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Contexte de cette these

3 Seuils réglementaires (UE) et préconiseées par I’'OMS :

25 pg.m annuelle depuis le 01/01/2015  , ZsoN, 10 ug.m-2 annuelle
20 pg.m-3 annuelle pour le 01/01/2020 \‘5// -})) HO
10 ug.m=3 annuelle (objectif de qualité) \\‘5 > 4‘// 25 pg.m3 journaliere
Pas de seuil journalier s
(Directive
2008/50/CE)

Seuil européen respecté sur tout le territoire

Au-dessus de I'objectif de qualité et de la
valeur préconisée par ’'OMS

(Santé publique France,
2016)

Niveaux doivent étre abaissés par des
mesures collectives par les pouvoirs
publics

Concentrations .
moyennes annuelles -
de PM, ; par commune

(en pg.m3)

1051 S
15-10] :
I 1ot -
15-20 . . . .
B 115201 @ Estimation de la contribution des

B 120-25] S A
. sources pour prendre des mesures

Contours des . e N i )
régions i efficaces 2




Contexte de cette these

) Modeles récepteurs permettent d’estimer la contribution des
sources en reliant composition et sources

PMF, ME et CMB les plus utilisés
Chaque approche a des avantages et des inconvénients : pas de modele parfait

Equation bilan de masse Ambient measurementsh
(Bellis et al., 2013) (e.g. organic markers) .

p IS Prior knowledge about
e emission source profiles
%= ) G+ i € - ME 2 o
k=1 Multivariate modetsz‘-\r (_ - - B Chemical Mass Balance
NAANA A A A
1 1 '
xij est la concentration de I'espéce j dans I'échantillon i : X COPREM : Modeles
I Ve
gik est la contribution de la source p pour I'échantillon i P C[ PMF Baycaian CmB F ec_epteur S
fkj est la concentration de I'espéce j attribuable a la source p — models Regression existants
eij est les résidus (non expliqué) models (adapté de Viana
Measurement Error l..2
Exploratory Factor  Confirmatory Factor Models etal., 008)
Analysis Models Analysis Models



Contexte de cette these

. Modeles récepteurs permettent d’estimer la contribution des
sources en reliant composition et sources

PMF, ME et CMB les plus utilisés
Chaque approche a des avantages et des inconvénients : pas de modele parfait

Equation bilan de masse Ambient measurementsm
(Bellis et al., 2013) (e.g. organic markers)

o Prior knowledge about
IR emission source profiles

P
X..:z g *f 4+ @
: k=1 JheZ K Multivariate models {‘ : {;

ME-2 _
) - > Chemical Mass Balance
CANNA A A A
i 1 '
Xij est la concentration de I'espéce j dans I'’échantillon i : X COPREM r Modeles
] Ve
gik est la contribution de la source p pour I'échantillon i P CE PMF Savilen CmMB r ec_epteu" s
fkj est la concentration de I'espéce j attribuable a la source p T models Regression existants
eij est les résidus (non expliqué) models (adapté de Viana
Measurement Error et al., 2008)
Exploratory Factor  Confirmatory Factor Models
Analysis Models Analysis Models

PMF

(Positive Matrix Factorization)

Basé sur la corrélation interne dans le jeu de
données

Ne nécessite pas de profils

Mais doit étre utilisé sur plusieurs échantillons 4



Contexte de cette these

. Modeles récepteurs permettent d’estimer la contribution des
W sources en reliant composition et sources

PMF, ME et CMB les plus utilisés
Chaque approche a des avantages et des inconvénients : pas de modele parfait

Equatlor' bllan de masse Ambient measurements _

(Bellis et al., 2013) (e.g. organic markers)‘_‘_“““*
i e Prior knowledge about
e emission source profiles

P
X..:z g * fr:+ e:
! = Jk Tk Multivariate models {‘ (ﬁ :

ME-2 o
m— - »Chemical Mass Balance
AN A A A A
Xij est la concentration de I'espéce j dans I'échantillon i : :LUA} X COPREM r Modéles
gik est la contribution de la source p pour I'échantillon i P CI' PMF Baycaian CmB r ec_epteur S
fkj est la concentration de I'espéce j attribuable a la source p models Regression existants
eij est les résidus (non expliqué) models (adapté de Viana
Measurement Error et al., 2()()8)
Exploratory Factor  Confirmatory Factor Models
Analysis Models Analysis Models
PMF CMB :
(Positive Matrix Factorization) (Chemical Mass Balance)
Basé sur la corrélation interne dans le jeu de Deconvolution de profils de sources
données connus
Ne nécessite pas de profils Nécessite des profils
Mais doit étre utilisé sur plusieurs échantillons Mais peut étre utilise sur 1 echantillon ¢




Contexte de cette these

| . Modeles récepteurs permettent d’estimer la contribution des
sources en reliant composition et sources

PMF, ME et CMB les plus utilisés
Chaque approche a des avantages et des inconvénients : pas de modele parfait

Equation bilan de masse Ambient measurementsm
(Bellis et al., 2013) (e.g. organic markers)

p o Prior knowledge about
e emission source profiles
= . Ty .
Xij z ik * fki* €jj o A [ME2 i ,
k=1 Multivariate models { = —— ——— - > Chemical Mass Balance
NN A A A AY
1 1 '
xij est la concentration de I'espéce j dans I'échantillon i : :UA}M’X COPREM : Modeles
) 1 7
gik est la contribution de la source p pour 'échantillon i PCA|PMF Savilen CcmB F ec_epteur S
fkj est la concentration de I'espéce j attribuable a la source p models Regression existants
eij est les résidus (non expliqué) models (adapté de Viana
Measurement Error l..2
Exploratory Factor  Confirmatory Factor Models etal., 008)
Analysis Models Analysis Models

Solver ME-2:

(Multilinear Engine)

Modeéle hybride entre le PMF et le CMB

Certains ou tous les facteurs peuvent étre contraints avec un/des profils de sources connus

Pas de contrainte = PMF
Tous les profils contraints = CMB 6



Contexte de cette these

| . Modeles récepteurs permettent d’estimer la contribution des
sources en reliant composition et sources

PMF, ME et CMB les plus utilisés
Chaque approche a des avantages et des inconvénients : pas de modeéle parfaits

Equation bilan de masse Ambient measurementsm
(Bellis et al., 2013) (e.g. organic markers)

o Prior knowledge about
IR emission source profiles

P
X..:z g *f + e
! =1 Jk = ki Multivariate models {" {

ME-2 o
- ) - > Chemical Mass Balance
CANNA A A A
| ' |
Xij est la concentration de I'espéce j dans I'’échantillon i : :UA}M’X COPREM : Modcles
| I ,
gik est la contribution de la source p pour I'échantillon i PCA|PMF Savilen CmB recepteurs
fkj est la concentration de I'espéce j attribuable a la source p models Regression existants
eij est les résidus (non expliqué) models (adapté de Viana
Measurement Error et al., 2008)
Exploratory Factor  Confirmatory Factor Models
Analysis Models Analysis Models

Nécessité de connaitre la composition chimique des sources
notamment des sources industrielles :

Sources mal connues
Plusieurs processus
Emissions directes mais aussi émissions diffuses/fugitives



Objectifs

Caractériser ’'empreinte chimique des PM, ; émises par les
principales activités industrielles

O Disposer d’empreintes représentatives des activités de la zone

U Alimenter les connaissances scientifiques sur les
émissions industrielles

Améliorer I’estimation de la contribution des sources

en milieu industriel européen

O Modélisation incluant marqueurs organiques et éléments
traces

Q Utilisation d’'une nouvelle approche (ME-2) en utilisant des
contraintes spécifiques et réalistes

Déterminer les principales sources de I'aérosol lors des

épisodes de pollution aux PM, - en milieu industriel
mediterranéen






Méthodologie: « sources »

Campagne sous le vent des industries

Localisation des principales activités industrielles étudiées
£ 5 2
" &

Laitiers
Coproduits des hauts fourneaux

Aciérie
Fonte = acier

Complexe pétrochimique
Raffinerie + procédés
pétrochimiques

Cokerie/ usine agglomération/HF
Minerais de fer - fonte 10

Terminal minéralier




Méthodologie: « sources »

Obijectif : Déterminer I'enrichissement dd a la source

A) Direct and diffuse B) Upwind

emissions site - : b
“‘/"\ ’ @ Downwinds
i

I
: Y @ Upwinds
\ 3 H H
! * 250x10°
I
) ! ¥ N
Wind | e Sampling
stream : source cone
: 200 —
I
I

150

100

Nb tot >300nm (particules/L)

50

Le fond régional enrichi Fond régional 9:00 PM

par la source 6/21/2011
Aval- Amont

i Temps
Enrichissement : empreinte chimique 11




Methodologie:

S|te recepteurs




Méthodologie: « recepteurs »

Campagne en sites urbains

Localisation des sites urbains

Mai 2012 Aout 2013

Les Barjaquets

79 filtres prélevés

Port-St-Louis
du Rhone

Fos-sur-Mer
138 filtres préleves Les Carabins
235 filtres prélevés

89 échantillons sélectionnés car prélevés pendant des épisodes de pollution i3



Analyses

Fraction carbonée
(EUSAAR2, LGGE)
OC et EC
8 lons majeurs

(Chromatographie ionique, LGGE)
Cl;NO; ; SO,% ; Na+, NH,* ; K* ; Mg?+ ; Ca?*

48 composeés apolaires

(GC-MS, LCE)
HAP, HAPS, Hopanes, Phtalates, Alcanes, etc.

28 composés polaires
(GC-MS, LCE)

Sucres, Acides gras, Stérols, etc.

14




Analyses

Fraction carbonée
(EUSAAR2, LGGE)
OC et EC
8 lons majeurs

(Chromatographie ionique, LGGE)
Cl;NO; ; SO,% ; Na+, NH,* ; K* ; Mg?+ ; Ca?*

Objectif :
Valider les résultats du modeéle

48 composés apolaires
(GC-MS, LCE)
HAP, HAPS, Hopanes, Phtalates, Alcanes, etc.

28 composés polaires
(GC-MS, LCE)

Sucres, Acides gras, Stérols, etc.







Aciérie

Distribution granulométrique des PMs sur le site aval

12000 — Bl cast iron converter complex
€ 10000
#
2
g 8000
El
£
v
T 6000
£
©
o
4000
2000 \ I
. 2030 50.70 !o 100 1oo 200 " 200-1000 '
PM = ﬁgclene -3 Size range (nm)
=6.9 (x1.7) pg m
Other trace eleqents (17%) Particules ultrafines (d < 50 nm)
OM (23%)
Fe (84%)
Ca (12%) EC (1%) Al
Mg (1%) Zn
Na (1%) M_n
NH4* (8%) S (-)ne
NO3" (3%) S04% (34%) L

Composition chimique 17



Usine d'agglo/cokerie/HF
PM =8.5(x09) ug m*
Other trace elements (9%)
OM (17%)

Ca (21%) EC (9%)
(]

K* (1%)
Mg (1%)

Na (2%)

NO3" (2%)

Composition chimique

Distribution granulométrique des PMs sur le site aval

12000 — I Castiron converter complex
I Iron ore converter complex

:

6000

Particle number #cm™
g
1

..

2030 ' 30-50 ' 5070 | 70-100 ' 100-200 ' 200-1000

Size range (nm)

Particules ultrafines (d < 50 nm)

HAPs
SHAPs

Fe (74%)
Al
Zn
Mn
Ti

18



Laiters
PM = 48.3 (13.2) ug m*

Other trace elements (17%) OM (12%)

Mg (4%)

Ca (56%)

Composition chimique

Particle number #cm™

Laitier

Distribution granulométrique des PMs sur le site aval

12000 — I Castiron converter complex
I iron ore converter complex

Il B!ast furnace slag storage area

:

?

6000

1T

3050 ' 5070 ' 70-100 ' 100-200 ' 200-1000

Size range (nm)

Particules grossiéres

Fe (72%)
Al
Zn

19



Terminal mineralier

Distribution granulométrique des PMs sur le site aval

I Castiron converter complex
I iron ore converter complex
- Blast furnace slag storage area
[ ore terminal

12000 —

:

6000

Particle number #cm™
g
1

2000

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

Size range (nm)
Terminal minéralier
PM = 50.7(x89) ug m**
Othertrace elements (13%)

Particules grossiéres

Ca (14%)
OM (47%)

Mg (1%) Al (94%)
NHa* (1%)
NO3 (2%) I\Ijle
S042" (6%) n
EC (16%) Ti

Composition chimique 20



Complexe petrochimique

Distribution granulométrique des PMs sur le site aval et sur

le site amont
Downwind site : Under petrochemical complex
14000 < emissions (107° < wind direction < 161°)
_____ Upwind site : Background site
(107® =wind direction = 161°)
12000 —
10000 —
Q.
S
o g 8000 —
T
"i —
- 6000 —
4000 —
2000 —

. . 0 ; S S . e
Conq:lexepelmchnnquf I x 3 4 & evaad 3 T 4 & B
PM =5 03(1.64) pg m’ 10 100

Other trace elements (4%) Dp (nm)
K* (3%) OM (4%)

Particules ultrafines (modes a 50nm et 11nm)

Na (19%
Fe (48%)
V (19%)
NH4* (23%) 504™ (46%) Ni (12%)
Zn

NO3 (1%)

Composition chimique 21



Résultats de la campagne

en sites recepteurs
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Date de collecte des échantillons

Périodes ou on observe la majorité des dépassements de PM, ; (81% des dépassements)

Augmentation significative du NH,NO; pendant les épisodes de pollution survenant en hiver
Augmentation significative de la concentration en OC pour les épisodes survenant en automne et en hiver
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Eléments traces / metaux

MRS FOS RGC MRS FOS RGC MRS FOS RGC MRS FOS RGC MRS FOS RGC MRS FOs RGC
— - BCN GEN PSL - BCN GEN PSL — BCN GEN PSL e BCN GEN PSL , BCN GEN PSL BCN GEN PSL
E_ 20 - 260 J
4030 120
':' 200 - ) 200 - | 108 <4
6 il 000 }
'ir:ul 150 . 150 1+ =l
L] - 0
- 2000 | -
: 100 4 ‘ ’ ’ —t 100 - o
8 200 - — [ mi 4=
RO ety AN :
=] 50 s : 50
S oL | ’J_‘ é 1 é N 24 {i}
° T:—l 0 Tj ( = ] — 0 T4 IQ T—TJ éAQ "'é
e T T T T T T T = pr—r | — ™ T - — T | | S 1 v T T T T T 1
Al Fe Ca Mg Mn Ti
BCN : Barcelona (Spain) FOS . Fos-sur-Mer (France)

Comparaison de la concentration en Al, Fe, Ca,
MRS : Marseille (France) PSL : Port-St-Louis du Rhone (France) Mg, Mn et Ti pqur les ,tr (_)IS S'tels et trois villes
portuaires meéditerranéennes
GEN : Genova (Italia) RGC : Rognac (France)

Concentrations en Al, Fe, Ca, Mg, Mn, K, Ti % & %
plus élevées pour le site de Fos-sur-Mer et ‘Fos:sur-Mer
Port-St-Louis '

\ 4

Proximité de I'aciérie et du terminal minéralier . . == -_
Port-St-Lows
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Quelle est la contribution des sources sur la concentration
en PM2,5 ?

Ambient measurements m
(e.g. organic markers)

il Prior knowledge about
emission source profiles

i--, ----- - 1 - --p\

Multivariate models ¢ 7777 === 3=7 ) Chemical Mass Balance

b AN A 1\ /?\-P

] [ ' (]

Vo lunmix I

I

PCA|PMF CMB
Regression

models

Measurement Error

Exploratory Factor  Confirmato ctor Models

Analysis Models Analysis Is

Ajout de contraintes sur quelques marqueurs (présentation de Dalia S.)
+

Contraindre 5 facteurs avec les profils industriels obtenus



£1/0%/9
£1/0Z/9
eh/9Z/C
ehIEe/C

Rognac
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Vehicular exhaust semi-volatile
Il Petrochemical complex (complex 1)

I Ore storage area (complex 4)

Nitrate rich

Traffic
B Cast iron converter complex (complex 1)

M Blast furnace slag (complex 3)
Il Iron ore converter complex (complex 2)

I Aged marine aerosol
I Biomass burning

Résultats de la modélisation

Fos-sur-Mer
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Analyses radiocarbone

Concentrations de carbone fossile et non-fossile
Période printemps/été

Bl TC fossile 60% de TC est non-fossile
Bl 1C non fossile (4 pgC.m3)

Période Automne hiver

Augmentation de la concentration du
TC,; (70-90%)
(entre 8 et 22 ugC.m3)

Concentration (ug.m-3)

T T T T 1T 1T 717 17T

Lt ol ol ol il o ol e ol ol L o ol il Sl el ol e ol ol il A ol ol U R o ol

L T T T T T T T T T

Samples

TC; reste relativement stable

Augmentation de I’OC observée pour les échantillons prélevés pendant les épisode d’automne/hiver

apport de carbone moderne

Confirmation de I'impact fort de la source de combustion de biomasse lors des épisodes d’automne et
d’hiver
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Analyses radiocarbone

Concentrations de carbone fossile et non-fossile

Bl TC fossile Le modéle ME-2 capture bien
Bl TC non fossile les variations du carbone
moderne

Concentration (ug.m-3)

T T T T T T T T 1.'7'_ Mais sous_eStime Ia

concentration en carbone

Bl oc... moderne méme si on inclut
Bl TC::
- Ocnitrate

- TC non fossile

-3

Non-fossil carbon
concentration (g m )

[l il o i ol il =l i il - = ol ol il ol =l =l ol ol
T T T T T T T T T T T o - ST T T T T o

ool il i
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Analyses radiocarbone

ME-2 a du mal a redistribuer I’OC et

W I'EC entre les sources non-fossiles et p~ Hypothése validée
fossiles
2
hypotheses

ME-2 ne reconstitue pas bien les ] o
concentrations en TC > Hypothese réfutee

— TC ME-2
— TC elemental analysis
— TC Tot

Concentration (ug.m-3)

B i L L L L
T T T T T N T =

R R R R T T T YT T o o = e o
T I L L L L L o I I O B T N T e

hhhhhhhhhhhh

Samples
Comparaison entre TC modélisé et TC mesuré 30



Analyses radiocarbone

_ ME-2 a du mal a redistribuer I’'OC et
W~/ I’EC entre les sources non-fossiles et
fossiles

Correction du modeéle grace aux analyses de C

Redistribution de I’'OC et de I’EC entre la source du trafic et la source de
combustion de biomasse.

Hypothese :

En Automne/hiver, la totalité du carbone moderne issue de la combustion de
biomasse

31



Contribution des sources apres correction

Combustion de biomasse est la Sources industrielles majoritaires lors des
source majoritaire lors des épisodes épisodes de pollution du printemps et de I'été
de pollution de 'automne et de I'hiver (36 % a 43 %)

(63 % et 50 %)
Sources secondaires importantes lors
diminue d’un des épisodes de pollution du printemps
facteur 5 et est relativement stable et de I'été
pour tous les échantillons :21- 25 %
(5et12 %) Secondaire marin ageé: 17 %
- Contribution des sources a la concentration en PM, ; aprés correction
50 - - = Rocama e
- = e

Traffic
m Petrochemical complex
m Ore storage (complex 4)
M Blast fumace slag (complex 3)
W Iron ore converter (complex 2)
m Castiron ore converter (complex 1)
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Concentration (pg.m)
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o
|
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Contribution des sources aux PM, ;

. . Contribution moyenne des sources pendant et hors épisodes de PM, ;

b 45 16 — o
| Sources individuelles

40—

14
. - "Nitrate rich"
35 - Combustion de biomasses
2.7

12 Trafic
[ Aerosol organique secondaire
8 Aerosol marin agé
@ Complexe pétrochimique
25 57 @ Terminal minéralié (complexe 4)

8 I ) Agglomeration/cokerie et haut fourneaux (complexe 2)

30 —
10 H

@ Lqitier (complexe 3)
@ Complexe de tranformation de la fonte (complexe 1)

20 -

PM, s (ug.m)

15 1.0 1.0

1 L
~
25

13.9 Categories

- Combustion de biomasses
Trafic

0.9
541 0.3 0 2.5 2 Secondaire
0.2 .
0.8 - Industrie
il 0.95. m | 5

PM, s>25ug.m™3 PM, s<25pg.m

Source de combustion de biomasse est la source majoritaire lors des épisodes de
PM, ¢ suivi par la source de
(attestant de I'impact régional de la pollution)

Sources secondaires et sources industrielles majoritaires en dehors des épisodes de
pollution en PM, ¢ 33



Conclusion

Nécessité d’analyses complémentaires telles que les analyses de radiocarbone
afin de controler et le cas échéant de corriger les résultats issus de la
modélisation
La source de combustion de biomasse est la source majoritaire lors des épisodes

de PM, ; suivie par la source de nitrate d’'ammonium

Sources industrielles sont les sources majoritaires pour les échantillons prélevés

au printemps et en été (36 et 43 %) suivies par les sources secondaires
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Conclusion

Sources industrielles a une faible contribution aux épisodes de PM, ;: mais

modifient considérablement la nature de I’'aérosol

Industries sont des fortes émettrices de particules ultrafines (excepté les zones

de stockage) enrichie en SO,% , métaux et éléments traces (Ca, Fe, Al, etc.)

- Problemes pour la santé ?

- Evolution de la réglementation
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Merci pour votre attention




