois, l’impact de sources de combustions 

additionnelles (via l’émission de NOx) en hiver, tel que le chauffage résidentiel, ne peut pas 

être exclu.  

Pour le SO4
2-

, des concentrations stables sont observées sur l’année pour tous les sites. 

Ces concentrations sont comprises entre 3 et 5 µg.m
-3

 pour le site de Fos-sur-Mer, 2 et 4 

µg.m
-3

 pour le site de Port-St-Louis et 2 et 4 µg.m
-3

 pour le site de Rognac selon les saisons 

considérées. 
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Enfin, les éléments traces ne présentent également pas de variabilité saisonnière 

marquée (excepté pour le site de Rognac). Les concentrations sont comprises entre 2 et 3 

µg.m
-3

 pour le site de Fos-sur-Mer, entre 2 et 5 µg.m
-3

 pour le site de Port-St-Louis et entre 

0.4 (été) et 2 µg.m
-3

 (autres saisons) pour le site de Rognac.  

 

2. Etude préliminaire des marqueurs de sources 

 

Au cours de cette étude plus de 123 marqueurs de sources ont été analysés incluant des 

composés organiques et des éléments traces. De l’étude préliminaire de leurs niveaux de 

concentrations et de leurs évolutions temporelles, deux caractéristiques marquantes se 

dégagent. La première est relative à la combustion de biomasse et la seconde au niveau des 

concentrations en éléments traces.   

 

2.1 Importance des marqueurs de la combustion de biomasse 

 

La figure III.7 présente l’évolution temporelle pour le site de Fos-sur-Mer des 

concentrations en lévoglucosan, sucre anhydre provenant de la pyrolyse de la cellulose, de 

l’acide vanillique, produit de pyrolyse de la lignine, et des n-alcanes lourds à chaines 

carbonées impaires (C25-C27-C29) et paires (C26-C28-C30).   

 

 
 

 

Figure III.7 : Evolution temporelle du levoglucosan, de l’acide vanillique, des alcanes 

impair (C25-C27-C29) et des alcanes pair (C26-C28-C30) pour le site de Fos-sur-Mer. 

Alcanes C26+C28+C30 

Alcanes C25+C27+C31 
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La forte augmentation en OC l’automne et l’hiver, discutée précédemment, est 

clairement associée à de très importantes concentrations en traceurs de combustion de 

biomasse. Pour le levoglucosan, les concentrations atteignent 2,8 µg.m
-3

. De tels niveaux de 

concentrations pour ce traceur univoque de la combustion de biomasse ne sont que très 

rarement rencontrés dans l’atmosphère à l’exception d’environnements très impactés par la 

combustion de biomasse comme les vallées alpines ou au Nord du Portugal en hiver (Favez et 

al, 2010 ; Puxbaum et al., 2007). Les mêmes observations peuvent être faites pour l’acide 

vanillique et l’ensemble des marqueurs organiques de combustion de biomasse, attestant de 

l’impact fort de cette source sur les concentrations en PM2.5. 

 

La seconde caractéristique forte réside dans la temporalité des concentrations 

observées. D’importantes concentrations sont observées dès l’automne (début octobre) et 

surpassent même celles rencontrées au cœur de l’hiver. Si ces concentrations font sens en 

hiver, avec l’apparition des émissions liées au chauffage résidentiel (ou feux de cheminée 

d’appoint), les fortes concentrations en automne peuvent paraitre surprenantes, 

particulièrement dans un environnement méditerranéen. Un examen attentif de la distribution 

des alcanes linéaires met cependant en évidence une prédominance des alcanes à nombre de 

carbones impairs (C25, C27, C29) et pairs (C26, C28, C30) au cours des périodes fortement 

impactées par la combustion de biomasse, particulièrement l’automne. Toutefois, l’écart entre 

les concentrations obtenues pour les alcanes pairs et impairs (facteur 2) est similaire à celui 

observé en été où l’activité végétale est plus importante. Comme présenté chapitre 1 partie 1,  

cette signature singulière (prédominance des alcanes à nombre de carbones impairs) 

correspond à celle, très caractéristique, des cires vasculaires végétales et est 

traditionnellement associée à la remise en suspension de débris végétaux ou l’abrasion de ces 

cires végétales par le vent (Rogge et al, 1993). En hiver et en automne, période au cours de 

laquelle l’activité végétale est minimale, cette signature des alcanes linéaires est clairement 

inhabituelle. L’importance des débris végétaux au cours des saisons de repos végétatif 

associée à de très fortes concentrations en marqueurs de combustion de biomasse, laisse 

supposer une influence forte des combustions de déchets verts sur les concentrations en PM2.5. 

Des résultats similaires ont été obtenus au cours d’une étude précédente menée à Marseille 

(Salameh, 2015). 

 

 

 

 



Partie 2 : Source de l’aérosol PM2.5 sur le pourtour de l’Etang de Berre  

 

161 

 

2.2 Métaux et éléments traces 

 

Les concentrations médianes des principaux métaux et éléments traces mesurés sur les 

trois sites sont présentées figure III.8. A des fins de comparaison, les concentrations médianes 

annuelles des mêmes éléments obtenus dans trois grands ports méditerranéens (Barcelone, 

Marseille et Gènes) sont également représentés (Données 2011-2012, Salameh et al., 2015). 

Parmi les 3 sites de l’étude, Fos (FOS) et Port Saint Louis (PSL) se distinguent clairement 

du site de Rognac (RGC). Les niveaux de concentrations relevées à RGC sont, à l’exception 

du Cadmium et du Potassium, très comparables à ceux observés au cœur des trois villes du 

pourtour méditerranéen. Les sites de FOS et PSL se caractérisent, quant à eux, par des 

concentrations beaucoup plus élevées en Al, Ca, Fe, Mg, Mn et Ti.  

 

 

 

 

Figure III.8 : Concentrations médianes des principaux éléments traces pour les trois sites: Fos 

sur Mer (FOS), Port Saint Louis (PSL) et Rognac (RGC) ; et comparaison avec 3 villes 

méditerranéennes (Barcelone, Marseille, Gènes) (Données 2011-2012, Salameh et al., 2015). 
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La proximité de ces deux sites du pole sidérurgique, fortement émetteur de ces 5 éléments 

(Article A), apparait comme la cause la plus probable des fortes concentrations enregistrées 

sur ces deux sites. Le seul environnement urbain présentant des concentrations proches de 

celles enregistrées à FOS et PSL, exception faite de l’Aluminium, est Marseille. Deux raisons 

permettent d’expliquer cette particularité. La première est que l’année 2011-2012 a été 

marquée, à Marseille, par d’importants travaux d’infrastructure (aménagement du Vieux Port, 

des docks etc..) provoquant l’injection significative de matériaux d’origine crustale dans 

l’atmosphère. La seconde est que Marseille est très fréquemment sous le vent du pôle 

industriel de Fos–Berre (El Haddad et al, 2011, 2013) et donc impactée par ses émissions. Le 

V et le Ni fortement émis par la combustion de fuels lourds (trafic maritime notamment) sont, 

sur les 3 sites, détectés en plus faibles concentrations comparés aux environnements urbains 

de Gènes, où port et ville sont très étroitement liés, Barcelone et Marseille. Si l’impact du 

trafic maritime ne peut être négligé, son impact sur les concentrations annuelles en PM2.5 sur 

la zone d’étude n’apparait pas comme un facteur déterminant, tout du moins sur la fraction 

primaire de l’aérosol.    

 

Ces résultats mettent également en lumière un point important relatif à l’estimation de la 

fraction « poussières minérales » ou Dust. La contribution de cette source est très 

fréquemment estimée à l’aide d’approches empiriques basées sur les concentrations en 

éléments traces et en métaux et notamment celles en Ca, Al, Fe, Mn et Mg (Querol et al, 

2001 ; Ripoll et al, 2015 ; Malm et al., 1994 ; Hueglin et al., 2005). Les fortes émissions de 

ces éléments par les activités industrielles et particulièrement la sidérurgie, peuvent conduire à 

une surestimation significative de la source liée à la remise en suspension de poussière 

minérale par ces approches empiriques.   
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3. Contribution des sources des PM2.5 : L’approche ME-2 

Résumé étendu de l’article B 

 

3.1 Contraintes appliquées 

 

Le modèle ME-2 a été utilisé pour quantifier les principales sources majeures des PM2.5 

sur la zone de l’Etang de Berre. Ce modèle hybride permet d’utiliser directement les profils 

des sources industrielles déterminés ici, tout en laissant suffisamment de degrés de liberté 

pour les sources dont le profil précis est inconnu (la combustion de biomasse, 

particulièrement). L’ensemble de la base de données (Fos-sur-Mer/Port-St-Louis et Rognac) a 

été regroupé afin de disposer d’un nombre d’échantillons nécessaire pour l’analyse ME-2. 

  

Les variables incluses dans le modèle ME-2 ont été sélectionnées car (1) elles étaient 

spécifiques des sources de la zone d’étude et (2) elles étaient des variables fortes (S/N > 2). 36 

variables ont été sélectionnées. Elles regroupent les fractions majeures responsables de la 

masse des PM2.5 (OC/EC, sulfate, ammonium, nitrate), 8 éléments traces dont le Ca, Al, Fe, V 

et Ni et 21 composés organiques marqueurs de sources incluant le lévoglucosan, 2 

méthoxyphénols, 10 n-alcanes, 4 HAPs et 3 hopanes. La liste complète est présentée en 

Annexe 1 (table A2). 

 L’analyse ME2 a été réalisée en 

plusieurs étapes. Dans un premier temps 

seuls 5 facteurs ont été contraints avec les 5 

profils industriels obtenus dans la zone 

d’étude. Toutes les variables ont été 

contraintes avec une a-value de 0.2, c. à d. 

que la variation autorisée autour des valeurs 

contraintes est de 20% de ces valeurs. Un 

nombre large de facteurs allant de 7 à 11 a 

été examiné afin de déterminer la meilleure 

solution pour le jeu de données. Les résultats 

obtenus pour 7 facteurs ont mis en évidence, 

en plus des facteurs industriels, deux 

facteurs, dont un facilement attribuable à la 

combustion de biomasse. La solution à 8 

facteurs a permis d’isoler un facteur riche en nitrate d’ammonium et en marqueurs de la 

Figure III.9 : Variation du rapport 

Q/Qexp (valeur objet calculée sur la valeur 

objet attendue cf. chapitre 1 partie 1) en 

fonction du nombre de facteurs 



Partie 2 : Source de l’aérosol PM2.5 sur le pourtour de l’Etang de Berre  

 

164 

 

combustion de biomasse. Les solutions à 9 et 10 facteurs ont permis d’isoler deux facteurs liés 

au trafic routier. La solution à 11 facteurs n’a pas permis d’obtenir un facteur supplémentaire 

physiquement exploitable. De plus, l’étude du rapport Q/Qexp (valeur objet calculée sur la 

valeur objet attendue, cf. chapitre 1 partie 1) montre que cette solution à 11 facteurs ne permet 

pas d’expliquer significativement mieux les concentrations mesurées par rapport à la solution 

à 10 facteurs (figure III.9). De plus, comme présenté en annexe (annexe 1 table A3 et figure 

A1), la solution à 10 facteurs permet d’expliquer les concentrations mesurées pour la plupart 

des variables incluses dans le modèle. 

Ainsi, la solution à 10 facteurs a été retenue comme étant la solution optimale pour 

expliquer le jeu de données. Toutefois, même si les paramètres statistiques sont bons pour 

cette solution, l’étude des différents facteurs a permis de mettre en évidence des mélanges 

entre les sources, notamment entre celles de combustion de biomasse et véhiculaires. Ce 

mélange se traduit notamment par la présence significative d’hopanes dans les facteurs de 

combustions de biomasse illustrant la difficulté du modèle PMF/ME-2 à redistribuer les 

bonnes variables dans les bons facteurs. Ainsi, afin d’atténuer ces mélanges, des contraintes 

additionnelles et réalistes ont été ajoutées dans les 5 facteurs déterminés par la première 

analyse ME-2. Ces contraintes ont pour objectif de forcer le modèle à distribuer certains 

marqueurs spécifiques, tel que les hopanes, le lévoglucosan, la vanilline, l’acide vanillique, le 

MSA et le Na
+
 dans les facteurs représentant leurs sources d’émissions. Par exemple, le 

lévoglucosan ne peut être distribué que dans deux facteurs : le facteur combustion de 

biomasse et le facteur Nitrate Rich (facteur majoritaire, l’hiver). Ce dernier facteur présente, 

dans la solution non contrainte, un degré de mélange important avec les marqueurs de 

combustion de biomasse. Une étude récente menée à Marseille a, de plus, clairement mis en 

évidence deux facteurs de combustion de biomasse (Salameh, 2015). La distribution du 

lévoglucosan selon deux facteurs permet de ne pas trop contraindre le modèle. Les contraintes 

appliquées sont présentées en annexe 1 (table A2).  

L’influence de la a-value a été testée en faisant varier celle-ci de 0,1 à 1 avec un pas de 

0,1 pour tous les facteurs sur une dimension (variation de toutes les a-values dans le même 

sens et dans le même temps). Les résultats ont montré des dispersions faibles entre 0,01  

µg.m
-3 

et 0,15 µg.m
-3

 selon le facteur considéré pour les a-values inférieures à 0,2 (annexe 1 

figure A2). Toutefois, de fortes dispersions comprises entre 0,1 µg.m
-3 

et 2 µg.m
-3

 ont été 

observées selon le facteur considéré pour des a-values supérieures à 0,2 (annexe 1 figure A2). 

Cette dispersion est d’autant plus importante pour les facteurs de combustion de biomasse, 

« nitrate rich » et les facteurs de trafic. Ces fortes variations des contributions sont 
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principalement dues au fait que les a-values supérieures à 0,2 laissent une trop grande liberté 

au modèle. Les mélanges de sources ne sont donc que faiblement atténués. Une a-value de 0,2 

a donc été choisie pour toutes les contraintes. Le modèle a alors été lancé 20 fois (20 seeds) 

afin d’évaluer la dispersion des contributions obtenues entre les différents « runs » du modèle 

pour les différents facteurs. Une dispersion faible comprise en moyenne entre 0,01 et 0,1 

µg.m
-3

 a été obtenue pour toutes les sources exceptées pour la source d’aérosol marin âgé 

(dispersion moyenne de 0,15). 

 

3.2 Contribution des principales sources d’émission aux PMs dans la zone d’étude 

3.2.1 Identification et contributions des principales sources obtenues avec l’approche 

ME-2 

La nature chimique des différents facteurs obtenus et les évolutions temporelles de 

leurs contributions sont présentées figures III.10 et III.11. En complément des 5 facteurs 

industriels, entièrement contraints, on retrouve les 5 facteurs partiellement contraints, comme 

décrit précédemment.  

Le facteur de combustion de biomasse (Biomass burning) est clairement caractérisé 

par les marqueurs organiques issus de la pyrolyse de la cellulose (lévoglucosan) et de la 

lignine (vanilline et acide vanillique). Ce facteur explique également 35% de l’OC. En 

moyenne, sur l’ensemble de la période de mesures, ce facteur est le troisième plus important 

contributeur aux PM2.5 (figure III.11B). Il présente toutefois une très forte saisonnalité et 

constitue le facteur majoritaire l’automne et au début de l’hiver (octobre-janvier) à Fos avec 

des contributions comprises entre 3 et 28 µg.m
-3

 pendant cette période (figure III.11A). Il 

demeure majoritaire à Rognac pour tous les échantillons d’hiver (décembre-février). 

L’automne et surtout l’hiver sont également marqués par l’abondance d’un facteur 

dominé par le nitrate d’ammonium (Nitrate Rich, figure III.11A). Ce facteur explique en effet 

plus de 70% du nitrate et près de 60% de l’ammonium (figure III.10). La présence, certes 

minoritaire de lévoglucosan, d’OC et d’alcanes à haut poids moléculaire dans ce facteur 

implique très probablement une contribution de la combustion de biomasse. Ce facteur est en 

moyenne sur la période de mesure et tous sites confondus, le principal contributeur des PM2.5, 

représentant 5.5 µg.m
-3

 (figure III.11B). A l’image du nitrate d’ammonium une forte 

saisonnalité est observée. Ce facteur explique entre 4 et 36 µg.m
-3 

des PM2.5 en hiver et entre 

0,2 et 5 µg.m
-3 

en automne (figure III.11A). 

Deux facteurs traduisent l’impact des émissions véhiculaires. Le facteur prépondérant 

(Traffic) est majoritairement constitué par l’EC et l’OC. 60% de l’EC et 40% de l’OC sont 
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distribués dans ce facteur (figure III.10). Le facteur trafic se caractérise également par la 

présence de cuivre (37% du Cu total) et de cadmium (34% du Cd total) et dans une moindre 

mesure d’hopanes, deux traceurs spécifiques des émissions véhiculaires indirectes et directes 

(Amato et al, 2009 ; El Haddad et al, 2009). La présence de nickel et de cadmium peut 

également être expliquée par la remise en suspension de poussières par le trafic. Ces 

particules pouvant être d’origine véhiculaire, industrielle ou même biogénique comme le 

suggère la présence d’alcanes lourds à nombre de carbone impair (caractéristiques des cires 

vasculaires végétales). Ce facteur représente en moyenne annuelle le second plus important 

contributeur au PM2.5, tous sites confondus (4,1 µg.m
-3

,
 
figure III.11B) et est relativement 

homogène entre les différents sites (4,7 µg.m
-3

 à Fos, 3,0 µg.m
-3

 à Port-St-Louis et 5,6 µg.m
-3

 

à Rognac). Le second facteur attribuable aux émissions véhiculaires est plus atypique 

(Vehicular Exhaust Semi Volatile). Il regroupe l’essentiel de la masse des alcanes, des HAPs 

et des hopanes non expliquée par les sources industrielles (figure III.10). Ces composés ont 

tous la particularité d’être semi-volatils. Le caractère semi-volatil de ce facteur est renforcé 

par son évolution temporelle très marquée, ne contribuant à la masse des PM2.5 quasi 

exclusivement qu’en automne et en hiver dans des conditions favorables aux déplacements 

des équilibres gaz/particules vers la phase particulaire (fortes concentrations et/ou faibles 

températures, figure III.11A). Toutefois et de façon surprenante, l’OC est absent de ce facteur. 

Il n’est cependant qu’une composante très minoritaire des PM2.5, représentant en moyenne sur 

la période de prélèvement moins de 0,3 µg.m
-3

. Il est probablement le reflet d’un artefact 

statistique, mais illustre la difficulté du modèle à distribuer l’ensemble des variables de façon 

totalement cohérente.  

 

Le denier facteur partiellement contraint explique 70% du MSA (Methane Sulfonic 

acid), produit d’oxydation du DMS (dimethyl sulfur) émis majoritairement par les mers et 

océans, et du sodium soluble (figure III.10). Ce facteur est caractéristique d’un aérosol marin 

âgé (Aged marine aerosol) probablement enrichi en composés anthropiques au cours de son 

transport au-dessus de terres comme le suggère la présence, en faible quantité, d’EC, de 

cuivre, de nickel et de titane. Il représente une faible composante des PM2.5 : 1,7 µg.m
-3

 à Fos, 

1,2 µg.m
-3

 à Port-St-Louis et 0,5 µg.m
-3

 à Rognac. 

 

Les sources industrielles, dont les facteurs ont été entièrement contraints (Articles A et 

partie 1), représentent en moyenne et tous sites confondus un apport en PM2.5 de 3,9 µg.m
-3

. 

Cet apport demeure globalement relativement constant au cours de l’année.  
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Parmi les sources industrielles caractérisées, les procédés de transformation de la fonte 

en acier (Complexe 1, Article A) représentent en moyenne 1,7 µg.m
-3 

pour le site de Fos-sur-

Mer, 0,7 µg.m
-3

 pour le site de Port-st-Louis et 0,32 µg.m
-3

 pour le site de Rognac. Les laitiers 

(zone de stockage des scories issues des hauts fourneaux, complexe 3, Article A) représentent 

 

Figure III.10 : Nature chimique des différents facteurs obtenus avec le modèle ME-2.  

▌ : Relative contribution 

♦ : Explained variation 
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1,2 µg.m
-3

 pour Fos-sur-Mer, 1,7 µg.m
-3

 pour Port-st-Louis et 0,5 µg.m
-3

 pour Rognac. Les 

procédés de conversions du minerai de fer (Agglomération, cokerie et hauts fourneaux, 

Complexe 2, Article A) représentent respectivement 0,8 µg.m
-3

, 0,9 µg.m
-3

 et 0,5µg.m
-3

 pour 

les sites de Fos, Port-St-Louis et Rognac. Enfin, la source pétrochimique contribue à 0,5 

µg.m
-3

 pour le site de Fos, à 0,4 µg.m
-3 

pour le site de Port-St-Louis et à 0,2 µg.m
-3

 pour le 

site de Rognac. 

 

 

 
  

Figure III.11 : A. Evolutions temporelles des facteurs obtenues par l’approche ME-2 

pour les trois sites d’étude ; B. Contribution moyenne des différents facteurs tous sites 

confondus. Les densités de probabilités sont établies en faisant varier aléatoirement 30 

fois l’ensemble des variables de la matrice de données. L’incertitude analytique fixe les 

bornes hautes et basses du domaine de concentrations explorées pour chaque composé. 

Les marqueurs représentent le résultat pour la matrice d’origine.    
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L’exercice de modélisation mené à l’aide de l’approche ME2 fournit des résultats 

globalement très cohérents et, malgré les nombreuses contraintes appliquées, robustes d’un 

point de vue statistique. Cette robustesse est illustrée par les densités de probabilités des 

différentes contributions (figure III.11B). Ces densités de probabilités ont été établies en  

répétant la modélisation sur 30 matrices de données différentes. Pour chacune des 30 matrices 

de données, l’ensemble des variables a été modifié aléatoirement. Les bornes hautes et basses 

du domaine de concentrations explorées pour chaque variable sont fixées par l’incertitude 

analytique associée. Pour les facteurs totalement contraints, la dispersion des contributions est 

très faible et reflète essentiellement la liberté offerte par la a-value de 0,2 associée. Pour les 

facteurs partiellement contraints la dispersion est plus sensible mais reste, au regard de la 

complexité de la résolution du calcul matriciel, excellente. 

 

Toutefois et malgré l’ensemble des contraintes appliquées, visant à séparer plus 

clairement les sources, un certain degré de mélange est encore observé. La notion de mélange 

est inhérente à ce type d’approche basée sur les corrélations internes au sein du jeu de 

données. La concentration des espèces dans l’atmosphère et leurs évolutions étant certes 

fonction de l’intensité des sources d’émissions, elle dépend également d’un grand nombre de 

facteurs, notamment d’ordres météorologique (température, intensité lumineuse, 

précipitations) et dynamique (hauteur de la couche de mélange, transport longue distance, 

etc.). Une autre caractéristique importante à garder à l’esprit est que le modèle extrait des 

facteurs constants. Cette constance des facteurs est probablement la contrainte la plus forte. 

Elle implique que la nature chimique de la combustion de biomasse, par exemple, est 

constante quelle que soit la période de l’année et, dans notre cas de figure, identique 

également sur les trois sites. Cette contrainte est de plus accentuée par l’utilisation, ici, de 

composés aux propriétés physico-chimiques différentes pour la résolution du calcul matriciel. 

Si la combinaison d’éléments traces/métaux et de composés organiques est indispensable pour 

mieux séparer les sources et particulièrement les sources de combustion, l’association de 

composés non volatils et non réactifs (métaux, EC) avec des composés par nature semi-

volatils et réactifs (même faiblement) comme les marqueurs organiques contraint encore plus 

l’hypothèse implicite de constance des facteurs, particulièrement sur une série de données 

annuelle. Une distribution parfaite des variables selon les différents facteurs relève donc d’une 

certaine utopie. L’important est de minimiser les mélanges des variables clefs, c’est-à-dire les 

traceurs spécifiques, car si l’identification des facteurs est basé sur la distribution des traceurs 

spécifiques, leur contribution à la masse des PM2.5 est, elle, étroitement liée à la distribution 
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des fractions majeures (OC, EC, Nitrate, Sulfate et Ammonium) au sein des différents 

facteurs. 

3.2.2 Origine du carbone : ME-2 vs mesures de radiocarbone 

 

L’analyse du 
14

C permet de 

séparer quantitativement le carbone 

selon son origine fossile (c-à-d 

principalement issus de la combustion 

de fuels fossiles) ou non-fossile 

(combustions de biomasse, aérosol 

organique secondaire formé à partir de 

précurseurs d’origine biogénique, etc..). 

Cette approche directe offre donc un 

excellent moyen de contrôler la 

distribution du carbone total (OC+EC) 

entre les différents facteurs issus de 

l’approche ME2.   

L’analyse du radiocarbone a été 

réalisée sur 30 échantillons (/49) 

collectés sur le site de Fos. Les résultats 

sont présentés sur la figure III.12.  Ils 

mettent clairement en évidence la 

prédominance du carbone moderne 

(non-fossile) pendant les périodes 

identifiées comme fortement impactées 

par la combustion de biomasse 

(automne et hiver, figure III.12.A). La 

fraction moderne (TCnf) représente 

pendant ces périodes en moyenne 80% du carbone total (70-90%).  En dehors de ces périodes 

le TCnf représente 60% du carbone total. A contrario, la quantité de carbone d’origine fossile 

(TCf) est très homogène tout au long de l’année (2,2±0,7 µg.m
-3

, figure III.12.A). Ainsi la très 

forte augmentation en OC observée en automne et en hiver (figure III.6) correspond quasi 

exclusivement à un apport de carbone moderne.  

Figure III.12 : A. Concentrations de carbone 

fossile et moderne déterminées par les analyses 

de radiocarbones en fonction des échantillons , 

B. Comparaison de la concentration de carbone 

moderne déterminée par les analyses de 

radiocarbone, reconstitué par le modèle (ME-2, 

somme du TC du facteur combustion de 

biomasse, « nitrate rich » et aérosol marin âgé) 

et après redistribution de l’OC et l’EC (ME-2 

après correction). 
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A partir de la composition relative des facteurs déterminés par l’approche ME2 et de 

leurs contributions, il est possible d’extrapoler un TC fossile (TCf_ME2) et un TC non-fossile 

(TCnf_ME2). Le TC non-fossile a été reconstitué en sommant le TC extrait des facteurs 

Biomass Burning, Nitrate Rich et Aged Marine Aerosol. Pour les deux derniers facteurs, si la 

contribution du facteur marin est marginale (<9% de TCnf_ME2), le facteur Nitrate Rich est le 

seul facteur permettant d’expliquer l’augmentation de carbone non-fossile l’hiver. Le 

caractère fortement secondaire du facteur Nitrate Rich associé à la présence de lévoglucosan 

et à la forte capacité des émissions de combustion de biomasse à former de l’aérosol 

organique secondaire (Hennigan et al, 2010, Ortega et al, 2013), laisse supposer que l’OC 

qu’il renferme provient de la combustion de biomasse (les émissions biogéniques étant 

limitées à cette période de l’année). La comparaison entre TCnf_ME2 et TCnf est présentée 

figure III.12B. 

La comparaison entre les deux approches, montre que le modèle capture très bien les 

variations effectives du carbone moderne. Toutefois on note que le modèle sous-estime 

significativement la concentration en carbone moderne alors que le TC est lui très bien 

reconstitué (annexe 1 figure A3). Autrement dit l’approche ME2 développée ici ne distribue 

pas correctement le carbone (OC et EC) entre les sources fossiles et non-fossiles, 

particulièrement entre les sources combustion de biomasse et trafic, les deux principales 

sources de carbone identifiées.  

3.2.3 Réattribution de la fraction carbonée et nouvelles contributions 

Suite aux observations précédentes, les contributions obtenues avec le ME-2 pour la 

source de combustion de biomasse et véhiculaire ont été corrigées à l’aide des analyses de 

radiocarbone. Cette correction n’a été effectuée que pour le site de Fos-sur-Mer (seul site où 

les mesures de radiocarbone ont été réalisées). Cette correction, décrite en détail dans l’article 

B,  a consisté à redistribuer l’excédent de carbone de la source véhiculaire vers la source de 

combustion de biomasse. Pour cela, le carbone (OC et EC) du facteur nitrate rich a été 

regroupé avec celui de la source combustion de biomasse. Les deux sources véhiculaires ont 

également été regroupées en un seul facteur. Le résultat de la correction pour le carbone non-

fossile est présenté figure III.12B. Le carbone total ainsi redistribué est ensuite réinjecté dans 

les différents facteurs. Les résultats sont présentés sur la figure III.13 pour le site de Fos-sur-

Mer. 

Après correction, la source de combustion de biomasse représente 21 et 18 µg.m
-3

 

respectivement pour l’automne et l’hiver, soit 63 et 50% des PM2.5. La contribution de la 
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source véhiculaire a, quant à elle, diminué d’un facteur 5 et représente entre 5 et 12% des 

PM2.5 soit entre 1 et 4 µg.m
-3

. La source véhiculaire présente, après correction, une évolution 

temporelle en accord avec ce type de source. 

 

 

 
 

Cette correction a aussi permis d’isoler la contribution de la source organique 

secondaire d’origine non fossile. Cette source peut représenter entre 25 et 21% en été et au 

printemps soit 3 µg.m
-3

. Notons que conceptuellement la contribution de source de 

combustion de biomasse ainsi reconstituée traduit à la fois les émissions primaires et l’aérosol 

Figure III.13 : Contribution des différents facteurs après redistribution des concentrations 

d’OC et d’EC. Les camemberts représentent les contributions relatives en fonction des 

saisons. 
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organique secondaire formé à partir de précurseurs co-émis. La source de nitrate d’ammonium 

(nitrate rich) représente 12 µg.m
-3

 en hiver soit 32% des PM2.5. La contribution de cette 

source diminue à 1-2 µg.m
-3

 pour les autres saisons soit entre 5 et 13% des PM2.5. La source 

d’aérosol marin âgé, au printemps et en été, représente 2 µg.m
-3

 soit 17% des PM2.5. En 

automne et hiver, cette source diminue et représente 1 µg.m
-3

 soit 3% des PM2.5. La source 

industrielle est relativement stable sur l’année et représente toutes saisons confondues entre 3 

et 6 µg.m
-3

. Au printemps et en été, cette source représente alors entre 36 et 43% des PM2.5 et 

est donc la source majoritaire des PM2.5. En hiver et à l’automne, cette source ne représente 

plus qu’entre 9 et 12% des PM2.5. Parmi les sources industrielles, en moyenne annuelle, le 

complexe de transformation de la fonte en acier (complexe 1) est la source industrielle 

majoritaire avec une concentration de 1,7 µg.m
-3

 suivi par les laitiers (complexe 3) avec 1,2 

µg.m
-3

. Le complexe regroupant les hauts fourneaux, la cokerie et l’usine d’agglomération 

représente en moyenne 0,8 µg.m
-3

. Le complexe pétrochimique est la 4
e
 source industrielle et 

représente en moyenne 0,5 µg.m
-3

. Pour finir, le terminal minéralier représente 0,4 µg.m
-3

.     

 

Cette étude montre également 

l’intérêt des mesures de radiocarbone à des 

fins de validation ou de correction a 

posteriori. Ce type de mesure 

complémentaire est d’autant plus 

important pour des séries de données 

annuelles avec une résolution de 24h. Le 

nombre d’observations relativement faible, 

conjugué à la saisonnalité de la série de 

données favorisent ces effets de mélange 

entre les facteurs. Si les mesures de 

radiocarbone permettent de contrôler la 

distribution de l’EC et de l’OC entre les 

différents facteurs, il n’existe pas, à l’heure 

actuelle, de moyen (autre que la 

modélisation déterministe) pour contrôler celles des autres fractions majeures comme le 

nitrate, le sulfate ou l’ammonium. Ici, le nitrate est quasi exclusivement (80%) associé au 

facteur Nitrate Rich, lui-même associé aux épisodes de pollution à l’échelle régionale ou 

continentale classiquement rencontrés en fin d’hiver, à l’image de l’épisode du 27 Février 

Figure III.14 : Modélisation analysée 

Prev’Air et observations pour les PM10, le 

27 févier 2013 (http://www.prevair.org/) 

http://www.prevair.org/
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2013 documenté à Fos (figure III.14). Le sulfate est quant à lui distribué entre plusieurs 

facteurs : Aged Marine Aerosol (20%), Nitrate rich (20%), et industriels (25%). Cette 

distribution est cohérente d’un point de vue géochimique mais les contributions de chaque 

facteur aux concentrations observées en sulfate doivent être considérées avec précautions. 
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ABSTRACT 

 

ME-2 source receptor model was applied to a large dataset merging organic markers 

and trace elements collected in 3 different urban environments located in the industrial area of 

Fos/Berre (South of France) over a period of one year (May 2012-August 2013). The ME-2 

algorithm was constrained by 5 representative industrial source profiles and by additional 

physically meaningful conditions on specific source markers with the aim to accurately assess 

the impact of the local industrial emissions and to minimize the mixes of the key variables 

between the factors. Additional 
14

C measurements were performed for comparison purposes 

and used to correct the ME-2 source apportionment results. In addition to the 5 industrial 

factors, a biomass burning, a nitrate rich, an aged marine aerosol and two traffic related 

factors were extracted. Despite the statistical robustness of the solution and the constraints 

applied, a certain degree of mixing between factors is still observed. Radiocarbon 

measurements showed that, during fall and winter episodes, the average non-fossil fraction 

(TCnf) represents 80% of total carbon (range 70-90%) while it represents 60% aside from 

these periods. The comparison between the measured TCnf and the TCnf assessed from ME-2 

results show that, even if the model captures well the sharp changes of the non-fossil carbon 

content, the carbon (OC and EC) is not properly distributed among the different factors. ME-2 

results were then substantially corrected using the radiocarbon measurements. After 

correction, the results point out a relative stability of the impact of the industrial sources on 

the daily PM2.5 mass concentrations representing between 3 and 6 μg.m
-3

. During spring and 

summer, industrial emissions can however represent the main PM2.5 sources with 36 and 43%, 

respectively. Among the industrial sources the steel mill emissions appear to be the most 

significant PM2.5 sources (4 µg m
-3

) head-on the emissions from the petrochemical activities 

(0.5 µg m
-3

). We also evidenced the very high impact of Biomass Burning sources for all the 

PM2.5 pollution events recorded from early autumn to March with contributions ranging from 

50 to 63% of PM2.5. The traffic sources contributions range from 5% to 12% while the nitrate 

rich factor is the second major contributor during winter events (32% and less than 13% for 

the other seasons).  

This study also underline the great interest of radiocarbon measurements and their 

complementarity with source apportionment studies especially if they are carried out with 

long term daily PM samples data series.  
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INTRODUCTION 

 

  Reduction of atmospheric particles concentrations (PM10 and PM2.5) in urban area is 

nowadays an important concern for public authorities in most of the countries all around the 

world. Since evidence of direct links between particle concentration and adverse health effects 

have been demonstrated (Pope and Dockery, 2006 and references therein), mitigation policies 

have been instore progressively in the last 20 years in order to reduce ambient PM 

concentrations and in particular in densely populated areas.  

 Receptor models are powerful tools allowing the quantification of the main aerosol 

sources (Belis et al., 2013 and references therein). In the last decades, significant progress 

have been made in this specific scientific field but an accurate source contribution 

quantification is still not a straightforward exercise. The two most widely used receptor 

models are the Chemical Mass Balance (CMB, Schauer et al., 1996) and the Positive Matrix 

Factorization (PMF, Paatero and Tapper, 1994). Both receptor models are based on the 

general mass balance equation but this equation is resolved in very different ways by the two 

models. While CMB requires a priori representative chemical source profiles which are 

further deconvolved from the ambient data, PMF takes advantages of the internal correlations 

in the ambient data matrix in order to extract constant factors. Factors are then associated to 

one specific source or to a group of sources or to an aerosol typology such as nitrate rich or 

sulfate rich aerosol factors for PMF applied to offline datasets or the OOAs factors for 

AMS/PMF approaches. For PMF, the time resolution of the dataset, and by extension the 

number of observations, is a key parameter. High time resolution allows to capture short time 

scale changes in terms of source emissions strength or chemical processes. CMB results are 

thus generally less affected by covariations induced by meteorological parameters. On the 

contrary, PMF carried out on datasets based on offline samples analysis, the low time 

resolution (typically 24h) usually associated with a longer period coverage increase 

significantly the influence of non-sources related covariation factors such as the seasonality, 

or the occurrence of long range transport.  As a results mixed factors are frequently reported 

in the literature (Kim et al., 2003; Pey et al., 2013).       

 In order to minimize the influence of the mixing between factors, constrains can be 

added to solve the PMF problem. Developed in the late 90s the multilinear engine (ME) 

(Paatero, 1999), now in its second version and referred to as ME-2, is a more flexible program 

structured to solve a variety of multilinear problems. Recently integrated in Igor toolkit 

(Canonaco et al., 2013), the ME-2 solver offers the possibility to constrain the resolution of 
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the PMF problem with one or several chemical source profiles and/or to constrain only some 

variables of the ambient data matrix. The differences between ME-2 and PMF (PMF2 

version) model results have been examined in several studies. Overall, the studies showed 

similar results for the major components, but a greater uncertainty in the PMF2 solution 

(Ramadan et al., 2003) and better source separation using ME-2 (Kim and Hopke, 2007). In 

two more recent works, the application of factor profile constraints by ME-2 resulted in a 

larger number of sources found (Amato and Hopke, 2012; Amato et al., 2009). In Amato et al 

(2009) study the use of the ME-2, constrained with the ad’hoc source profile, allowed the 

quantification of the road dust resuspension source. In the unconstrained PMF analysis 

(PMF2) the mass explained by road dust resuspension was redistributed among the rest of 

sources, increasing mostly the mineral, secondary nitrate and aged sea salt contributions. 

Overall, the ME-2 solver reduces the mixing state of factors and offers better source 

contributions especially for constrained factors, but as for a CMB analysis an in depth 

knowledge of sources and their chemical profiles are required.  

More recently, radiocarbon measurements demonstrated their relevance for PM 

sources apportionment (Beekmann et al., 2015; Gelencsér et al., 2007; El Haddad et al., 2011, 

2013; Minguillón et al., 2016). The main advantage of radiocarbon measurements is that they 

offer direct and quantitative information on the origin of the carbon (i.e. non-fossil or fossil 

origin). In urban environment, radiocarbon measurements shows that between 60% and 95% 

of the EC come from fossil carbon sources while between 50% and 75% of OC come from 

non-fossil carbon sources (Hodzic et al., 2010; Minguillón et al., 2011). In the last years, 
14

C 

measurements has been combined with source apportionment studies (mostly AMS/PMF) 

with the aim to better understand the origins of the secondary organic fraction (namely, 

Oxygenanted Organic Aerosol fractions, OOA) in different urban environments (Beekmann et 

al., 2015; El Haddad et al., 2011, 2013; Minguillón et al., 2011, 2016). These studies showed 

the prevalence of non-fossil SOA on the total SOA budget. In Marseille during summer, El 

Haddad et al. (2013) determined that 80±8% of the OOA fraction is from non-fossil origin 

despite the extensive urban and industrial emission. Similar results were obtained in Paris 

(Beekmann et al., 2015) with a non-fossil SOA fraction representing 90% during summer and 

80% during winter of the total SOA. The authors concluded that SOA was either due to 

biogenic VOC precursor during summer or to processing of wood burning emissions during 

winter.  
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 In the current study, ME-2 source receptor model is applied to a large dataset merging 

organic markers and trace elements collected in 3 different urban environments located in one 

of the most important industrial area in Europe and over a period of one year. A special 

emphasis has been put on industrial sources by constraining the ME-2 algorithm with 

representative industrial emission profiles established in the area (Sylvestre et al, 2016). 

Additional 
14

C measurements were performed for comparison purposes and used to correct 

the ME-2 results.  

 

METHODE 

Area description 

 

Located in the south of France, the Fos-Berre region is a densely populated area in 

France with 402 200 inhabitants (311 inhabitant km
-2

). It is also the main harbor in France and 

the third in Europe, making this area one of the most industrialized in the France and Europe. 

Major industrial activities included a vast steel mill, 4 refineries and a vast petrochemical 

complex (Figure 1) (Sylvestre et al., 2016). The campaign was carried out in three urban 

environments located in the vicinity of these industrial activities: Fos-sur-Mer (FOS), Port-

Saint-Louis du Rhône (PSL) and Rognac (RGC). Besides industrial sources, the area is 

subjected to a wide array of pollution sources including traffic, residential emissions, 

agriculture as shown in Figure 1. 

 

 
 

Figure 1: Sampling sites (FOS: Fos-sur-Mer les Carabins, PSL: Port-St-Louis du Rhône and 

RGC: Rognac les Barjaquets) and main sources located in the studied area. 
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Ambient samples collections 

 

 The field campaign was organized from May 2012 to August 2013. Daily PM2.5 

samples were collected every day (starting at 0 h UTC) for the main site (FOS) during the 

whole campaign with this exception of recurrent periods (one week every 4 weeks) for which 

the sampler was used for air quality regulatory obligation. In PSL and RGC daily samples 

were collected every day (starting at 0 h UTC) with an alternation of 3 months. For all sites, 

PM2.5 were collected with a flow rate of 30 m
3
 h

-1
 using a high volume samplers (DIGITEL, 

DA80) onto 150 mm-diameter Tissuquartz quartz filters (Pall Corporation, Pallflex®) pre-

baked at 500°C during 5h. A total of 235, 139 and 79 PM2.5 samples were respectively 

collected for FOS, PSL and RGC. Samples collected during the main pollution events (PM2.5, 

PM10, O3, NOx and O3) were selected and analyzed. All samples collected during days above 

the daily PM10 and/or annual PM2.5 EU air quality standards (respectively and 50µg m
-3

,
 
25 

μg m
-3

) were selected and analyzed. A total of 49 samples for FOS, 22 samples for PSL and 

15 samples for RGC were analyzed. The selected samples are thus representative of the 

pollution events occurring in the area and cannot be regarded as representative of the average 

air quality during the whole campaign period.  

 

Sample analysis 

  

Thermal-Optical Transmission (TOT) technique was used for OC and EC 

quantification following the EUSAAR2 temperature program (Cavalli et al., 2010).  

Ion chromatography was used for the analysis of the major ionic species (Jaffrezo et 

al., 1998). Anions (SO4
2-

, NO3
-
, Cl

-
; MSA; Oxalate) were analyzed using a Dionex 500IC 

equipped with an AS11 column while cations (NH4
+
, Na

+
, Mg

2+
; Ca

2+
, K

+
) were analyzed 

using a Dionex 100IC equipped with a CS12 column.  

Seven majors (Al, Na, Mg, K, Ca, Fe and Ti)  and twenty-four trace elements (As, Ba, 

Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, La, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Tl, V, Zn, Zr) were 

analyzed. Briefly, each sub-sample was acid digested using HNO3, HF and H2O2 with a 

microwave oven (Mile- stone ETHOS). An ICP-AES (IRIS Intrepid, Thermo-Scientific) and 

an ICP-MS (ELAN 6100 DRC, Perkin Elmer) were respectively used for analyzed the seven 

major and the trace elements, respectively (Waked et al., 2014). 

Organic markers analysis was performed by gas chromatography (GC) coupled with 

mass spectrometry (MS). The analytical method is fully described in El Haddad et al. (2009 
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and 2011). In short, prior to extraction 300µL of a solution containing the internal standards 

(D50-Tetracosane (C24D50) and D6-Cholesterol (C24H40D60) were spiked onto the filters. 

Samples were then extracted using an Accelerated Solvent Extractor (ASE Dionex 300) with 

a mixture of acetone/dichloromethane (1/1 v/v) at 100bar and 100°C during 10 min. Sample 

extracts were then concentrated using a Turbo Vap II under N2 in a water-bath regulated at 

40°C. After concentration the final volume of the extracts was 500µL. A fraction of this 

extract is directly analyzed using a Thermo Trace Ultra GC coupled with a TSQ Quantum 

XLS triple quadrupole for the quantification of the less polar compounds (i.e. Polycyclic 

Aromatic Hydrocarbons (PAHs), Sulfur containing PAHs, Alkanes, Hopanes). A second 

fraction of the extracts (50µL) was derivatized at 70°C during 90 min by adding 100µL of 

N,O-bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide (BSTFA containing 1% of TMCS) in order to 

analyze highly polar compounds (i.e. fatty acids, anhydride sugars, sterols and 

methoxyphenols). Derivatized extracts were then analyzed using a Thermo Trace Ultra GC 

coupled with a Polaris Q – ion trap.  

 For 30 samples collected at FOS, radiocarbon measurements were performed using 

AixMICADAS, a compact AMS (Accelerator Mass Spectrometer) system dedicated to 
14

C 

measurements in ultra-small samples (Bard et al., 2015; Synal et al., 2007). AixMICADAS is 

equipped with a hybrid ion source which works with graphite targets and CO2 gas (Fahrni et 

al., 2013; Wacker et al., 2013). Here, it is coupled to an elemental analyzer using the versatile 

gas interface system (GIS). AixMICADAS and its performances are described elsewhere 

(Bard et al., 2015). Only a small punch (S = 0.95 cm
2
) of the filter is required for the 

14
C 

analysis. Briefly, the punch sample is wrapped into a silver boat (10x10x20 mm, prebaked at 

800°C for 2 hours to eliminate organic contamination) and combusted into an elemental 

analyzer (VarioMicroCube, Elementar). The EA is set up with a combustion tube filled with 

tungsten oxide granules (heated at 1050°C) and a reduction tube filled with copper wires and 

silver wool (heated at 550°C). Water produced during combustion is retained by a phosphorus 

pentoxide and the CO2 is transferred into the zeolite trap of the GIS. CO2 is released by 

heating the trap to 450°C and is transferred into the injection syringe by gas expansion. The 

CO2 is quantified and finally helium is added to obtain a 5% CO2 mixture, which finally 

injected into the ion source of AixMICADAS.  Each measure was performed twice and a third 

time if a difference of a least 4 µgC was found between the two first measurements. Results 

are expressed in fNF (fraction non-fossil), which correspond to ratio between the measured 

F
14

C (Reimer et al., 2004) and the non-fossil reference value fNF,ref considered to be close to 

the atmospheric value at the time of sampling (i.e. fNF,ref = 1.04 F
14

C).  



Partie 2 : Source de l’aérosol PM2.5 sur le pourtour de l’Etang de Berre  

 

182 

 

 A total of 20 field blanks have been analyzed in the same conditions. 

 

The multilinear engine ME-2 

  

SOFI toolkit v5.3 (Canonaco et al., 2013) for Igor Pro software (Wavemetrics, Inc., 

Portland, OR, USA) was used to determine the source contributions. A full description of the 

model is provided in Canonaco et al (2013). Briefly, the toolkit runs the ME-2 solver based on 

the Positive Matrix Factorization algorithm (Paatero and Tapper, 1994) which described 

measurement xij as follows: 

  

𝑥𝑖𝑗 =  ∑ 𝑔𝑖𝑘
𝑝
𝑘=1 . 𝑓𝑘𝑗 +  𝑒𝑖𝑗                                                                                                        (1) 

 

Where xi,j, gi,k, fk,j, and ei,j represent respectively elements of the data matrix (X), factor time 

series matrix (G), factor profile matrix (F) and residual matrix (E). Subscripts i,j and k refer 

respectively to the variables (in our case the species concentrations), to the sample number 

(time), and to the factor number. p represents the total number of factors selected by the user. 

The PMF algorithm returns only gi,z and fz,j positive values, and solves the Eq. 1 minimizing 

the function Q defined as: 

 

𝑄 = ∑ ∑ (
𝑒𝑖𝑗

𝜎𝑖𝑗
)2𝑛

𝑗=1
𝑚
𝑖=1                                                                                                                  (2) 

Where: σij is an element of the error input matrix. 

 

With this approach, multiple solutions can be obtained due to the rotational ambiguity (ie. 

different solutions can be obtained for the same value of Q,  (Paatero et al., 2002). The ME-2 

implementation of the PMF algorithm enables a more efficient exploration of the solution 

space by constraining the solution toward physically-meaningful solutions. One or more k 

factors of the factor profile matrix F can be constrained (Canonaco et al., 2013). Here we used 

the a-value approach. With this approach the elements fk,j of the factor profile matrix (F) can 

be forced to predefined values with a certain variability defined by the a-value. The a-value 

can be set from 0 to 1. An a-value of 0 (no variability allowed) for all the factor profiles 

describe the situation of the Chemical Mass Balance. 
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 In this work, all the 86 samples from the 3 sites were merged together in a same data 

matrix in order to increase the number of observations and thus the statistical robustness of 

the model outputs. A total of 36 variables were selected. The variables include 21 organic 

markers (10 n-alkanes from C21 to C30, 4 PAHs, 3 hopanes, etc.), 10 traces elements and 

metals (Na, Ca, Al, Cd, Cu, Fe, Ti, V, Ni) as well as OC, EC, MSA, nitrate, sulfate and 

ammonium. All variables are “strong” variables with signal-to-noise ratio (S/N) higher than 2 

and with less than 40% of the values below to the detection limit (DL). Concentrations below 

to the DL were replaced by DL/2. Note that sulfur containing PAHs and sterols were not 

selected in the variables set because more than 60% of the concentrations were below the 

detection limits. Measurements uncertainties were calculated following the equation 3 

(Gianini et al., 2012): 

 

σ𝑖𝑗 = √(𝐷𝐿𝑗)² + (𝐶𝑉𝑗. 𝑥𝑖𝑗)² + (𝑎𝑥𝑖𝑗)²                                                                                    (3) 

 

Where: DLj is the detection limit for the variable j, CVj the coefficient of variation for the 

variable j (CVj is calculated as the standard deviation of repeated analyses divided by the 

average value of the repeated analyses) and a (a =0.03) is an additional factor applied to 

account for additional sources of uncertainty. The table S1 (supporting information) reports 

all the variables included in the ME-2 analysis as well as their CV and DL.  

 

Solutions optimization  

 

In a first step, the ME-2 solver was run with only 5 factors fully constrained with 

industrial profiles and an a-value of 0.2. The industrial profiles were established in the studied 

area by the mean of an enrichment based approach (ie. simultaneous measurements performed 

up and downstream of an industry or a group of industries). The industrial profiles are 

representative of the emissions from 4 subunits of the vast steel mill located between the site 

of FOS and PSL (Figure 1) including a cast iron ore converter unit (complex 1), an iron ore 

convertor unit (complex 2), a blast furnace slag storage area (complex 3) and an ore storage 

area (complex 4) (Sylvestre et al., 2016). The fifth industrial profile is representative of the 

PM2.5 emissions from a whole petrochemical complex located southern of FOS which 

gathers a refinery and various petrochemical industries.  
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We examined a range of solutions from 7 to 11 factors. The seven factors solution 

highlighted, in addition to the 5 industrial factors, a biomass burning factor and an aged 

marine aerosol factor. The height factors solution allowed to extract a factor dominated by 

ammonium nitrate (Nitrate Rich). The nine and 10 factors solutions allowed to extract two 

additional factors related to traffic emissions. For the 11 factors solution no additional 

physically-meaningful factor were identified and the 11 factor results of an additional split of 

the traffic factor.   

Among all the solutions explored and excluding the 11 factors solution, only the 10 

factors solution presents robust statistical parameters (ie.  Q/Qexp <3 where Qexp represents 

the ideal Q  –eq. 2-  obtained if the residuals at each point are as equal to the uncertainty, 

residual <25% for all variables and for all samples and weighted residual comprised between -

4 and 4). The evolution of Q/Qexp as a function of the number of factors is shown in figure 

S1.  

However for the 10 factors solution, and as expected some of the specific tracers (such 

as levoglucosan, or hopanes) are not fully well distributed among the factors. For example, 

4% of the Homohopane, specific makers of fossil fuel combustion (mostly, vehicular 

emissions) are distributed in the biomass burning factor, while 14% of vanillin, pyrolysis 

product of lignin, or 1% of the levoglucosan are found in the traffic factor. In order to 

minimize these mixes, and thus to determine more accurate source contributions additional 

and environmentally meaningful constrains were added in the algorithm of the ME-2 solver.  

For example, levoglucosan and methoxyphenols are constrained to 0 in the factors not 

impacted by biomass burning (traffic factors and aged marine aerosol factor). Same strategy is 

applied for others specifics markers such as hopanes (authorized only in the traffic factor). 

MSA and Na
+
 are also forced together in one factor in order to refine the marine factor 

observed in the 10 factor solution. All the additional constrains added to the ME-2 algorithm 

are presented in the supporting information (table S2). The influence of the a-value was 

investigated and results are showed figure S2. Briefly, weak variations were observed for all 

factors for a-value upper or equal to 0.2 while high variation was observed for a-value higher 

than 0.2 especially for traffic and biomass burning factors due to mixes between these factors. 

An  a-value of 0.2 was chosen for all the constraints applied. 
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RESULTS 

 

ME-2 Source apportionment results 

 

The chemical nature of the 10 factors obtained and the temporal trend of their 

contributions are presented figures S3 and 2, respectively. In addition to the 5 fully 

constrained industrial factors, the 5 factors partially forced are described below. 

The biomass combustion factor (Biomass Burning) is clearly characterized by the 

organic markers resulting from the pyrolysis of cellulose (Levoglucosan) and lignin (Vanillin 

and Vanilic acid). This factor explains 35% of the OC and is clearly driven by the evolution 

of Levoglucosan concentrations (Figure 2). On average over the entire period, this factor is 

the third largest contributor to PM2.5 (Figure 3). However, this factor present an important 

seasonal variations and controls the OC concentrations during fall and early winter (October 

to January) in FOS with contributions ranging from 3 to  28 μg m
-3

. It constitutes the main 

contributor to PM2.5 in RGC for all of the samples collected during winter (December-

February). 

Late winter and early March pollution events are characterized by the abundance of a 

factor dominated by ammonium nitrate (nitrate rich factor). This factor explains more than 

70% of the nitrate and nearly 60% ammonium (Figure S3). The presence, albeit a minority, of 

levoglucosan, OC and high molecular weight alkanes in this factor probably involves a 

contribution of biomass burning. This factor, averaged over the measurement period and all 

sites, constitutes the main contributor to PM2.5 representing 5.5 μg m
-3

 (Figure 3). As for the 

biomass burning factor a strong seasonal variability is observed. The nitrate rich factor 

explains between 4 and 36 μg m
-3

 of the PM2.5 during large scale pollution events observed 

in February and early March. In autumn during the pollution episodes largely impacted by 

biomass burning, the nitrate rich factor represents between 5 and 15μg m
-3

. 

Two factors reflect the impact of the vehicular emissions. The overriding factor 

(Traffic) is mainly composed of EC and OC. 60% of EC and 40% of OC are distributed in this 

factor. The traffic factor is also characterized by the presence of Copper (37% of the total Cu), 

Cadmium (34% of the total Cd) and, to a lesser extent, of hopanes, three specific tracers of 

indirect and direct vehicular emissions (Amato et al., 2009; El Haddad et al., 2009). The 

presence of Nickel and Cadmium can also be explained by the resuspension of dust by traffic.  
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Figure 2: Time series of PMF factors compared to specific tracers or aerosol fractions 
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Figure 2: (Continued) Time series of PMF factors compared to specific tracers or aerosol 

fractions 

 

These re-suspended materials can be from vehicular, industrial or even biogenic 

origins as suggested by the presence of heavy molecular weight n-alkanes with an odd 

number of carbon (characteristics of plant waxes). This factor represents, on average in the 

area, the second largest contributor of PM2.5 (4.1 µg m
-3

, figure 3) and is relatively 

homogeneous between sites (4.7 µg m
-3 

in FOS,
 
3.0 µg m

-3
 in PSL and 5.6 µg m

-3
 in RGC). 

The second factor related to vehicular emissions is atypical (Vehicular Exhaust Semi 

Volatile). It merges together most of the mass of the n-alkanes, PAHs (not explained by 

industrial sources) and hopanes. All of these compounds are semi volatile. The semi-volatile 

nature of this factor is reinforced by its very specific temporal trend, contributing to PM2.5 

exclusively during autumn and winter. This behavior is most probably due the transfer from 

the gas phase to the particulate phase of semi volatile compounds favored by high PM 

concentrations and/or low temperatures encountered during those periods. However and quite 

surprisingly, EC is absent from this factor. This factor is however a very minor component of 

PM2.5 mass concentration with an average concentration below 0.3 μg m
-3

. We cannot 
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exclude the fact that this factor could result of a split of the traffic factor due to the particular 

behavior of the semi volatile organic markers. The extraction of this potential “ghost” factor 

illustrates also the difficulty of the model to distribute consistently all the variables among the 

different factors for such data set (offline measurements distributed all along a year). 

 

 
 

Figure 3: Probability Density Function (PDF) of the average factor contribution obtained for 

30 different matrix of concentrations. The ambient data matrix modifications consist of 

random changes of the concentrations of all the variables (elements, organic makers and 

major fractions) for all the samples within their analytical uncertainty ranges.  

 

 

The last factor partially constrained explains 70% of MSA (Methane Sulfonic acid), 

oxidation product of DMS (dimethyl sulfur) and of the soluble sodium (Na
+
). This factor is 

characteristic of a marine aerosol enriched by anthropogenic inputs over the Sea or during 

transportation over the continent (Aged marine aerosol) as suggested by the presence, in small 

amounts, of EC, Copper, Nickel and Titanium (Figure S3). It represents a minor fraction of 

PM2.5: 1.7 µg m
-3

 in FOS, 1.2μg.m
-3

 in PSL and 0.5μg.m
-3

 in RGC on average over the 

period investigated. 

 

Industrial sources, which were fully constrained in our study, represent on average a 

contribution of 3.9 µg m
-3

 (figure 3). This contribution remains relatively constant during the 

year (figure 2). Among the industrial sources, resuspension from slag storage area (Sylvestre 

et al, 2016) is the main industrial sources representing, on average, 1.2 μg m
-3

 in FOS, 1.7 μg 

m
-3

 in PSL and 0.5 μg m
-3

 in RGC. Note that the highest contributions of this source are 

obtained at the 2 sites located in the vicinity of slag storage area. The temporal trend of this 

factor is clearly driven by Ca which has been shown to be one of the most important fraction 
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of the particles emitted by this source (Sylvestre et al, 2016). The iron ore converter complex 

emissions which gather the coke production and the blast furnaces units (Complex 2, 

Sylvestre et al, 2016) represents a contribution of 0.8 μg m
-3

 in FOS, 0.9 μg m
-3

 in PSL and 

0.5 μg m
-3

 in RGC. Excluding the periods heavily impacted by biomass burning, the temporal 

evolution of the contribution of this industrial source is well captured by the total PAHs 

concentration (figure 2). The steelmaking activities (Cast Iron ore converter, Complex 1, 

Sylvestre et al, 2016) represent 1.7 μg m
-3

, 0.7 μg m
-3

 and 0.3 μg m
-3

 in FOS, PSL and RGC, 

respectively. Finally, the petrochemical sources contributions represent 0.4 μg m
-3

 in FOS and 

PSL and 0.2 μg m
-3

 in RGC. 

 

Stability of the solution and discussion 

 

 The stability of the solution presented above has been characterized through multiple 

runs of the same data matrix (seeds) and through random modifications of the ambient data 

matrix. First the ME-2 algorithm was run 20 times with the same input matrixes. The 

variability observed between seeds is low for all factors with a maximum variability less than 

0.15 µg m
-3

. The highest variability is observed for the biomass burning, the traffic and the 

aged marine aerosol factors with respectively 0.1 µg m
-3

, 0.15 µg m
-3 

and 0.1 µg m
-3

. For the 

other factors, the variability observed is lower than 0.02 µg m
-3

. In a second step, the 

influence of the input matrix (30) was studied. The ambient data matrix modifications consist 

of random changes of the concentrations of all the variables (elements, organic makers and 

major fractions) for all the samples within their analytical uncertainty ranges. Thirty ambient 

data matrixes were randomly generated and the ME-2 analysis were performed in the same 

conditions than those described above (a-value=0.2, same number of factors). Figure 3 

present the probability density functions of the average contribution of the different factors 

derived from the analysis of these 30 ambient data matrixes. The dispersion observed is low 

for all of the fully constrained sources (i.e. industrial sources) with dispersion less than 0.1 µg 

m
-3

. For the other factors, the dispersion of the average contribution is slightly higher but 

remains below 0.5 µg m
-3

.   

Despite the statistical robustness of the solution and the constraints applied, a certain 

degree of mixing between factors is still observed. Mixing issues are inherent to the PMF 

approach based on the internal correlations within the data set. The concentration of a specie 

in the atmosphere is, indeed, function of emission sources strength, but also of numerous 

factors including meteorological parameters (temperature, light intensity, mixing layer height, 
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long-range transport of polluted air masses, rainfall, etc.). Also the PMF algorithm extracts 

static factor profiles. It implies that, for example, the chemical nature of biomass burning 

aerosol is constant regardless of the period of the year and, in our case, also identical at the 

three sites. This constraint is further accentuated by the use of compounds with different 

physicochemical properties. If the combination of trace elements/metals and organic markers 

is critical to better discriminate sources, and especially combustion sources, the combination 

of non-volatile and non-reactive species (metals, EC) with semi-volatile and reactive (even 

slightly) species as most of the organic markers can induce distortion of the chemical 

fingerprint of the different sources seen in the receptor sites. A perfect distribution of 

variables among the different factors is thus not expected but the point is to try to minimize 

the mixes of the key variables (specific source tracers) among the source factors. If the 

identification of the factors is based on the distribution of these specific tracers, an accurate 

estimation of the contributions of each factor is closely linked to an accurate distribution of 

major PM2.5 fractions (OC, EC, Nitrate, Ammonium and Sulfate). 

 

Comparison with 
14

C measurements  

 

Another approach for addressing source attribution is through measurements of 

radiocarbon content of carbonaceous aerosol (
14

C) that enable a direct and quantitative 

distinction between fossil and non-fossil sources (El Haddad et al., 2013; Szidat et al., 2004). 

This direct approach provides thus an excellent way to control the distribution of total carbon 

(OC + EC) between the different factors issued from the ME-2 approach. 

The radiocarbon analysis was performed on 30 samples (out of 49) collected in FOS. 

The results are shown in figure 4. They evidence the predominance of the non-fossil carbon 

fraction during the periods identified as heavily impacted by the combustion of biomass 

(autumn and winter). The non-fossil fraction (TCnf) represents during these periods on 

average 80% of total carbon (range 70-90%). Apart from these periods, TCnf represents 60% 

of TC. Conversely, the total fossil carbon (TCf) is very homogeneous throughout the year (2.2 

±0.7 µg m
-3

) and the sharp increase in OC observed in autumn and winter (figure 2) 

corresponds almost exclusively of an intake of non-fossil carbon. 

From the ME-2 results we can also extrapolate a non-fossil TC (TCnf_ME-2). The 

non-fossil TC is reconstituted by summing the TC extracted from the Biomass Burning and 

the Nitrate Rich factors as well as the OC from the aged marine aerosol factor (Figure 4b). 

For the last two factors, if the contribution of the marine factor is low (<9% TCnf_ME-2), the 
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Nitrate Rich factor is the only factor able to explain the increase of the non-fossil carbon 

content observed during the episodes of late winter and early March characterized by an 

increase of the ammonium nitrate concentrations (figure 2). The secondary character of the 

nitrate rich factor, the presence of levoglucosan, the ability of biomass burning emissions to 

form secondary organic aerosol (Hennigan et al., 2010; Ortega et al., 2013) and the limited 

biogenic VOC emission at this period of the year constitute a body of evidence suggesting a 

biomass burning origin of the carbon associated with the nitrate rich factor. Such assumption 

is supported by the results reported in other French urban environment during winter 

(Beekmann et al., 2015; Favez et al., 2010) and by the ratio levoglucosan/BBOC (Biomass 

Burning Organic Carbon).   

 
Figure 4: A) Fossil and non-fossil TC concentrations from 

14
C analysis in FOS; B) non-fossil 

TC concentration obtained with radiocarbon measurements and stacked contribution of TC 

from the biomass burning and the nitrate rich factors and OC from the aged marine aerosol 

factor. Empty round markers represent the TCNF from ME2 after corrections (see text). 

 

 

During the pollution episodes occurring early autumn and early winter the 

levoglucosan/BBOC ratios (0,15±0,04) approaches typical literature values for wood 
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combustion aerosol in European cities (0.1-0.2, Herich et al., 2014; Minguillón et al., 2011; 

Zotter et al., 2014), while during late winter and March episodes this ratio increases 

significantly (0.32±0.10), which is most probably due to an underestimation of the BBOC 

during these episodes. If the OC fraction associated to the nitrate rich factor is added to 

BBOC, the ratio levoglucosan/BBOC drops to 0.19±0.10. 

 The comparison between the two approaches (figure 4b) shows that the model 

captures well the sharp changes of the non-fossil carbon content. However the model 

significantly underestimates the non-fossil carbon concentrations while TC is very well 

reconstructed by the model (Figure S4). This result shows that the carbon (OC and EC) is not 

properly distributed among the different factors and particularly the share of TC between the 

biomass burning and the traffic factors, the two main sources of carbon identified, is not 

accurate. Also the ME-2 approach developed here, do not identify and extract any secondary 

organic aerosol factor. The lack of secondary organic aerosol related factor may probably 

explain the difference observed between the non-fossil carbon fractions during spring and 

summer. 

 

Correction of the source apportionment results with 
14

C 

  

ME-2 results were corrected using the radiocarbon measurements with the following 

strategy. First TC from traffic related factors (Traffic, and vehicular exhaust semi volatile 

factors) were extracted and grouped together in one traffic factor (TRA). The same has been 

done for the biomass burning sources (BB) by merging the TC distributed in the biomass 

burning and the nitrate rich factors (see above). Other sources stay unchanged. A new carbon 

source is also introduced in order to explicitly take into account the secondary organic aerosol 

formation. The general aim is to accurately redistribute OC and EC among the different 

factors according to their fossil or non-fossil nature. As radiocarbon measurements were 

performed on TC, EC and OC must be corrected separately.   

EC concentrations originating from biomass burning sources (ECBB) are estimated by 

the mean of an EC-to-levoglucosan ratio determined for fresh biomass burning aerosol.  We 

chose an EC-to-levoglucosan ratio of 0.32 (Fine et al., 2002) derived from source profiles 

obtained for hardwood combustions. This source profile has previously been considered as 

representative of the biomass burning aerosol in French cities during winter (Favez et al., 

2010). We estimated an ECBB ranging from 0 to 0.9 µg m
-3

, representing a maximum of 32% 

of EC. EC originating from the traffic (ECTRA), is assessed by subtracting from the EC 
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measured the contribution from biomass burning sources (ECBB) and from all the other factors 

containing EC (industrials factors and aged marine aerosol).   

 According to the assumptions described above, TCnf can be expressed as follows  

 

TCnf, = OCBB + ECBB + OCAM + OCnfSOA                                 (4)                               

 

Where, OCBB and ECBB represent the total carbon originating from biomass burning, OCAM 

represents the OC associated to the Aged Marine aerosol factor and OCnfSOA corresponds to 

the potential OC contribution from the oxidation of non-fossil VOC precursors. 

In Equation 4, OCBB and OCnfSOA are unknown.  In order to determine OCBB and OCbSOA we 

distinguished two situations based on the Levoglucosan concentrations. For concentrations of 

Levoglucosan lower than 100 ng m
-3

, we considered that the impact of biomass burring on the 

aerosol carbon content is negligible (OCBB=0). Thus the remaining non-fossil carbon is fully 

attributed to SOA. For levoglucosan concentrations higher than 100ng m
-3

, we make the 

assumption that all the missing non-fossil carbon is from biomass burning origin (OCnfSOA=0) 

whatever the phase (gaseous or particulate) in which the carbon has been initially emitted. 

Concretely the levoglucosan concentrations threshold fixed here allows the distinction of two 

clear periods as shown in figure S5 : from October to April (Period 1, levoglucosan>100ng m
-

3
) and from May to September (Period 2, levoglucosan<100ng m

-3
). Equation 4 can thus be 

simplified as follows: 

 

For Period 1 (Automn/Winter) : OCBB=TCnf - ECBB - OCAM  (considering OCnfSOA = 0)       (5) 

For Period 2 (Spring/Summer) : OCnfSOA=TCnf - OCAM.  (considering OCBB and ECBB = 0) (6) 

                                                                                                                      

Regarding the traffic source, OCTRA has been determined following: 

 

OCTRA=TCf – (ECTRA + OCindus + ECindus + ECAM)                    (7) 

 

Where, TCf is the total fossil carbon content, OC and ECindus represent the OC and EC 

extracted from the 5 industrial ME-2 factors and ECAM is the elemental carbon associated to 

the aged marine aerosol factor. Note that ECAM represents only a very small fraction of EC 

(<10%) 
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For samples for which 
14

C analysis has not been performed, we considered the average 

non-fossil fraction (Fnf) calculated during the corresponding period (Period 1 or 2). 

Concretely, as all the missing Fnf values are for the Period 2, an average FnF of 0.60 was 

considered. The corrected TCBB and TCTRA have then been reinjected into their initial factor. 

The corrected ME-2 results are presented in figure 5b. Figure 5a presents the uncorrected ME-

2 results for comparison purposes while figure 5c displays the average relative contributions 

of the various sources (after corrections) for each season.    

 

 
Figure 5: Contribution for all sources; a) before and b) after correction using 

14
C results and 

c) average relative contributions of the various sources (after corrections) for each season. 
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After correction, the average contributions of biomass burning aerosol are 21 and 18 

μg m
-3

 respectively for the fall and winter PM episodes, representing 63 and 50% of the PM2.5 

mass concentrations. Before correction its contributions were estimated at 10 µg m-3 (35%) 

and 10 µg m-3 (27%), respectively. Conversely, the contribution of the traffic factor 

decreased, after corrections, by a factor of 5 and represents between 5 and 12% of the PM2.5. 

The correction procedure also enables to assess the contribution of a secondary organic 

fraction of non-fossil origin. This fraction can represent between 25 and 21% of the PM2.5 

during summer and spring (about 3 μg.m
-3

). Note that from a conceptual point of view, the 

corrected biomass burning contributions reflects both the primary emissions and the 

secondary organic aerosol from co-emitted VOC precursors. The new Nitrate Rich factor, 

devoid of carbonaceous materials, contribution is 12 μg m
-3

 during late winter pollution 

episodes (32% of PM2.5). Its contribution drops to 1-2 μg m
-3

 for the other seasons 

representing between 5 and 13% of PM2.5. The aged marine aerosol contributions do not 

change after the corrections and represent during spring and summer 2 μg.m
-3

 (17% of PM2.5). 

During autumn and winter, this source represents only 3% of PM2.5. As for the aged marine 

aerosol the industrial sources contributions are not affected by the corrections. Their 

contributions are pretty stable over the year and represents between 3 and 6 μg.m
-3

. In spring 

and summer, industrials sources can however represent the main PM2.5 contributors with 36 

and 43%, respectively.   

 

Conclusion 

 

PM2.5 filter samples were collected on a daily basis during an entire year (May 2012 to 

July 2013) at three urban sites located in a heavily industrialized area of the south of France. 

A comprehensive chemical characterization including major fractions, metals/trace elements, 

and primary organic markers were performed for 86 selected and representative samples. 

Radiocarbon analysis was also performed on a batch of 30 samples. The ME-2 analysis was 

carried out with a subset of 36 variables including both trace elements and organic markers. 

The ME-2 algorithm were constrained by 5 representative industrial source profiles and by 

additional physically meaningful conditions on specific source markers with the aim to 

accurately assess the impact of the local industrial emissions on air quality and to minimized 

the mixes of the key variables between the factors. From this analysis we retain: 
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-  The relative stability of the impact of the industrial sources on the daily PM2.5 mass 

concentrations representing between 3 and 6 μg.m
-3

. In spring and summer, industrial 

emissions can even represent the main PM2.5 sources with 36 and 43%, respectively. Among 

the industrial sources the steel mill emissions appear to be the most significant PM2.5 sources 

(4 µg m
-3

) head-on the emissions from the petrochemical activities (0.5 µg m
-3

) ; 

-  The very high impact of biomass burning sources which represent more than 50% of 

the PM2.5 during the autumn and winter pollution events. This result is unambiguously 

confirmed by the radiocarbon analysis showing the overwhelming contributions of the non-

fossil carbon during these events (70-90% of TC). The nature of the combustible is not 

known, but as the highest contribution are observed from early October to early January, an 

high impact of agricultural land clearing activities or wild green waste combustions can be 

inferred, especially in this Mediterranean environment;    

-  The limited impact of traffic, at least at a local scale. Its contribution to PM2.5 is 

estimated between 5 and 12% and is relatively stable all along the year. 

 

This study also underline the interest of radiocarbon measurements and their 

complementary with source apportionment studies in terms of validation of the carbonaceous 

materials share between the different factors or for correction purposes, if any. Such 

association is particularly relevant if the source receptor modeling is applied to long term 

daily PM samples data series. A relatively low number of observations spanning several 

seasons favor the mixing effects between the factors. For most of the variables a certain 

degree of mixing will have a very minor effect on the overall factors contributions, but an 

accurate distribution of the major PM2.5 fractions (OC, EC, Nitrate, Ammonium and Sulfate) 

is critical. If radiocarbon measurements enables to control the distribution of EC and OC 

between the factors, no comparable approach, exists, so far, for nitrate, sulfate or ammonium 

(aside from deterministic modelling). Here, the nitrate is almost exclusively (80%) associated 

with the Nitrate Rich factor, itself associated with the regional or continental pollution 

episodes typically encountered at the end of winter in Europe. The sulfate is distributed 

mainly between 3 factors: Aged Marine Aerosol (20%), nitrate rich (20%) and industrial 

(25%). This distribution is consistent from a geochemical point of view but the contribution of 

each factor to the sulfate concentrations should be considered with caution, under the light of 

what have been observed with the carbon. 
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4.  Principales sources des PM2.5 pendant les épisodes de pollution. 

 

Un des objectifs de cette étude était également de quantifier les principales sources des 

particules pendant les épisodes de pollution. Les données de Fos-sur-Mer étant les seules à 

avoir été corrigées suite aux résultats des analyses de radiocarbone, l’étude de la contribution 

des sources pendant les épisodes de pollution n’a été effectuée que sur ce site. Toutefois, les 

résultats homogènes obtenus avec le ME-2 pour les 3 sites, associés à des épisodes de 

pollution très fréquemment à caractère régional, rendent transposables les principales 

conclusions obtenues pour le site de Fos aux 2 autres sites.   

Au cours de la période de prélèvement (Mai 2012-Aout 2013), 20 dépassements du seuil 

réglementaire journalier de 50 µg.m
-3

 pour les PM10 (seul paramètre réglementaire pour les 

PM suivi sur Fos) ont été observés. Parmi ces 20 jours de dépassements, 11 ont fait l’objet de 

prélèvement (obligation règlementaire de mesures des HAPs, panne du préleveur). Tous ces 

échantillons ont été analysés. Ils se répartissent comme suit : 7 des 11 épisodes de 

dépassements analysés soit 64% ont été collectés en hiver, 2/11 soit 18% en automne, 1/11 

soit 9% au printemps et 1/11 soit 9% en été.  

Sur l’ensemble des 49 échantillons analysés, la concentration journalière en PM2.5 

(reconstituée à partir de fractions majeures, annexe 1 figure A4) dépasse 17 fois la valeur de 

25 µg.m
-3

 (seuil réglementaire Européen en moyenne annuelle, et valeur guide de l’OMS pour 

la concentration moyenne journalière). Ils se répartissent comme suit : 1 des 17 épisodes de 

dépassements analysés soit 6% a été collecté au printemps, 2/17 soit 12% en automne, 14/17 

soit 82% en hiver. 

Comme le montre la figure III.15, la source majoritaire pendant les épisodes de PM2.5 

caractérisés pendant cette étude est la source de combustion de biomasse. En moyenne sur les 

épisodes de PM2.5, elle représente 21,8 µg.m
-3

 de la concentration en PM2.5 (soit plus de 50 % 

des PM2.5). La seconde fraction la plus abondante pendant les épisodes de pollution est 

constituée par le facteur nitrate rich (12,7 µgm
-3

, soit environ 30%), traduisant très 

probablement l’impact des épisodes de pollution à large échelle. La source véhiculaire 

représente 2,5 µg.m
-3

 lors des épisodes de PM2.5 (soit environ 6%). Cette contribution diminue 

légèrement à 1,1 µg.m
-3 

en dehors des épisodes de PM2.5. Pour les sources industrielles, des 

concentrations similaires sont observées pour les épisodes et hors épisodes de PM2.5. Si hors 

épisodes de PM2.5 la source industrielle est majoritaire et contribue à 5,1 µg.m
-3

 dont une 

grande partie est imputable à l’activité de sidérurgie (3,9 µg.m
-3

), la source industrielle n’est 

pas la source majoritaire lors des épisodes de PM2.5 (3,6 µg.m
-3

). 
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Figure III.15 : Contributions (µg.m

-3
) des sources estimées avec le modèle ME-2 

corrigées pendant (n=17) et hors épisodes (n=32) de PM2.5.  

 

 

L’étude des épisodes de pollutions par les PM, tout du moins ceux ayant pu être collectés, 

met ainsi en évidence que les émissions des sources industrielles locales ne constituent pas un 

driver fort des fortes concentrations massiques en particules observées sur la zone. Cette 

observation n’implique toutefois pas que les émissions industrielles n’impactent pas 

significativement les populations de particules dans la zone d’étude. 

 

 En effet, au cours de cette étude, un SMPS (Scanning Mobility Particles Sizer) a été 

déployé sur le site de Fos-sur-Mer en aout 2013. Pendant cette période, aucun épisode 

particulier en PM10 n’a été observé (figure III.16). Toutefois, les analyses SMPS ont permis 

de mettre en évidence des épisodes très intenses avec des concentrations de particules 

submicroniques allant jusqu’à 150 000 particules.cm
-3

 (figure III.16). Ces épisodes étaient 

systématiquement accompagnés par des pics de SO2 pouvant aller jusqu’à 80 µg.m
-3

 (figure 

III.16). Une étude de la direction des vents a montré que ces épisodes intervenaient lorsque le 

site était sous le vent de sources industrielles. L’étude de la granulométrie a montré que ces 

épisodes étaient caractérisés par des particules ultrafines avec un diamètre inférieur à 80 nm 

(figure III.16). Ces épisodes associant particules ultrafines et SO2 sont caractéristiques des 

émissions industrielles, comme discuté précédemment (cf chapitre 3 partie 1). 
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Les résultats ainsi obtenus montrent que ces épisodes intenses de particules ultrafines 

n’ont qu’une influence très marginale sur la masse des PM (concentration en PM10 

relativement stable), et donc sur les dépassements des seuils réglementaires. Pour finir, 

comme discuté précédemment, cette étude a montré que les sources industrielles sont 

responsables d’une augmentation significative de la concentration en métaux lourds et 

éléments traces tels que le Ca, V, Ni, Fe, Al et Ti. Ainsi, même si les sources industrielles ne 

sont pas les sources majoritaires de PM dans la zone d’étude, l’impact de celles-ci sur la 

qualité de l’air, de par la nature de l’aérosol émis (particules fines, métaux lourds, etc.), ne 

doit pas être négligé. 

Figure III.16 : Evolution de la masse des PM10 (moyennes horaires), du nombre total et de 

la taille des particules et de la concentration en SO2 sur le site de Fos-sur-Mer en août 

2013. 
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La quantification de l’impact des différentes sources de particules sur les 

concentrations ambiantes en PM2.5 est une étape primordiale à la mise en œuvre de politiques 

efficaces de réduction des concentrations et donc de l’exposition des populations. Ce travail 

est d’autant plus important dans des zones industrielles mêlant une forte densité d’activités 

anthropiques et une importante population. Avec pour objectif de quantifier la contribution 

des principales sources aux concentrations des PM2.5 dans une zone industrielle majeure en 

France, plusieurs campagnes de mesures ont été conduites entre mai 2013 et avril 2015. Une 

première campagne a visé à collecter l’aérosol en amont et en aval des émissions des 

principales activités industrielles de la zone d’étude. Cette campagne avait pour but 

d’approfondir nos connaissances sur la nature physico-chimique de l’aérosol émis par ces 

activités industrielles. Ainsi, de nombreuses analyses ont été effectuées sur les échantillons 

collectés afin de disposer d’une empreinte chimique globale et précise de l’aérosol émis par 

ces sources. La seconde campagne a visé à collecter l’aérosol de trois sites urbains 

représentatifs de l’exposition des populations. Les échantillons collectés ont aussi été analysés 

selon plusieurs techniques analytiques afin de disposer d’une information globale et précise 

sur la nature chimique de l’aérosol. La longue série de données obtenue a alors été utilisée 

afin de déterminer les sources majoritaires aux concentrations des PM2.5 grâce à l’utilisation 

du modèle source-récepteur ME-2. 

 

En ce qui concerne l’empreinte chimique des PM2.5 émises par les principales 

activités industrielles de la zone, l’étude a permis d’obtenir des empreintes distinctes et 

représentatives des procédés utilisés dans chaque activité.  

Pour l’activité métallurgique, l’étude a montré que le complexe 1 (regroupant les 

procédés de transformation de la fonte en acier) et le complexe 2 (regroupant l’usine 

d’agglomération, la cokerie et les hauts fourneaux) sont caractérisés par un aérosol ultrafin 

enrichi en sulfate et partiellement neutralisé par l’ammonium. Cet enrichissement en sulfate 

est en accord avec les concentrations en SO2 mesurées sur le site aval. L’aérosol émis par ces 

deux complexes est aussi enrichi par de fortes proportions en Ca, Fe et dans une moindre 

mesure en Al, Mn, Zn et Ti en accord avec l’utilisation de chaux et de minerais de fer. Un 

point remarquable est l’enrichissement en HAPs et SHAPs observé pour le complexe 2. Ce 

résultat a permis de mettre en évidence l’utilité de tels composés comme marqueurs des 

sources de combustion présentes dans les activités métallurgiques. Le complexe 3 (zone de 

stockage des laitiers, coproduits des hauts fourneaux) est caractérisé par un aérosol grossier 
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majoritairement enrichit en Ca, Fe et dans une moindre mesure en Al, Ti, Mn et Zn en accord 

avec la composition des laitiers.  

Pour le terminal minéralier, un aérosol grossier enrichit majoritairement en OC, EC, 

Ca, Al mais également en Fe, Mn et Ti est observé en accord avec la composition de la chaux, 

du charbon, du pétrole de coke et de la bauxite stockés dans cette zone. 

Pour  l’activité pétrochimique, les résultats ont montré que l’aérosol émis est ultrafin 

(modes nucléation et Aitken) suggérant l’émission d’un aérosol fraîchement formé à partir des 

échanges gaz-particules des différents précurseurs gazeux émis par le complexe. L’aérosol 

émis est essentiellement composé par du sulfate, une fois encore non neutralisé par 

l’ammonium. Dans une moindre mesure, le complexe pétrochimique est aussi responsable 

d’un enrichissement en Fe, Zn, V et Ni en accord avec les procédés pétrochimiques mis en 

œuvre.   

 La comparaison des profils obtenus avec ceux de la littérature montre que les résultats 

sont proches des enrichissements classiquement rencontrés. Toutefois quelques différences 

imputables aux différents procédés mis en œuvre dans les activités caractérisées, la taille des 

particules ou la méthode utilisée sont observées. Cette comparaison montre aussi 

l’applicabilité de la méthode mise en place permettant de caractériser l’ensemble des 

émissions d’un site industriel. 

 

En ce qui concerne l’aérosol prélevé en site récepteur, l’analyse chimique a montré 

que l’aérosol est composé à 28-47% d’OC, 7-8% d’EC, 14-20% de SO4
2-

, 16-19% de NO3
-
, 8-

9% de NH4
+
 et 6-18% d’éléments traces selon le site considéré. Une forte variabilité a été 

observée pour l’OC en fonction des saisons pour tous les sites avec des valeurs maximales en 

automne et en hiver, et ceci en même temps que la concentration des marqueurs de 

combustion de biomasse (lévoglucosan, acide vanillique, etc.). Les analyses de radiocarbone 

ont montré que plus de 80% de la matière organique (OC+EC) était d’origine non-fossile en 

automne et en hiver, contre en moyenne 60% en dehors de ces périodes pour le site de Fos-

sur-Mer. Une forte variabilité pour le nitrate d’ammonium a aussi été observée avec des 

concentrations maximales en hiver. Outre les différences en fonction des saisons, des 

différences entre les sites ont aussi été observées. Le site de Rognac est caractérisé par une 

concentration moyenne en éléments traces plus faible que les deux autres sites. Ces 

différences sont étroitement liées à l’éloignement de ce site des activités industrielles.  

L’utilisation du ME-2, a permis de mettre en évidence, en plus des 5 facteurs 

industriels, un facteur de combustion de biomasse clairement caractérisé par les marqueurs 
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organiques issus de la pyrolyse de la cellulose (lévoglucosan) et de la lignine (vanilline et 

acide vanillique). Ce facteur présente une très forte saisonnalité et constitue le facteur 

majoritaire en automne et au début de l’hiver. L’automne et surtout l’hiver sont également 

marqués par l’abondance d’un facteur dominé par le nitrate d’ammonium (plus de 70% du 

nitrate et près de 60% de l’ammonium). Deux facteurs traduisant l’impact des émissions 

véhiculaires ont aussi été obtenus ; un facteur traffic caractérisé par l’EC, l’OC, le Cu, le Cd 

et un facteur Vehicular Exhaust Semi-Volatile caractérisé par les hopanes, les HAPs et des 

alcanes. Enfin, le ME-2 a aussi permis de mettre en évidence un facteur caractéristique d’un 

aérosol marin âgé (Aged marine aerosol) probablement enrichi en composés anthropiques au 

cours de son transport au-dessus de terres expliquant plus de 70% du MSA. Les tests de 

sensibilité (influence des a-values, runs et de la matrice d’entrée) ont montré une faible 

variabilité sur les contributions obtenues attestant de la fiabilité des données de sorties.  

Toutefois, cette étude a permis de montrer que malgré l’ensemble des contraintes appliquées, 

visant à séparer plus clairement les sources, un certain degré de mélange est encore observé. 

La comparaison avec les mesures de radiocarbone a montré que l’approche ME2 ne distribue 

pas correctement le carbone (OC et EC) entre les sources fossiles et non-fossiles, 

particulièrement entre les sources de combustion de biomasse et de trafic, les deux principales 

sources de carbone identifiées. Les contributions obtenues avec le ME-2 pour la source de 

combustion de biomasse et véhiculaire ont donc été corrigées à l’aide des analyses de 

radiocarbone.  

Après correction, il a été déterminé que la source de combustion de biomasse représente 

63 et 50% des PM2.5 respectivement pour l’automne et l’hiver. La contribution de la source 

véhiculaire représente entre 5 et 12% des PM2.5. La correction avec les données de 

radiocarbone a aussi permis d’isoler la contribution de la source organique secondaire 

d’origine non-fossile représentant 25 et 21% en été et au printemps. La source de nitrate 

d’ammonium (nitrate rich) représente 32% des PM2.5 en hiver et entre 5 et 13% pour le reste 

de l’année. La source d’aérosol marin âgé représente, au printemps et en été, 17% des PM2.5. 

En automne et hiver, cette source diminue et ne représente plus que 3% des PM2.5. La source 

industrielle est relativement stable sur l’année. Cette source représente, au printemps et en été, 

36 et 43% des PM2.5 et est donc la source majoritaire des PM2.5. En hiver et à l’automne, cette 

source ne représente plus qu’entre 9 et 12% des PM2.5.     

 Au terme de cette étude, il a été déterminé que la source de combustion de 

biomasse est la source majoritaire pendant les épisodes de PM2.5 (plus de 50% des PM2.5). La 

source de nitrate d’ammonium (nitrate rich) est la seconde fraction la plus abondante pendant 
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les épisodes de pollution (30% des PM2.5), traduisant très probablement l’impact des épisodes 

de pollution à large échelle. La source véhiculaire ne représente qu’environ 6% des PM2.5 

pendant les épisodes de pollution de PM2.5. Pour finir, si les sources industrielles sont la 

source majoritaire en dehors des épisodes de PM2.5, ces sources ne sont pas la source 

majoritaire lors des épisodes de PM2.5. Toutefois, cette étude a montré que les émissions 

industrielles, même si elles ne constituent pas un driver fort des fortes concentrations en 

particules, impactent significativement les populations de particules dans la zone d’étude 

(concentrations en métaux et éléments traces, nombre de particules, particules ultrafines). 

Ainsi, l’impact de ces sources sur la qualité de l’air, de par la nature de l’aérosol émis, ne doit 

pas être négligé.  

 

Cette étude a permis de mettre en évidence plusieurs pistes de réflexions futures : 

 

- L’analyse de la composition chimique de l’aérosol en utilisant des instruments à haute 

résolution temporelle tels que l’AMS (Aerosol Mass Spectrometer), le TAG (Thermal 

Desorption Aerosol GC) ou des analyseurs de métaux type Xact625, constitue une réelle 

avancée et il est maintenant envisageable d’équiper quelques sites pilotes. Ces instruments 

permettent de disposer d’un nombre beaucoup plus important de données améliorant ainsi la 

robustesse des analyses multivariées et donc limitant l’impact des facteurs de confusion tels 

que les paramètres météorologiques et la dynamique atmosphérique sur les données de sortie 

du modèle. Le cas échant, un nombre de données suffisamment important peut permettre des 

études distinctes selon les saisons. Ces types d’instruments permettent enfin de capturer des 

évènements très résolus dans le temps (panaches industriels, alternance de brises, transport 

longue distance de masses d’air polluées) et ouvrent le champ des possibles en termes 

d’études statistiques.  

 

- La modélisation ME-2, par l’ajout de contraintes permet de combiner les avantages du 

CMB et du PMF. L’ajout d’autres contraintes (autres variables quantitatives telles que le 
14

C, 

contrainte des évolutions temporelles, etc.) doit être étudié afin d’améliorer nos connaissances 

sur la contribution des sources aux PMs et de limiter les mélanges observés avec le PMF 

classique. 
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- L’étude de l’empreinte chimique des différentes sources de PM est un travail qui doit 

continuer afin de disposer de profils représentatifs de ces différentes sources. Ces profils sont 

des données nécessaires afin d’améliorer et d’affiner les données de sortie des différents 

modèles. 

 

- Pour finir, des réflexions sur l’évolution de la réglementation doivent être menées. En 

effet, si la règlementation sur la masse des particules a permis d’améliorer la qualité de l’air et 

de diminuer l’exposition des populations, ce paramètre n’est probablement plus suffisant. Le 

nombre de particules doit être suivi et éventuellement réglementé afin d’améliorer encore la 

qualité de vie des habitants et ceci notamment à proximité des zones émettrices de particules 

ultrafines 
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Annexe 1 
 

 

 

Table A1: Analyses effectuées sur les échantillons prélevés sur le site de Fos-sur-Mer.  

 
x : Analyses effectuées 
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Table A2 : Variables introduites dans le ME-2 et contraintes appliquées 
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free free free free free 

EC EC free free free free free 

SO4
2- SO4

2- free free free free free 

NH4
+ NH4

+ free free free free free 

NO3
- NO3

- free free free free free 

Na+ Na+ Contained to 0 Contained to 0 Contained to 0 Contained to 0 free 

Ca2+ Ca2+ free free free free free 

Total Ca Total Ca free free free free free 

Al Al free free free free free 

Cd Cd free free free free free 

Cu Cu Contained to 0 Contained to 0 free free free 

Fe Fe Contained to 0 Contained to 0 free free free 

Ti Ti Contained to 0 Contained to 0 free free free 

V V free free free free free 

Ni Ni free free free free free 

Chrysen/Triphenylene Chr/Triph free free free free free 

Benzo[b,k]Fluoranthene B[b,k]F free free free free free 

Benzo[j]Fluoranthene B[j]F free free free free free 

Benzo-e-Pyrene BeP free free free free free 

Norhopane H1 Contained to 0 Contained to 0 free free free 

Hopane H2 Contained to 0 Contained to 0 free free free 

Homohopane H3 Contained to 0 Contained to 0 free free free 

n-alkanes C21 C21 free free free free free 

n-alkanes C22 C22 free free free free free 

n-alkanes C23 C23 free free free free free 

n-alkanes C24 C24 free free free free free 

n-alkanes C25 C25 free free free free free 

n-alkanes C26 C26 free free free free free 

n-alkanes C27 C27 free free free free free 

n-alkanes C28 C28 free free free free free 

n-alkanes C29 C29 free free free free free 

n-alkanes C30 C30 free free free free free 

Levoglucosan Levo free free Contained to 0 Contained to 0 Contained to 0 

Vanillin Van free free Contained to 0 Contained to 0 Contained to 0 

Vanillic Acid VA free free Contained to 0 Contained to 0 Contained to 0 

MSA MSA Contained to 0 Contained to 0 Contained to 0 Contained to 0 free 



Annexes 

233 

 

Table A3 : Coefficient de régression (r
2
) entre valeurs mesurées et valeurs calculées par le 

modèle pour toutes les variables introduites pour la solution à 10 facteurs. 

 

 

 

 

 

 

La table A3 montre les coefficients de régression entre les concentrations des variables 

mesurées et les concentrations calculées. Pour la plupart des variables, des coefficients 

proches de 1 ont été obtenus (R
2
 > 0.7). Ces résultats montrent que la solution obtenue (à 10 

facteurs) reproduit fidèlement les concentrations mesurées pour la plupart des variables. Il est 

à noter que pour 5 espèces (SO4
2-

, Na
+
, Cd, C21, MSA), des coefficients plus faible ont été 

obtenus (0.31<R²<0.47). Toutefois, comme le montre la figure A1, ces faibles coefficients de 

régression sont induits par le fait que le modèle a du mal à reconstituer les concentrations de 

ces espèces seulement sur quelques échantillons (moins d’une vingtaine sur 89). Ainsi, pour le 

reste des échantillons les concentrations modélisées reproduisent fidèlement les 

concentrations mesurées. 

 

OC EC SO42- NH4+ NO3- Na+ 

0.97 0.90 0.34 0.85 0.99 0.47 

Ca2+ Catot Al Cd Cu Fe 

0.74 0.95 0.99 0.31 0.74 0.94 

Ti V Ni Chr/Triph B[b,k]F B[j]F 

0.78 0.96 0.95 0.75 0.74 0.82 

BeP H2 H3 H4 C21 C22 

0.69 0.88 0.83 0.77 0.48 0.78 

C23 C24 C25 C26 C27 C28 

0.94 0.97 0.96 0.92 0.90 0.89 

C29 C30 Levo Van VA MSA 

0.78 0.88 0.77 0.68 0.84 0.45 

Chr/Triph :Chrysene/Triphene ; B[b,k]F : Benzo[b ;k]fluorenthene ; B[j]F : 

Benzo[j]fluorenthene ; BeP : Benzo-e-pyrene ; H2 : 17α(H)-21β(H)-norhopane ; H3 : 
17α(H)-21β(H)-hopane ; H4 : 17α(H)-21β(H)-22S-homohopane ; C21-C30 : n-

alkanes ; Levo : Levoglucosan ; Van : Vanillin ; VA : Acide Vanillique ; 

MSA :Acide metylsufonique 
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Figure A1 : Concentrations modélisées en fonction des concentrations mesurées pour le 

sulftae, le MSA, le Na+ et le Cd. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Annexes 

235 

 

 
Figure A2 : Influence de la a-value sur les contributions des facteurs 

 
Les résultats montrent une faible dispersion des contributions des différents facteurs 

pour des a-values inférieures à 0,2. Une plus forte dispersion est observée pour les a-values 

supérieures à 0,2 imputable au fait que ces a-values laissent une trop grande liberté au modèle. 

Les mélanges de sources ne sont donc que faiblement atténués. 
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Figure A3: Comparaison entre la concentration en carbone total mesurée par l’analyseur 

thermo-optique (TOT), les analyses radiocarbone et reconstitué par le modèle ME-2. 

 

Les résultats montrent que le modèle ME-2 reconstitue fidèlement les concentrations 

en carbone totale (OC+EC) mesurées par les deux méthodes analytiques (thermo-optique et 

radiocarbone) 
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En l’absence de mesures de la 

concentration en PM2.5 sur le site de 

Fos-sur-Mer, la concentration des 

PM2.5 a été reconstituée à partir de la 

composition chimique mesurée (OM 

+ EC + SO4
2-

 + NO3- + NH4
+
 + 

Eléments traces). Afin de déterminer 

la fiabilité des résultats obtenus, la 

même approche a été effectuée sur le 

site de Rognac et les résultats 

obtenus ont été comparée aux 

concentrations PM2.5 mesurées sur le 

site. Une pente proche de 1 avec une 

ordonnée à l’origine proche de 0 et 

un R² de 0.75 sont obtenus (figure A4) entre les concentrations des PM2.5 reconstituées et les 

concentrations mesurées pour le site de Rognac. Ce résultat montre la fiabilité de la méthode 

de reconstitution des PM2.5 pour la zone d’étude.  

 

 

 

 

 

 

Figure A4 : Comparaison des concentrations 

des PM2.5 reconstituées et mesurées pour le site 

de Rognac.  
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Annexe 2 
 

Steel production processes: 

This facility is composed by 1 discharging quay, 1 sinter plant, 1 coke plant, 2 blast furnaces, 

2 oxygen converters, 2 continuous casters, 1 in-ladle metallurgy treatment installation, 1 hot 

strip mill. The industrial processes used in this facility are not publicly available. However, 

the general steel manufacturing processes are known. Iron ore, coal and lime are stored on the 

discharging quay. Iron ore is prepared in the sinter plant. Here, it is pounded, calibrated and 

cooked. Agglomerated iron ore and coke (produced from the coal in the coke plant), are 

blended by alternating the layers in the blast furnaces. Coke burning, by insufflation of hot air 

(1200°C), induced the fusion of the agglomerated iron ore that produced cast iron (94% of 

iron). Blast furnace slags are also recuperated and stocked. Cast iron is forwarded to the in-

ladle metallurgy treatment installation where it is converting in steel. Cast iron is poured on 

scrap iron and the rest of carbon and impurity were eliminated using oxygen and argon. Steel 

obtained is put to the good content by introduction of metals as Al, Ti, Mn, Si, Cr, La, Ce or 

Ni for example. To finish, steel is solidified and molded. 

 

 

Table A.1: Campaign’s information for each complex. 

 

Sampling 

time 
Source Site 

Winds 

direction 

Couple of samples 

collected 

05/31/2013 

06/03/13 

Complex 1 

Cast iron converter complex 

 (43°26’46.63’’N / 4°53’51.50’’E) 

Upwind : S3 

(43°27’28.38’’N / 4°53’36.58’’E) 339° - 0° 

(North winds) 
7 

Downwind : S2 
(43°25’35.97’’N / 4°54’11.47’’E) 

     

10/29/2013 

12/06/2013 

Complex 2 

Ore iron converter complex 

(43°25’50.90’’N / 4°52’51.45’’E) 

Upwind: S5 

(43°26’16.77’’N / 4°52’40.20’’E) 303° - 352° 

(North winds) 
8 

Downwind : S1 

(43°25’15.17’’N / 4°53’38.68’’E) 
     

07/04/2013 
09/19/2013 

Complex 3 

Blast furnace slag storage area 

 (43°27’03.24’’N / 4°52’56.50’’E) 

Upwind: S3 

(43°27’28.38’’N / 4°53’36.58’’E) 

 

339° - 0° 

(North winds) 

 

4 
Downwind : S4 

(43°26’34.87’’N / 4°53’11.81’’E) 

     

12/14/13 

01/24/14 
Ore terminal 

 (43°24’51.11’’N / 4°52’21.66’’E) 

Upwind: S6 

(43°25’10.60’’N / 4°52’2.54’’E) 

 

310° - 350° 

(North winds) 
 

 

Downwind : S7 

(43°24’49.58’’N / 4°52’24.18’’E) 
9 
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Figure A.1:  A. Example of pair of samples selected and analyzed: Downwind and upwind samples were 

collected simultaneous. Pics of concentration going up to 250µg.m
-3

 for NOx, 150µg.m
-3

 for NO, 50µg.m
-3

 for 

NO2 and 7µg.m
-3

 for SO2 were observed on the downwind site when samples were collected. A high and 

constant PM2.5 concentration (between 30 and 50µg.m
-3

) was observed with some episode with fine particle 

(20-50nm, going up to 8000 particles.cm
-3

). These couple of sample was selected. B. Example of pair of samples 

not selected for further analysis.   
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Annexe 3 

 

 
Table S1: Variables, codes, detection limit (ng.m

-3
) and variation coefficient (%). 

 
Variables Code DL (ng.m-3) CV % 

OC OC 8.00 2.5 

EC EC 3.00 2.5 

SO4
2- SO4

2- 0.63 11.1 

NH4
+ NH4

+ 0.21 15.7 

NO3
- NO3

- 0.64 3.4 

Na+ Na+ 0.11 1.7 

Ca2+ Ca2+ 0.08 24.7 

Total Ca Total Ca 4.02 10.0 

Al Al 4.02 10.0 

Cd Cd 0.04 10.0 

Cu Cu 0.04 10.0 

Fe Fe 4.02 10.0 

Ti Ti 0.04 10.0 

V V 0.04 10.0 

Ni Ni 0.04 10.0 

Chrysen/Triphenylene Chr/Triph 0.11 7.1 

Benzo[b,k]Fluoranthene B[b,k]F 0.14 9.4 

Benzo[j]Fluoranthene B[j]F 0.00 9.4 

Benzo-e-Pyrene BeP 0.02 10.3 

Norhopane H1 0.06 5.2 

Hopane H2 0.07 5.5 

Homohopane H3 0.06 10.3 

n-alkanes C21 C21 0.26 2.7 

n-alkanes C22 C22 0.43 2.6 

n-alkanes C23 C23 0.35 2.0 

n-alkanes C24 C24 0.46 1.3 

n-alkanes C25 C25 0.41 3.3 

n-alkanes C26 C26 0.40 5.3 

n-alkanes C27 C27 0.43 7.3 

n-alkanes C28 C28 0.35 9.3 

n-alkanes C29 C29 0.52 10.0 

n-alkanes C30 C30 0.34 10.0 

Levoglucosan Levo 1.82 8.6 

Vanillin Van 0.29 11.6 

Vanillic Acid VA 0.10 12.9 

Methanesulfonic acid MSA 0.03 26.0 
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Table S2: Strategy applied in the ME-2 model to determined industrial source contribution 

and avoids mix between factors compared to classical PMF run. All constrained were applied 

with an a-value of 0.2. 
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free free free free free 

EC EC free free free free free 

SO4
2- SO4

2- free free free free free 

NH4
+ NH4

+ free free free free free 

NO3
- NO3

- free free free free free 

Na+ Na+ constrained to 0 constrained to 0 constrained to 0 constrained to 0 free 

Ca2+ Ca2+ free free free free free 

Total Ca Total Ca free free free free free 

Al Al free free free free free 

Cd Cd free free free free free 

Cu Cu free free free free free 

Fe Fe free free free free free 

Ti Ti free free free free free 

V V free free free free free 

Ni Ni free free free free free 

Chrysen/Triphenylene Chr/Triph free free free free free 

Benzo[b,k]Fluoranthene B[b,k]F free free free free free 

Benzo[j]Fluoranthene B[j]F free free free free free 

Benzo-e-Pyrene BeP free free free free free 

Norhopane H1 constrained to 0 constrained to 0 free free free 

Hopane H2 constrained to 0 constrained to 0 free free free 

Homohopane H3 constrained to 0 constrained to 0 free free free 

n-alkanes C21 C21 free free free free free 

n-alkanes C22 C22 free free free free free 

n-alkanes C23 C23 free free free free free 

n-alkanes C24 C24 free free free free free 

n-alkanes C25 C25 free free free free free 

n-alkanes C26 C26 free free free free free 

n-alkanes C27 C27 free free free free free 

n-alkanes C28 C28 free free free free free 

n-alkanes C29 C29 free free free free free 

n-alkanes C30 C30 free free free free free 

Levoglucosan Levo free free constrained to 0 constrained to 0 constrained to 0 

Vanillin Van free free constrained to 0 constrained to 0 constrained to 0 

Vanillic Acid VA free free constrained to 0 constrained to 0 constrained to 0 

Methanesulfonic acid MSA constrained to 0 constrained to 0 constrained to 0 constrained to 0 free 



Annexes 

243 

 

 
Figure S1: evolution of Q/Qexp as a function of the number of factors. 

 

 

 

 

 

 
Figure S2: Influence of the a-value on the factor contributions. 
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Figure S3: Factor profiles (left and bar) and distribution of each chemical species among the 

factors (right and stars). 
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Figure S4: TC measured by elemental analysis and TOT and TC reconstituted by the ME-2 

solver 
 

 

 
Figure S5: Evolution of the levoglucosan concentrations at FOS (µg m

-3
). The threshold of 

100 ng m
-3

 is represented by the red dashed line. 

 



 

 

 



 

 

 

Résumé 
 

La connaissance des principales sources de l’aérosol permet d’améliorer, d’adapter et de cibler les 

mesures prises pour réduire les concentrations de particules fines. Ainsi, l’identification et la hiérarchisation des 

sources de particules fines sont des étapes essentielles à la mise en place d'une politique efficace d'amélioration 

de la qualité de l'air. Le travail mené durant cette thèse s’inscrit dans cette démarche puisqu'il avait pour objectif 

de quantifier les sources de PM2.5 en milieu industriel. Afin de répondre à cet objectif, deux campagnes de 

prélèvement ont été réalisées dont une sous les vents des principales activités industrielles afin de caractériser 

leurs émissions (profils) et une en zones urbaines caractéristiques de l’exposition de la population aux particules 

fines. 

Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence que pour l’activité métallurgique, les complexes 

regroupant les procédés de transformation de la fonte en acier (complexe 1) et regroupant l’usine 

d’agglomération, la cokerie et les hauts fourneaux (complexe 2) sont caractérisés par un aérosol ultrafin enrichi 

en sulfate, Ca, Fe, Al, Mn, Zn et Ti. Un point remarquable est l’enrichissement en HAPs et SHAPs observé 

uniquement pour le complexe 2 en accord avec les procédés de combustions mis en place dans ce complexe. La 

zone de stockage des laitiers, coproduits des hauts fourneaux (complexe 3) et le terminal minéralier (complexe 4) 

sont quant à eux caractérisés par un aérosol grossier. Le complexe 3 est caractérisé par un aérosol enrichi en Ca, 

Fe, Al, Ti, Mn et Zn alors que l’aérosol émis par le complexe 4 est enrichi en OC, EC, Ca, Al,  Fe, Mn et Ti. 

Pour finir, les résultats ont montré que l’aérosol émis par l’activité pétrochimique est ultrafin et enrichi en 

sulfate, Fe, Zn, V et Ni. L’analyse ME-2 (contraint avec les profils industriels obtenus) combinée aux analyses 

de radiocarbone, a montré que la source de combustion de biomasse représente 63 et 50% des PM2.5, 

respectivement pour l’automne et l’hiver, faisant de cette source la source majoritaire durant les épisodes de 

PM2.5 (>25µg.m
-3

). La source de nitrate d’ammonium (nitrate rich) représente 32% des PM2.5 en hiver et entre 5 

et 13% pour le reste de l’année. La contribution de la source véhiculaire représente sur l’année entre 5 et 12% 

des PM2.5. La source d’aérosol marin âgé représente, au printemps et en été, 17% des PM2.5. En automne et 

hiver, cette source diminue et ne représente plus que 3% des PM2.5. La contribution de la source organique 

secondaire d’origine non-fossile représente 25 et 21% en été et au printemps. Pour finir, la source industrielle 

représente, au printemps et en été, 36 et 43% des PM2.5. En hiver et à l’automne, cette source ne représente plus 

qu’entre 9 et 12% des PM2.5. Toutefois, même si les sources industrielles ne constituent pas un driver fort des 

fortes concentrations en particules, cette étude a montré qu’elles impactent significativement les populations de 

particules dans la zone d’étude. 

 

Abstract 
 

In order to limit the impact of air quality on human health, public authorities need reliable and accurate 

information on the sources contribution. So, the identification of the main sources of PM2.5 is the first step to 

adopt efficient mitigation policies. This work carry out in this thesis take place in this issue and was to determine 

the main sources of PM2.5 inside an industrial area. To determinate the main sources of PM2.5, two campaigns 

were lead to collect daily PM2.5 to: 1/ determine the enrichment of atmospheric pollutants downwind from the 

main industrial activities and 2/ collect PM2.5 in urban areas characteristic of the population exposition. 

Results showed that for the steel industry activities, the conversion processes of the cast iron (complex 

1) and the conversion processes of the iron ore (complex 2) emit ultrafine particle enriched with sulfate, Ca, Fe, 

Al, Mn, Zn et Ti. A strong enrichment of HAPs et SHAPs was also observed for the complex 2. The two storage 

areas (blast furnace slag area (complex 3) and an ore terminal) are characterized by coarse particles. The 

complex 3 is characterized by an aerosol enriched by Ca, Fe, Al, Ti, Mn et Zn while the ore terminal is 

characterized by an aerosol enriched by OC, EC, Ca, Al, Fe, Mn et Ti. To finish, the petrochemical complex is 

characterized by an ultrafine aerosol characterized by sulfate, Fe, Zn, V and Ni. ME-2 source receptor model was 

applied and combined with radiocarbon measurements. They allowed to highlight the very high impact of 

Biomass Burning sources for all the PM2.5 pollution events recorded from early autumn to March with 

contributions ranging from 50 to 63% of PM2.5. The nitrate rich factor is the second major contributor during 

winter events (32% and less than 13% for the other seasons). The traffic sources contributions range from 5% to 

12% of PM2.5. The aged marine aerosol represents 17% of the PM2.5 during spring and summer while its 

represents only 3% during fall and winter. The contribution of the non-fossil secondary organic aerosol 

represents 25 and 21% for the summer and the spring, respectively. To finish, industrial sources, are the major 

sources during spring (36%) and summer (43%). During winter and fall, these sources represent only between 9 

and 12% of the PM2.5. This study showed that even if industrial sources are not the major PM2.5 driver, they 

impact significantly the aerosol population in the studied area. 

 


