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CONTEXTE GENERAL

Depuis quelques décennies, les relations entré gamtiique et particules atmosphériques se
sont précisées et le role important de I'aérosgaoigue et de certaines sources de combustion a
progressivement été mis en évidence, particulieneipeur les sites de proximité en zone urbaine.
Si un important travail, a mener sur le long terest, encore nécessaire pour établir des relations
claires entre santé et pollution particulaire,dduction du risque sanitaire passe impérativement
par une réduction des niveaux d’exposition moy€@nrs.la mise en place de politiques efficaces
visant a la réduction des niveaux de concentragen®M (directive 1999/30/CE et 2008/50/CE)
exige la connaissance préalable des sources ded@é I'immission. Cette connaissance des
sources primaires est encore tres parcellaire ancEr ou des programmes d’envergure pour la
déconvolution de ces sources n'ont pas encore iBte&mplace. Cette méconnaissance se double
de grandes incertitudes sur la détermination déuénce des sources secondaires, pour laquelle il
n'existe pas de méthodologie de référence.

OBJECTIFS GENERAUX DU PROJET

Dans ce contexte, les objectifs généraux proposésle programme FORMES étaient donc
de développer une étude de démonstration pour étigoniologie de détermination quantitative de
l'influence des différentes sources sur la fractanganique de I'aérosol urbain (primaires et
secondaires). Il avait été proposé de mener uihe éalde dans des environnements urbains et
conditions météorologiques et photochimiques tré&rdnciés : Marseille I'été, et Grenoble
I'hiver. Les objectifs spécifiques du programme FORMES étaie de :

= Déterminer quantitativement I'évolution des conitibns relatives des principales sources
primaires de I'aérosol organique par une approehiype CMB,

= Evaluer la contribution des processus secondaaesgnfrontation de plusieurs approches
(chimiques et physiques) permettant de prendreoerpte les principales caractéristiques
des particules atmosphériques,

= Au terme du programme, de proposer une méthodotgiplifiee d’étude des sources de
matiere organique a la fois primaires et secongdaopérationnelle pour une large gamme
de sites.

QUELQUES ELEMENTS DE METHODOLOGIE (ET EVENTUELLES DIFFICULTES RENCONTREES )

La méthodologie adoptée était ambitieuse et ploprreches. Tout d’abord, il était proposé
gue la spéciation des sources primaires soit B&alisi moyen de I'approche CMB (Chemical Mass
Balance), méthode de référence pour 'US EPA, ¢appaie principalement sur des traceurs
organiques (hopanes, stéranes, |évoglucosan, aldemdaires, acides carboxyliques, HAP, ...).
Cette meéthodologie peut étre contrainte par d’autapproches complémentaires, comme
principalment, I'étude des isotopes du carboneulmsnous avions proposé que la contribution
de la fraction secondaire, beaucoup plus complespm@éhender, soit évaluée principalement
selon deux approches. La premiére est basée suédaKkats obtenus par AMS (Aerosol Mass
Spectrometer, Aerodyne) pouvant étre traités enderde fractions primaires et secondaires. La
seconde était beaucoup plus exploratoire et viésaéitudier les relations entre les propriétés
physiques des particules (volatilité et hygroscivgjcet les processus photochimiques donnant
naissance a l'aérosol organique secondaire. Augt@hmprogramme, nous avons aussi testé une
autre méthode de déconvolution de certaines sodec&smatiére carbonée, utilisant les propriétés
optiques des PM.

Le programme prévoyait que ces méthodologies dend@tution des sources des aérosols
soient testées sur les jeux de données obtenuesddodeux campagnes de terrain présentant des
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carcatéristiques bien différenciées. Ces deux cgmgsmade 15 jours effectifs se sont tenues en
Juillet 08 (Marseille) et Janvier 09 (Grenoble)e@awn trés bon taux de réussite des expériences
prévues. La communication publique organisée autaywrogramme lors de ces campagne a aussi
été une bonne réussite dans chacun des cas. Leagaes ont mobilisé chacune un total d’'une
vingtaine de personnes dont au moins 8 en permanamcsite, en impliquant 10 laboratoires,
organismes de recherche, et AASQA. Le bilan detfinmentation déployée sur les sites au cours
de ces campagnes indique qu’a été mis en ceuviseiidrie de l'instrumentation nécessaire pour
atteindre des objectifs de FORMES ainsi qu’'un nambrportant de dispositifs complémentaires
permettant une étude plus approfondie des propritd’aérosol et de la phase gazeuse associée.

La détermination quantitative des sources en gs#septeur parméthodologie CMB

(« Chemical Mass Balance ») repose sur une apprstetistiqgue résolvant de maniére itérative
des équations de bilan de matiére. L'approche stenai décrire la concentration des constituants
d’'un échantillon ambiant donné comme une combimaigoéaire des compositions chimiques
relatives des sources. La validité statistique ddecrésolution repose entre autres sur les
hypothéses que (1) les profils a I'’émissions desces sont connus et constants dans le temps, (2)
les especes chimiques utilisées sont inertes chament, (3) toutes les sources significatives sont
incluses.

Un spectrometre de masse pour Aérosédli$ Aerodyne c-TOF) a donc été déployée
pendant les deux campagnes FORMES. C’est un instruiui permet l'analyse chimique et
granulométrique des aérosols en temps réel suBie analyse fine des constituants des PM peut
étre obtenue au travers d'une analyse statistiggesgectres de masses de type PMF (Positive
Matrix Factorization) : les spectres de masse ANMEBM une matrice pouvant s’écrire comme une
combinaison linéaire d’'un certain de nombre de speae masse référents fastor en anglais).
L’objectif est ensuite de relier ces spectres asoesces spécifiques des PM.

La troisieme méthodologie emploi utilise les mesupar aéthalométre Cet appareil
procede a une mesure de latténuation de I'énelgi@neuse provoquée par les particules
collectées sur un filtre. En se basant sur lesrjteis d'absorption des aérosols, l'aethalométre es
classiquement utilisé pour estimer les concentatatle BC. Mais il est proposé que I'emploi d’'un
aethalometre multi longueurs d’onde puisse notanmipermettre la détection de particules issues
de feux de biomasse, ainsi que l'estimation dedmdifftes sources de matiere carbonée. Cette
méthode basée sur les propriétés optiques s’agpbgaentiellement aux aérosols de combustion
en permettant de différencier les sources émettastaérosols organiques absorbant la lumiere
dans le proche UV et les sources n’en émettant pas.

RESULTATS OBTENUS

Le taux de fonctionnement des appareillages surdEsx campagnes a été excellent,
conduisant a une base de données de tres grandied.quee premiere analyse conduit a
considérer la composition chimiques des PM2,5 ifgiré 1 pour le cas de Marseille). Pour les
deux campagnes, la matiére carbonée (EC+OM) repeetargement plus que 50 % de la masse
des espéces mesurées dans les PM2,5 (env 60 W/lposille ; env 63 % pour Grenoble). Les
especes ioniques majeures (sulfate, nitrate, ammniconstituent la seconde composante
importante en masse. Les fractions crustales ehétaux ne représentent finalement qu’une faible
part de la masse analysée. La fraction solubleadedtiere carbonée est plus grande a Marseille
qu'a Grenoble et, dans chacun des cas, environ 8@ %ette fractions soluble est constituée par
les HULIS (cf Annexe VI). On retiendra que ces HBLlieprésentent en définitive de 3 a 5 fois
plus de masse que les espéces organiques identdfades cette fraction organique. Parmi ces
dernieres, on note la prépondérance des acidesiquga et des phtalates pour Marseille, et la part
majoritaire des saccharides anhydrides sur Grenoble
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Average PM2.5 chemical mass balance (Marseilles, July 2008, FORMES)
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Figure 1: Bilan de masse moyen des PM2,5 sur I'ensemble clentpagne de Marseille

La mise en ceuvre de la méthode CMB sur les dondésscampagnes a nécessité un
important travail, qui est fondamental, sur la d&ieation des espéces cibles, ainsi que sur les
profils de sources inclus dans le traitement. Gapes demandent des allers-retours permanents
avec des moyens de validation (deux exemples samésd ci-dessous pour le cas de Grenoble).
Pour les deux campagnes, les résultats finaux e@quiainsi un tres bon degré de certitude.
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Figure 2: Validation des déconvolutions CMB obtenues sur Glséna) comparaison de la fraction
moderne du carbone (approches CMB et approche &#8) comparaison entre masse totale de carbone
reconstituée par CMB et mesurée

Pour Grenoblela figure 3 montre que I'estimation des massdsrales grace a I'analyse
CMB permet de trés bien reconstruire la quantité®2.5 mesurée. La principale source de PM
observée est la combustion de biomasse, représemamoyenne 41 % des PM2.5. Cette
contribution atteint 74 % pendant la nuit du 250®1/Les émissions véhiculaires, les autres
sources organiques, et les espéeces ioniques sé@mdgprésentent respectivement en moyenne
10%, 16 % et 31 % de la masse des PM2,5. Pour Marsen montre que les émissions
véhiculaires constituent la source majoritaire gboant a 17 % de I'OC et des PM2.5. Les
sources industrielles contribuent a 2.5 % de '©@ @.1 % des PM2.5 en moyenne sur la période.
Contrairement a Grenoble, la combustion de boiscaestitue qu’une source minoritaire,
contribuant & 0.4 % des PM2.5. Toutefois, la ppalg information révélée par la déconvolution
de sources par CMB est que les sources primairasid#rées ne permettent d’expliquer en
moyenne que 22 % de I'OC mesuré, 78 % du carbastantnon expliqués. Méme si d’autres
sources primaires non considérés dans les modetisaCMB peuvent expliquer une fraction de
ce carbone non attribué, il est trés probable gueek grande majorité de ce carbone soit d’origine
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secondaire, c'est-a-dire résultant de transfertpgaizcules suite & des processus de photo
oxydation en phase gazeuse. Cette hypothése aktment validée par les mesures’d, qui
montrent que 66 % du carbone organique est dehiggEnique secondaire et seulement 12 %
serait de type anthropique secondaire. Ainsi, mé&aes un milieu tres anthropisé comme
Marseille, la source biogénique secondaire appamaiété, comme une source prépondérante.
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Figure 3: Contributions des sources d’émissions aux PM2.5eén@ble en janvier 2009
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Figure4: Sources des PM2.5 estimées par le CMB et condemtrtale en PM2.5 mesurée par
TEOM-FDMS

Les données obtenues pardeuplage AMS + aéthalométrepermettent de détailler la
composition chimique de I'aérosol submicroniquasis pas de temps de quelques minutes. La
figure 5 présente la variation temporelle des caapts majeurs de I'aérosol a Grenoble, a savoir
la fraction organique, les ions nitrate, sulfatea@monium ainsi que la fraction réfractaire fe
(la fraction BC PM;s est mesurée par aethalometre et la fractiom, Pddalculée grace aux
comparaisons avec les mesures par impacteur). @rune tres bonne correspondance des valeurs
moyennes sur I'ensemble de la campagne obtenueSNd&r+ aéthalomeétre et par analyses off
line des filtres haut volumes. C’est aussi le aas e campagne de Marseille.
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Figure 5: Evolution temporelle et moyenne des teneurs @esefits majeurs des aérosols a Grenoble.
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La déconvolution de type PMF des données de la agngp de_Grenobleonduit a une
analyse en trois composants permettant de recoesd® % de la fraction organique mesurée tout
en obtenant 3 spectres référents connus, a savoi (@xygenated Organic AerosdlsHOA
(Hydrocarbon-like Organic Aerosglet pBBOA frimary Biomass Burning Organic Aerospls
La fraction OOA est clairement dominante comme celété fréquemment observé, suggérant
'importance des aérosols organiques secondairette @ypothése est confortée par la corrélation
entre OOA et différents éléments inorganiques sdmioes. Ce facteur OOA peut néanmoins
inclure une fraction non négligeable de particukssies de la combustion du bois. L'élément
pBBOA est associé avec la fraction primaire liég faux de bois, hypothése confortée par une
bonne corrélation avec les mesures sur filtresggtadlucosan, et représente la fraction principale
de la fraction organique primaire avec un rapp&BPA/HOA proche de 5. Cette fraction HAO
est corrélée aux NOx et est associée aux emispiamsires plubt d’'origine véhiculaires. Cette
meilleure solution donne une contribution moyenmel'snsemble de la période de 10 %, 38 % et
50 %, respectivement, des constituants HOA, pBBOARA.

L’approche PMF aboutit dans le cas de Marsgillene description des spectres de masses en
quatre facteurs distincts (cf figure 6), dont unteaent corrélé aux HAP observés durant certains
épisodes particuliers. L'apparition de fortes taseen HAP n’est pas corrélée aux émissions du
trafic mais a des épsiodes issus de la zone inellsiie I'étang de Berre. C’est la présence de ces
pics qui a conduit a une analyse en quatre fac(el@#\, LV-OOA, SV-OOA et un 4"°facteur de
nature chimique indéterminée) donc la compositibimajue est montrée dans les spectres de
masse de la figure 6. La fraction HOA est primairéssue du trafic routier, elle est parfaitement
corrélée a la teneur en NOx. Le second facteuS¥sDOA (ou OOA-2), qui correspond a une
fraction organique semi-volatile. La fraction LV-@Q(Low Volatility) plus oxydée et moins
volatile, est fortement secondaire de nature. laction secondaire (LV-OOA + SV-OOA)
représente donc a Marseille 80 % de la masse apgandtale (OM) de la fraction PML1.

Finalement, la déconvolution des propriétés opsgie la fraction organique totale obtenue
via les mesurepar aéthalometre a permis d’estimer sur Grenoble les contributimiatives de
ces principales sources. Cette approche montréaqraanbustion d’énergie fossile (GM de bois
(OM,p) et sources non liée a la combustion (N représentent respectivement 13 %, 60 %, et
28 % de la matiere organique totale, en moyennéesigemble de la période de mesure. Une forte
variation diurne est observée (figure 7), tres lgiim@ a celle mise en évidence par les résultats
AMS - PMF. Clairement, la encore, la source priat@gdentifiée est liée a la combustion du bois,
conclusion validée par I'intercomparaison avecnesures de lévoglucosan (figure 8). De méme,
on obtient de trés bonnes corrélations entre &gitms « fossil fuel » et les NOx (figure 8).

(b): Aethalometer model

OM, PM, . (pg.m-3)

0
00:00 06:00 12:00 18:00 00:00

Figure 7 : Evolution journaliere moyenne de chaque constitgiena fraction organique avec les analyses
par aethalometre.
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A Grenoble 3 approches d’estimations des sources ont étpa@as pour OM et 2 pour EC
('AMS ne pouvant pas détecter EC) (figure 9). Glgment, un trés bon accord entre les
méthodes est observé. La principale différencadeédans I'estimation de la contribution de la

10
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combustion de biomasse, et par extension cellesdesces autres que la combustion, entre les
approches CMB (en trés bon accord avec les mesa&€ et en bon accord avec la méthode
aethalometre), et I'approche AMS - PMF. Plusieuypdthéses peuvent étre avancées pour
expliquer ces différences.

Pour Marseille seules ont été comparées les méthodes CMB et ANSIF. Un trés bon
accord entre les deux approches est observé (fitflirgoour la source véhiculaire et les AOS.
Différents arguments indiquent qu’il est probabiee da source véhiculaire soit légérement sous
estimée par l'approche CMB. Les deux approches imoefnt le caractere majoritairement
secondaire de la fraction organique rencontrée darevironnement tel que celui de Marseille en
été. La comparaison de I'impact dtM@facteur de la déconvolution AMS (attribué a larseu
industrielle) avec la quantification de cette seupar CMB, indique un ratio entre 1.2 et 2 (selon
les épisodes, avec de plus fortes concentratiorues par 'approche AMS - PMF en dépit d’'un
diametre de coupure des aérosols échantillonnésfaikie. Bien que, la encore, il soit impossible
de trancher entre ces deux estimations, un trayactifique sur les profils de sources apparait
nécessaire pour mieux contraindre ces sources susellle. Ce travail est en projet dans nos
laboratoires. Il est également important de gaédiesprit que les sources industrielles comptent
parmi les plus complexes a appréhender comptedeteur variabilité.

| MPLICATIONS PRATIQUES , RECOMMANDATIONS , REALISATIONS PRATIQUES , VALORISATION

Les comparaisons des méthodes présentées ci-deskysent d’assez bons accords des
résultats obtenus par les différentes approchesj gue leur validation par d’autres types de
données (mesure$C, détermination des groupements fonctionnels, aighyer ratio-ratio, ...).
Associé aux nombreux travaux internationaux qui segintenant présentés dans la littérature, on
est autorisés a penser que le stade initial de dgnadion est dépassé et que ces méthodes peuvent
étre mises en ceuvre de facon plus large. Cela sitcegpendant une vision critique de leurs
avantages et inconvénients respectifs.

A la suite de ce programme, on peut présenter gaslgeflexions sur le caractere plus ou
moins opérationnel des méthodes de déterminatian steirces employées, c'est-a-dire en
particulier leur capacité respectives a apportey ponses aux problématiques nationales de
dépassement de seuils réglementaires et de diminudes niveaux d’exposition moyens,
problématiques qui se posent a I'ensemble du dispoational de surveillance de la qualité de
I'air.

Dans ce cas, la notion d'opérationnalité est dement reliée a plusieurs facteurs. Ces
méthodes doivent, en premier lieu, pouvoir étreigppes a des classes de particules soumises a
réglementations (PM10 et PM2.5, dans un avenirh@pet ce dans des environnements varies et
simultanément sur plusieurs sites si besoin. El@sent également pouvoir renseigner sur des
problématiques aussi bien locales (impact d'unecgoponctuelle, par exemple) que nationales
(impact du transport longue distance, par exemiafin, elles doivent étre raisonnablement
simples a mettre en ceuvre et d’'un coult limité.dféeurs, et de facon implicite, leur résultat doit
pouvoir étre validé par un certain recul scientiéiqlLe tableau ci-dessous propose une synthese de
'adéquation entre les principales méthodes d’'estions des sources utilisées dans le cadre du
programme FORMES et le cahier des charges impasdngaelle opérationnalité.
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AMS/PMF Méthode optique Spéciation/CMB
(Aéthalometre)
PM10/PM2.5 | Le fonctionnement méme des| Possible, mais Possible.
AMS (focalisation de I'aérosol) I'approche Il faut cependant noter aue les profils
fait qu’ils ne peuvent analyser Aéthalomeétre n'est de référeF;]ce au'ourd’hl?i dis onFi)bIes
les in_rticu[es de diameétre relativelqu’a la fraction dans la Iittératurje sont pour Fa olupart
superieur 2 0.8 - 1um, carbonee (OM+BC). relatifs aux PM2.5. Leur application a
L'approche PMF ne permet de la fraction PM10 nécessite quelques
déconvoluer que les sources de hypothéses.
la matiere organique.
(Impossibilité de mesurer EC
dans la configuration actuelle
des développements sont en
cours)
Multi sites La principale limitation a Possible a condition de Possible, via des prélévements
I'application de cette approche disposer de plusieurs | simultanés par DA8O.
a plusieurs sites simultanémentinstruments, ou de La réduction du ieu de données et la
est la disponibilité et le colt detravailler off line sur . o ) i
I'instrument (entre 350 et 450 | des filtres prélevés in rqt|onaI|§at|op c,ies surfaces de flltres
k$ selon la version). situ, nécessaires a | gnalyse effec't.uees au
cours de ce projet montre qu'il est
En France, il n’existe pour le | Il est difficile de faire | possible de travailler sur un
moment que 3 instruments de| un inventaire de tous | échantillon haut volume unique de 24h
ce type (IRCELyon/LaMP, les instruments de ce | (diametre 150mm) ; 12h pour les
LCP, et Ecole des Mines de | type disponible en zones polluées ou en périodes
Douai). France, mais ces hivernales.
Des « mini »-AMS (ACSM) derme}rs sont beaucoup Possibilité de s’appuyer sur les
plus répendus que ne le "% PO
sont en cours de sont les AMS prélévements réalisés par les ASQAA
développement et commencent ' (mesures HAP, dispositif CARA...)
a étre commercialisés. Leur Il mest . ire de di
cout demeure conséquent (~150 , pas necessaire de ,lspc?ser
KS$). d une longue serie de QOnnees ; dar_1$
I'absolu, 1 seul échantillon peut suffire
Multi Les approches AMS- PMF Ne permet d’estimer | Conceptuellement, 'approche CMB
sources permettent de déconvoluer desque les sources permet de déconvoluer I'ensemble des

facteurs. La difficulté réside
dans l'attribution de ces
facteurs a une source
(individuelle ou groupe de
sources de types similaire) ou
des processus.

Sans trop d’ambigiiité, il est
maintenant possible de
quantifier les émissions
véhiculaires (HOA) et la
combustion de biomasse
(BBOA). En fonction des
spécificités du territoire étudié
d’autres sources peuvent étre
déconvoluées, mais il apparaf
nécessaire de disposer de
données complémentaires. L4
richesse des données AMS
permet d’aborder plus finemer
les fractions secondaires de
I'OA, sans qu'il soit toutefois

véhiculaires et la
combustion de
biomasse (pour OM et
BC).

qa guantification
d’autres sources
apparait, a I'heure
actuelle, comme peu
probable.

[

—

encore possible de discrimine

sources primaires (majeures).

La difficulté majeure réside dans
I'existence des profils d’émissions
correspondant.

La principale limitation de I'approche
CMB réside dans sa capacité a
appréhender la fraction secondaire.
Cette fraction ne peut étre estimée que
de facon indirecte (a condition que
'ensemble des sources primaires ait
pu étre estimé).

Les problématiques de pollution
transfrontieére ne peuvent étre abordées
par cette approche (sauf source
primaires trés spécifiques)
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sans ambiguité 'AOS
(traditionnel) du vieillissement

Les problématiques de
pollution transfrontiéres
peuvent étre abordées
qualitativement en considérant
I'état d’oxydation de I'OA.

Simplicité L’AMS est un instrumentde  L'aethalomeétre est un  Cette approche repose principalement
. haute technologie qui nécessiteinstrument robuste et  sur la spéciation de la fraction

et couts I'emploi de personnel simple d'utilisation. organigue. La qualité de ces mesures
hautement qualifié. Il en est de est un point essentiel. Ces analyses ne
méme pour I'analyse des sont pas triviales et leur colt demeure
résultats. relativement élevé.

Son cout demeure
modéré pour de
l'instrumentation
Le cout des ces instruments  scientifique (~ 25 k€). Ces méthodes ne sont pour I'heure
demeure trés élevé (voir sectio maitrisées que par un faible nombre de
Multi sites). sianal est. en soi laboratoires en Europe

9 ' ' (intercomparaison en cours pour

raisonnablement aisée . .
(par rapport aux autres certaines fractions et marqueurs
b bp organigues).

méthodes), mais repose
sur des hypotheéses nori’application du CMB nécessite une
triviales. trés bonne connaissance de la synergie
entre les marqueurs organiques et des
spécificités locales en termes
d’émissions.

n , .
La déconvolution du

La validité des résultats
est encore en débat au
sein de la communauté
scientifique
internationale. Manque
de recul.

Tableau 1 : Bilan sur I'opérationnalité des méthodes.

Ce tableau de synthése permet de montrer que chates ces méthodes présente des
avantages et des inconvénients et qu’'aucune nedfreutonsidérée comme universelle. Quoigu’il
en soit, aucune n’est totalement simple a mettreeenre (sinon elles seraient beaucoup plus
répandues qu’elles ne le sont actuellement Nagtplication en routine de I'une ou l'autre de ces
méthodes dans le cadre du dispositif national aeeglance de la qualité de I'air ne peut étre
envisagée a I'heure actuelle sans le maintien tlabowations étroites avec des laboratoires de
recherche.

PARTENARIATS MIS EN PLACE , PROJETES OU ENVISAGES

Toujours a la suite de ce programme de démongtraticonvient de mettre plus avant ces
méthodologies a I'épreuve du terrain, pour contirauen tester les limites et les points faibles.
Cette démarche est en cours pour la méthodologi®,CMec notre implication actuelle dans
plusieurs programmes déja en place : travaux avy@d@ PACA sur la vallée du Peillon, travaux
dans le cadre du programme MEGAPOLI (subventionsHP@ et ANR, implication d’AirParif),
et développement de cette méthodologie dans lee cdilrprogramme Particul’Air (8 AASQA
régionales et financement ADEME). On voit que l#gasions envisagées sont tres différentes :
impact industriel pour le premier cas, grande zamine pour le second, séries de zones rurales
bien difféerenciées pour le dernier. Cette diverdiésituations devrait constituer un tres bon test
pour la méthode. De plus, cette méthode CMB coatmé étre confrontée a I'approche AMS —
PMF dans le cadre du projet MEGAPOLI.

Finalement, l'envergure des programmes MEGAPOLI Rarticul’Air, impliquant la

constitution de bases de données de bonne quaitéaussi une opportunité a saisir pour un
couplage de plus en plus étroit entre observatignaillées de la chimie des PM et modélisation
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déterministe. Si ce point est au cceur des objegéif@raux du programme MEGAPOLI, il reste
encore a mettre en place pour Particul’Air.
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Actions vers les médias Communiqué de presse pour chacun des sites, ai@esade journaux

(interviews...) effectuées et reportages télé. L’ensemble est rassemblé éeBad ci-dessous.
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ct=Icp-ira
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méthodologies produites
méthodologies en cours
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méthodologies prévues

AUTRES

Précisez...
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RESUMES

RESUME

Le projet de démonstration FORMES (Fraction ORgamicde I'aérosol urbain: Méthodologies
d’Estimation des Sources) avait pour objectifs dléger et de contraindre les principales méthodes de
quantification des sources des particules en mieepteur et d’en optimiser les procédures. Uorestans
précédent en France de caractérisation physicoighénde I'aérosol a été entrepris dans deux
environnements trés contrastés (Marseille en ét&renoble en hiver). Plus de 150 espéces chimiques
particulaires, principalement organiques, ont ait& quantifiées sur un pas de temps de 12h. Cette
spéciation chimique de I'aérosol a été complétéalpa approches plus globale, comme les mesures d’'O
(Organic Carbon), d'EC (Elemental Carbon), #€, d’HULIS (Humic Like Substances) et de la
fonctionnalité des matériaux organiques. A ce agff off line ont été associés des instrumentdrds
haute technologie tel que principalement un AMSr¢&el Mass Spectrometer), un VHDTMA (Volatility
and Hygroscopicity Tandem Differential Mobility Alyaer) et un SMPS (Scanning Mobilty Particles
Sizer) offrant une caractérisation en temps réé¢béeosol.

Les approches de quantification des sources lesrphustes ont été appliqguées. La premiere ese lzasé

la spéciation moléculaire et l'utilisation de maequs organiques et métalliques. L’impact des saurce
primaires est quantifié & I'aide du modele CMB ge@iical Mass Balance ») a partir de profils de cesir
connus. La seconde approche consiste a déconvidugignal obtenu par 'AMS a l'aide d’'une approche
PMF (Positive Matrix Factorization). Une troisiérapproche, plus amont en termes de développement,
basée sur les propriétés optiques de I'aérosa anéte en place au cours de la campagne de Grefble
retiendra, parmi les principaux résultats :

« Un bon accord entre les méthodes de quantificatemsources, bien que basées sur des concepts
sensiblement différents ; souvent opposées dantdésature ces approches ont montré leur
complémentarité ;

» Limpact prépondérant des processus photochimiqueété, a Marseille, ainsi qu’un impact
significatif des émissions industrielles, partiéuéiment en considérant le nombre de particules et
non la masse de I'aérosol ;

* L'impact prépondérant des combustions de biomassever, & Grenoble ;

* En termes méthodologiques pour le CMB,

0 une réduction du nombre de marqueurs organiquegtliques a un jeu d’'une quinzaine
de composés, pouvant étre analysés sur un mémetiéohg

o la définition de profils de sources adaptés autamérations francaises, ce jeu devant étre
affiner en fonction des spécificités locales ;

» L’apport de la méthode optique dans des situatiivesrnales simples, pour évaluer la contribution
de la combustion de biomasse a la masse des nuxtériganiques ;

e La nécessité de coupler les approches AMS/PMF eB @dur tenter de mieux appréhender la
fraction secondaire organique, et particulierentistinguer I'aérosol organique secondaire (AOS)
du vieillissement de la fraction primaire ;

» L’intérét des ces approches en site récepteurlpanodélisation déterministe.

MOTS CLES

AEROSOL PM2.5,FRACTION ORGANIQUE, SOURCES TRACEURS AMS, PMF,CMB, VHT-DMA,
AETHALOMETRE, MARSEILLE, GRENOBLE

ABSTRACT

The objectives of the program FORMES (Organic Fkoactof urban Aerosol : methods for source
apportionment) were to assess several source appudant methods in urban environments and to define
the requirements for these methods. A very largertefvas put into 2 field campaigns for the physico
chemical characterization of PM, one in Marseitlesing summer, and another in Grenoble during winte
The concentrations of more than 120 chemical speni®®M2.5 were measured in each campaign with a
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time resolution of 12hr for periods of 15 days. 3&e@lso included measurements of EC, 8C, HULIS,
and functional groups of organic matter. These lofé measurements were completed by on line
investigations conducted with AMS, VHT-DMA, aethaleter, and SMPS.

Several methods were tested : CMB (« Chemical NBadance ») using concentrations of chemical tracers
; deconvolution of the AMS signal with a PMF (Riv& Matrix Factorization) approach ; deconvolutimhn
the aethalometer sign@lmong the main results, one should note :

A rather good agreement between the different nasthaespite their very different bases,

The evidence of the large impact of photochemicatipction in summer in Marseilles, together
with the impact of industrial sources (particulanliien particle number is concerned),

The very dominant impact of biomass burning souncaeginter in Grenoble,

The application of the CMB method is possible véthimited set of tracers (about 15), that can be
measured on the same sample ; however, the exteoistbe method will require the development
of a dedicated set of source profiles,

The optical method using an aethalometer seemstiee providing further validation, in simple
winter situations for the apportionment of biomesmbustion,

The efficient synergy between the CMB and AMS-PMEtmod for the apportionment of the
secondary organic fraction, including the distiootbetween “actual AOS” and aging of a primary
fraction,

A real interest in the association of such stutlieeceptor sites with aerosol modelling.

KEY WORDS

AEROSOL PM2.5,0rRGANIC AEROSOL SOURCES TRACERS AMS, PMF,CMB, VHT-DMA,
AETHALOMETER, MARSEILLE, GRENOBLE
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| — Introduction et rappel des objectifs

Depuis quelques décennies, les relations entré gaitique et particules atmosphériques se
sont précisées et le réle important de 'aérosgapique et de certaines sources de combustion a
progressivement été mis en évidence, particuliéntipeur les sites de proximité en zone urbaine.
Si un important travail, a mener sur le long terew, encore nécessaire pour établir des relations
claires entre santé et pollution particulaire,dduction du risque sanitaire passe impérativement
par une réduction des niveaux d’exposition moy€rs.la mise en place de politiques efficaces
visant a la réduction des niveaux de concentrattanBM (directive 1999/30/CE et 2008/50/CE)
exige la connaissance préalable des sources ded@é I'immission. Cette connaissance des
sources primaires est encore tres parcellaire ancer ou des programmes d’envergure pour la
déconvolution de ces sources n'ont pas encore Bté&mplace. Cette méconnaissance se double
de grandes incertitudes sur la détermination déu&nce des sources secondaires, pour laquelle il
n'existe pas de méthodologie de référence.

Dans ce contexte, les objectifs généraux proposésle programme FORMES étaient donc
de développer une étude de démonstration pour @tigoniologie de détermination quantitative de
I'influence des différentes sources sur la fractanganique de I'aérosol urbain (primaires et
secondaires). Il avait été proposé de mener uihe éalde dans des environnements urbains et
conditions météorologiques et photochimiques trérdnciés : Marseille I'été, et Grenoble
I'hiver. Les objectifs spécifiques du programme FORMES étaie de :

= Déterminer quantitativement I'évolution des conitibns relatives des principales sources
primaires de I'aérosol organique par une approehiype CMB,

= Evaluer la contribution des processus secondaaesgnfrontation de plusieurs approches
(chimiques et physiques) permettant de prendreoerpte les principales caractéristiques
des particules atmosphériques,

= Au terme du programme, de proposer une méthodotgiplifiee d’étude des sources de
matiere organique a la fois primaires et secongdaopérationnelle pour une large gamme
de sites.

La méthodologie adoptée était ambitieuse et plopreches. Tout d’abord, il était proposé
que la spéciation des sources primaires soit B&alisl moyen de I'approche CMB (Chemical Mass
Balance), méthode de référence pour 'US EPA, ¢appaie principalement sur des traceurs
organiques (hopanes, stéranes, lévoglucosan, aldmdaires, acides carboxyliques, HAP, ...).
Cette méthodologie peut étre contrainte par d’audigproches complémentaires, comme I'étude
des isotopes du carbone, ou l'utilisation de métlsodtatistiques plus souples en termes de
connaissance des profils de sources (UNMIX, PMHR)suifte, nous avions proposé que la
contribution de la fraction secondaire, beaucoups ptomplexe a appréhender, soit évaluée
principalement selon deux approches. La premierd&ste sur les résultats obtenus par AMS
(Aerosol Mass Spectrometer, Aerodyne) pouvant @#iges en termes de fractions primaires et
secondaires. La seconde était beaucoup plus elqgiterat visait a étudier les relations entre les
propriétés physiques des particules (volatilitdygroscopicité) et les processus photochimiques
donnant naissance a l'aérosol organique secondaire.

Il — Campagnes de mesure et travail effectué

Au terme du programme, tous les travaux se sordutEs comme prévu et annoncé. La
quantité de travail effectuée est franchement itamde pour un programme de 2 ans. Les
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principales activités ont concerné :

» organisation des deux campagnes de terrain sureMaret Grenoble, en intégrant des
partenaires supplémentaires non officiellementgpaites de FORMES ;

* tenue des ces campagnes sur 15 jours effectifsibet D8 et Janvier 09, avec un tres bon
taux de réussite des expériences prévues. La coioation publique organisée autour du
programme lors de ces campagne a aussi été une b@mssite dans chacun des cas ;

* avancement dans les temps impartis des analysds,mise en forme et de l'interprétation
des résultats obtenus. De nombreux meeting onfpface, a la fois pour I'organisation des
campagnes, et pour le travail sur les donnéesbidse de données a été constituée ;

» valorisation déja importante du travail réalisécaurs du programme, avec de nombreux
articles de rang A publiés / en review / en couldcriture, et de trés nombreuses
communications a des congres internationaux.

Les campagnes ont mobilisé chacune un total d'umgtaine de personnes dont au moins 8
en permanence sur site, en impliquant 10 laboegtporganismes de recherche et AASQA. Aux
partenaires du projet FORMES (LGGE, LCP, LCME, IRCion, LaMP, ATMOPACA et
ASCOPARG) se sont joints I'INERIS (G. Aymoz, O. IRihan et E. Leoz), I''SM-LPTC
(Bordeaux, E. Villenave et H. Budzinski). Sur langeagne de Marseille, le LSCE s’est également
joint (J. Sciare). Cette ouverture du consortiuitiahse place dans une dynamique de fédération
des efforts et des moyens de la recherche natisnales problématiques de qualité de l'air.

Un bilan de I'instrumentation déployée sur lesssi#@ cours de ces campagnes est reporté
dans le tableau de l'annexe I. Ce tableau indiqu&a gté mis en ceuvre I'ensemble de
I'instrumentation nécessaire a I'atteinte des difg&ORMES ainsi qu’un nombre important de
dispositifs complémentaires permettant une étude ppprofondie des propriétés de I'aérosol et
de la phase gazeuse associée. Ainsi, pour chagueagae, 5 préleveurs haut débit, 4 préleveurs
bas débit et un impacteur 13 étages ont assudl&ie de pres de 430 echantillons de particules
sur une base de 12h de prélevements (5h TU-17h Te3. prélevements ont pour but de
caractériser finement la composition chimique d&érbsol (ions majeurs, EC/OC, WSOC,
HULIS, ~100 molécules organiques/marqueurs molémsa métaux, **C, °C HAP,
caractérisation de la fonctionnalité).

Parallélement, des dispositifs de mesure en tedmgsétaient installés dans un laboratoire
intérieur climatisé (station de mesures AtmoPACKaxseille et laboratoire mobile a Grenoble), a
proximité immédiate des préleveurs extérieurs. L3Me VHTDMA, le PTRMS et le SMPS
étaient connectés a un inlet commun en inox (dieemé¢ 1 pouce) assurant l'arrivée de l'air
extérieur & un débit de 1. L'inlet était muni d’une téte PM2.5. Un dispiifsile chimie rapide
(WSOC, EC+0C) a également été installé dans lerdabioe sur le site de Marseille (ligne de
prélevement indépendante). AtmoPACA a Marseill ABCOPARG a Grenoble assuraient la
mesure des polluants gazeux réglementés,; S)NOX, CO. Enfin la mesure des Pt PM s
(TEOM et TEOM-FDMS pour chacune de ces 2 classdaillie) étaient assurées par AtmoPACA,
ASCOPARG et 'INERIS. Les parametres météorologigeeaux (T, HR, vitesse et direction du
vent) étaient également suivis. Aucun incident mmage fonctionnement n'a été a déplorer et le
taux de fonctionnement est au final supérieur 889%, toute instrumentation confondue.

A - Campagne de prélevement a Marseille

La campagne de terrain a Marseille s’est déroutéété 2008du 30 Juin 8h00 au 14
Juillet 8h00 sur le site AtmoPACA «5 avenues » (une part igpae du dispositif a été
maintenue jusqu’au 15 Juillet 8h pour des raisogsstiques et d’intéréts vis-a-vis de la spéciicit
de la soirée du 14 Juillet). Localisé au cceur deskite (' arrondissement) dans un jardin
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public, ce site est soumis a une large gamme dee®de pollution primaire et constitue un site
de fond urbain de référence pour AtmoPACA depuf3519

Durant cette campagne de mesure, la météorologieeste plutbt clémente, et aucun
épisode de pollution photochimique de grande ampi&uété enregistré. Les concentrations des
PM sont restées relativement faibles (moyenne PMIZ7,2 pg.nY), mais plusieurs types de
situations ont été rencontrées (cf Annexe Il), seagconduit en définitive a une tres bonne série
pour tester les méthodologies envisagées pouttdardéation des sources.

B - Campaagne de prélevement a Grenoble

La campagne de terrain a Grenoble s’est dérouldaven 2009, du 15 janvier 7h00 au 30
janvier 7h00 (heures locales). Certains disposd#dsprélevements ont pu étre mis en place en
amont et ont pu commencer la campagne des le M3jah8h00, date a laquelle la ville de
Grenoble subissait un épisode de pollution padicel Le site de prélevements est le site de
surveillance de fond urbain « Les Frénes », situéual de la ville, dans le quartier résidentiel de
La Villeneuve en zone piétonne. Ce quartier estl@rceux qui connait la plus forte densité de
population de Grenoble (de I'ordre de 8 000 hakstant). Ce site est la référence urbaine la plus
importante de I'agglomération grenobloise, instratégpar TASCOPARG depuis 2001. Il est bien
représentatif de I'influence des sources locale$asemble de I'agglomération.

Durant la campagne de mesure, trois épisodes noédgayues ont été observés (cf détails en
annexe ll):

 du 13 au 17 janvier: les températures étaientelsast le ciel dégagé, permettant
d’observer des phénomeénes d’inversion thermique

* du 18 au 24 janvier : petite pluie a intense

* du 25 au 29 janvier: anti-cyclone et températurelmtivement basses, permettant
progressivement la formation de phénomenes d’ilmethermique mais moins importants
gu’au début de la campagne

La concentration des PM a évolué selon les épisodddorologiques avec une moyenne de
43 pg.n? lors du premier épisode météorologique favori$astumulation des particules, de 17
ng.m* en moyenne pendant I'épisode de pluies, et deg3tifilors du dernier épisode & la fin de
la campagne (cf annexe 1l). Ainsi, la encore, l@sditions ont été tres intéressantes pour tester le
méthodologies proposées.

Marseille _ Grenoble

LN, g
Fc;oc %%QT;(M
N i —
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lll - Méthodologies d’estimations des sources

A - Méthode CMB

Cette section propose une synthese des principgawtats obtenus a l'aide la spéciation
chimique de l'aérosol prélevé off-line. Elle estaxsur les sources de l'aérosol, mais d’autres
aspects tels que les processus d’évolution sersgages ultérieurement. L'exceptionnelle qualité
de cette base de données, unique en France jusdsant, offre un champ d’investigation plus
large que le cadre strict de ce rapport. Cetterigation sera conduite sur les prochains mois et de
nombreux articles dans des revues scientifiquesdsa envisagés.

1 - Spéciation de 'aérosol

1.1. Techniques analytiques

De multiples analyses chimiques ont été conduitesles prélevements PM2,5 afin de
caractériser la composition chimique des aérosmisaccord avec les besoins d'un large panel
d’especes pour les travaux de recherche sur lgenients CMB. Ces analyses concernaient la
guantification des métaux et éléments traces, dmdtiere carbonée, des principales espéces
ioniques et la spéciation a I'échelle moléculaie ld matiére organique particulaire (MOP)
permettant d’identifier un trés large champ de cosé@s organiques ou toutes les familles
chimiques sont représentées.

L’'analyse degnétaux et éléments traces été effectuée en partenariat avec le LGIT (UJF,
Grenoble). L'analyse est réalisée en ICP-MS apr@sa@ion par attaque acide. Les analyses
d’ions ont été réalisées par chromatographie ionique agxteaction solide/liquide filtre/eau ultra
pure (Jaffrezo et al., 1998). L'analyse des anjpersnet la quantification du chlorure, du nitrate,
du sulfate et d’acides organiques de faible masskira tel I'oxalate. L'analyse des cations
permet la quantification du sodium, de 'ammoniwa,potassium, du magnésium et du calcium.
Ces ions sont les ions majeurs présents dans tésupes atmosphériques et entrent pour une
grande part dans le bilan de masse. L’analyse deatdion soluble de I'aérosol carboné
(WSOC) a été réalisée sur le méme extrait a I'aide analyseur total de carbone organique
(Jaffrezo et al., 2005).

La déterminationglobale de la matiere organiquede l'aérosol se fait par la mesure
simultanée de I'OC (carbone organique) et de 'E&@l{one élémentaire) a I'aide d’'une méthode
thermo-optique (Aymoz et al., 2007). Deux prograrane températures ont été utilisés :
EUSAAR2 (Cavalli et al.,, 2009) et NIOSH (NIOSH, B9 les résultats obtenus avec cette
derniere méthode étant utilisés pour la modélirattMB (nécessité d’homogénéité avec les
données disponibles dans la littérature pour lefilprde source). L'OC et 'EC ont été analysés
sur les échantillons collectés a l'aide d’échamtiieurs gravimétriques grand-volume DIGITEL
modéle DA-80H équipés d'un séparateur 2N un débit de 30 fh* mais également sur les
échantillons prélevés a 'aide d’un impacteur escade a 13 étages (LPI : Low Pressure Impactor)
de type Dekati & un débit de 30 L.min

En complément de la mesure globale de I'@Gpéciation de 'OA(96 composés analysés)
a été réalisée par GC-MS apres extraction solgiede filtre/solvant organique (El Haddad et al.,
2009). Apres concentration, I'extrait est divisé @éeux fractions. Une fraction est analysée
directement pour I'analyse des composés apolaiadsanes, hopanes, stéranes, phtalates, HAP
(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques). La demeé fraction est dérivée par le N,O-
Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide (BSTFA) + TM& (99:1) puis analysée pour permettre la
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guantification des composés polaires : acides caliopies, acides de résines, methoxyphénols,
stérols, sucres, monosaccharides anhydres, cholesté

Finalement, des analyses @€ ont été conduites sur ces mémes échantillonsepaEM14
(Saclay), dans le cadre d’'un programme financé |pBU.

1.2. Bilan de masse

Les deux figures ci dessous présentent le bilamag&se moyen (en % pour chaque espece)

des PM2,5, pour chacune des campagnes. La qudstitéatiere organique (OM) est calculée a
partir de la concentration en carbone organique) (&€ I'application d’un facteur multiplicatif
issu de la littérature permettant de prendre enptere niveau de fonctionnalisation du carbone
organique dans 'aérosol. On considere généralemente facteur est compris entre 1,2-1,4 pour
les aérosols organiques hydrogénés et 2,0-2,2Ipswaérosols organiques oxygénés (Turpin and
Lim, 2001 ; Aiken et al., 2008). Ainsi, en fonctide la nature des particules nous avons employé
les facteurs suivants :

e 1,67 pour Marseille en été

e 1,78 pour Grenoble en hiver (Favez et al., 2010).

Ces valeurs sont issues des recoupements entreas@su impacteur et mesures par AMS (cf
figure 24).

Ces mémes mesures par impacteurs permettent deemogoke, en moyenne, la fraction
PM2,5 comprend 80,9 + 3,1 et 78,1 + 3,2 % de lasmae OC et EC pour Marseille, et 92,9 +1,9
% et 95,6 + 2,7 % de ces especes pour Grenobldraa®ns prises en compte représentent donc
une part tres prépondérante des especes présantebaimospheére.

Average PM2.5 chemical mass balance (Marseilles, July 2008, FORMES)
100% Metals n=96 cpds
Mg2+ T 2+
0, -
9%  «a NH,* Oxalic Acid
80% R
S042 WISOC
70% o a pinene oxidation prod.
0% ? Isoprene oxidation prod.
a Unid. Sugars
50% li(f:% n-carboxylic acids
Sterols
40% Methoxyphenols
Anhydride sugars
30% I Aromatic diacids
o | WsoC PAH
, A47% n-alkanes
20% 45% ? ———  Hopanes/Steranes
10% HULIS Phtalates
- 30% of WSOC Identified 6%

Figure1: Bilan de masse moyen des PM2,5 sur I'ensemble cent@pagne de Marseille

Pour les deux campagnes, la matiere carbonée (EG+€pvesente largement plus que 50 %
de la masse des espéeces mesurées dans les PM2,60(éa pour Marseille ; env 63 % pour
Grenoble). Les especes ioniques majeures (sulféi@te, ammonium) constituent la seconde
composante importante en masse. Les fractionsategstt les métaux ne représentent finalement
gu’'une faible part de la masse analysée. La fracg@uble de la matiere carbonée est plus grande
a Marseille qu’a Grenoble et, dans chacun deseaasron 30 % de cette fractions soluble est
constituée par les HULIS (cf Annexe VI). On retiemdjue ces HULIS représentent en définitive
de 3 a 5 fois plus de masse que les especes ouganidentifiées dans cette fraction organique.
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Parmi ces derniéres, on note la prépondérance ddssaorganiques et des phtalates pour
Marseille, et la part majoritaire des sacchariddsydrides sur Grenoble.

Average PM2.5 chemical mass balance (Grenoble, January 2009, FORMES)

n =96 cpds

0,
100% MetaIS/ -ZOxaIic acid
+ + a-pinene oxidation prod.
K N H4 % Isoprene oxidation prod.

M92+ Sugars
n-carboxylic acids
o Ca2+ ~
80% NO, 19% Sterols
- Methoxyphenols

Cl WSIOC

SO, 6%

60% EC 9% Unid.
40%

(5)422 Anhydride sugars

o WSOC
20% 25% Aromatic diacids
PAH
HULI // n-alkanes
S0 ol‘fngoc Identified 9% /. fH‘op:lanes/Steranes
ou/n | PI

Figure 2 : Bilan de masse moyen des PM2,5 sur I'ensemble cent@pagne de Grenoble

2. Déconvolution par la méthode CMB

2.1. Rappel des principes et concepts

La détermination quantitative des sources en stepteur par CMB (« Chemical Mass
Balance ») repose sur une approche statistiqudvadgode maniere itérative des équations de
bilan de matiére (1). L'application a la matiergamique particulaire a été proposée par Schauer et
al. (1996). Depuis, elle est utilisée frequemmentpdrt le monde et constitue une méthode de
référence pour 'US EPA. Bien qu'elle nécessite tieshniques analytiques avancées, cette
méthodologie est relativement aisée a mettre emesgausqu’elle ne requiert en entrée ni cadastre
d’émissions, ni données météorologiques. L'approcbesiste a décrire la concentration des
constituants d’'un échantillon ambiant donné comme combinaison linéaire des compositions
chimiques relatives des sources. La concentration donstituant i mesuré sur le site ky,C
s’écrivant alors :

Cik:zr;llfijk.aij.Sjk (1) (Schauer et al., 1996) (1), ou

* Sk est la concentration observée sur le site k gir@ire de la source j$OC représente
alors la contribution relative de la source j a0 @esurée sur le site k),

* gj est la concentration relative du composé i dangmaissions de la source j,

« fix est le coefficient de fractionnement qui carastéfes modifications dg; @u cours du
transport de la source j vers le site k. Le coigffit de fractionnement prend en compte
I'appauvrissement du constituant i engendré parptdesessus tels les transformations chimiques
ou I'équilibre gaz/particules. Il peut égalementeétitilisé pour expliciter I'enrichissement en
constituant i di a des processus de formation ocoddensation. En pratique lgg he sont pas
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connus. Le systeme d’équations (1) doit alors &isolu a I'aide de composés tres faiblement
réactifs et présents essentiellement en phasearte pour lesquelgfégal 1.

Ainsi, il est possible de déterminer les contribng des sources primaireg)€onnaissant
les concentrations ( mesurées sur le terrain et les profils a I'énoisig) déterminées a partir
d’études spécifiques sur les sources. Concréeterdans, notre cas, le systeme d’équations (1) a été
résolu a I'aide du logiciel CMB8.2 (US EPA), utdist 'approche par variance effective (EV). La
validité statistique de cette résolution reposdesihypotheses que (1) les profils a I'émissices d
sources sont connus et constants dans le tempfes(Zspeces chimiques utilisées sont inertes
chimiquement, (3) toutes les sources significatigest incluses, (4) le nombre de sources ne
dépasse pas le nombre d’espéces chimiques, (5jatésurs d’émissions sont linéairement
indépendants d’'une source a l'autre et (6) lesriitades de mesure sont aléatoires, non corrélées
et distribuées normalement.

Conceptuellement, cette approche repose sur leep@i®n des ratios entre marqueurs et
OG entre le site d’émission et le site récepteurdatic, par extension, sur la conservation du
carbone. Ainsi, 'AOS (Aérosol Organique Secondaipg correspond a un apport de carbone par
transfert de matiére par conversion gaz/particsléte a des réactions de photo-oxydation en
phase gazeuse de composés organiques volatilyurea@tre déconvolué par le CMB. L'AOS
correspondra alors a la fraction de 'OC non aféd aux sources primaires, pour autant que
I'ensemble (ou du moins la quasi-totalité) des sesiprimaires de carbone soient inclu(e) dans la
modélisation. Ce principe de conservation du cagbofire également un avantage majeur. I
permet de s’affranchir des mécanismes de vieitiies# de I'aérosol organique ; & condition que le
nombre de carbone demeure constant, peu impott Béoxydation dans lequel se trouve les
composeés constitutifs de la fraction organique piie

2.2. Choix des marqueurs

Une des principales étapes de la modélisation ChBeechoix des marqueurs. Ces derniers
doivent étre (1) spécifiques des sources ou grodpesources (par exemple : combustion), et
considérés (2) stables vis-a-vis la réactivité ajphérique et (3) non volatils. La méthodologie
étant basée, pour une large part, sur des proéimigisions de la littérature, les composeés doivent
également étre renseignés pour I'ensemble des eumettrices du composé considéré. Le
tableau 1 présente les motifs de rejet ou sélegmir I'ensemble des especes organiques (98
composés) et des éléments métalliques (50 élémagutsjtifiés dans le cadre des campagnes
FORMES.

Dans notre cas, et aprés de nombreux essais domdes de données FORMES, nous avons
choisi de ne retenir qu’une vingtaine de compos®s fes modélisations CMB. Quatre hopanes
parmi les plus abondants dans I'atmosphére soetctsghnés comme traceurs des émissions
véhiculaires. Le mannosan et le lévoglucosan sesiabnosaccharides anhydrides, émis lors de la
combustion de la cellulose, principale constituduntbois, du papier ou des lignites. Ces espéces
constituent, par conséquence, des traceurs cléas dembustion de biomasse, et donc du bois.
Quatre HAP et I'EC sont également inclus afin deuricontraindre les différentes sources de
combustion. Par ailleurs, une série d’alcanes iiegéade C27 a C32 est sélectionnée, pour
discriminer les émissions biogéniques primairesghaasion des cires végétales et par remise en
suspension des débris végétaux (Sheesley et d7).2&nfin, pour contraindre les sources
industrielles, il est nécessaire d’inclure des mnéia la modélisation CMB ; en I'occurrence le V,
le Ni et le Pb dans le cas de Marseille. Le chpigcfique de ces éléments métalliques est discuté
dans la partie 4.1.
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traceurs CMB notes traceurs CMB notes
n-Octadecane (A18) - v Vaniline - v
n-Nonadecane (A19) - v @ = Acetovanilone - T, v
n-Eicosane (A20) - % fg é Coniferyl aldehyde - t,v, §
n-Heneicosane (A21) - v 3 3 3-Guaiacylpropanol - T
n-Docosane (A22) - v Vanilic acid - T
n-Tricosane (A23) - v Syringalaldehyde - 1,
. n-Tetracosane (A24) - v A Acetosyringone - T,
QL n-Pentacosane (A25) - v § Propionyl Syringol - t
3 n-Hexacosane (A26) - v S Syringyl acetone - t
£ n-Heptacosane (A27) + v 3-Syringyl propanol — t
§ n-Octacosane (A28) + § Synapyl aldehyde - 1, 8
8 n-Nonacosane (A29) + 3 Syringic acid - T
< n-Triacontane (A30) + © Homosyringic acid - t
n-Hentriacontane (A31) + 1,2-Phthalic acid - Il
n-Dotriacontane (A32) + 0 1,3-Phthalic acid - Il
n-Tritriacontane (A33) - #, X % 1,4-Phthalic acid - It
n-Tetratriacontane (A34) - #, X s Pinonic acid - Il
n-Pentatriacontane (A35) - #, X 8 Pinic acid - Il
n-Hexatriacontane (A36) - #, X 3 Malic acid - Il
Phenanthrene - v 2 glyceric acid - Il
Anthracene - v 3 2-Methyl glyceric acid - Il
Fluoranthene - % 09_ 2-Methyl threitol - Il
acephenanthrene - v 2-Methyl erythritol - |l
Pyrene - v Li - # I
Benzo[a]anthracene - v Na - ¥
Chyrsene - v Mg - ¥
& Benzo[b,k]fluoranthene* (BF) + Al - 1
T Benzo[jifluoranthene - #, % K - ¥
Benzo-e-pyrene (BeP) + Ca - ¥
Benzo-a-pyrene (BaP) - § Sc - #1
Indeno[1,2,3-cd]fluoranthene - #, X Ti - ¥
Indeno[1,2,3-cd]pyrene (IP) + \Y, +
Dibenzoanthracene - #, X Cr - #,
Benzo-ghi-perylene (BP) + Mn - ¥
Trisnorneohopane (HP1) - # Fe - ¥
17a(H)-Trisnorhopane (HP2) - # Co - i
17a(H)-21B3(H)-Norhopane (HP3) + Ni +
“ 17a(H)-21B(H)-Hopane (HP4) + Cu - ¥
o 17a(H)-21B(H)-22S-Homohopane (HP5) + Zn - ¥
s 17a(H)-21B(H)-22R-Homohopane (HP6) + Ga - ¥
2 17a(H)-21B(H)-22S-Bishomohopane (HP7) - # As - #F
17a(H)-21B(H)-22R-Bishomohopane (HP8) - # Se - #F
17a(H)-21B(H)-22S-Trishomohopane (HP9) - # Rb - #F
17a(H)-21B(H)-22R-Trishomohopane (HP10) - # Sr - ¥
20R+S,5a(H),14B(H),178(H)-Cholestane - # Y - ¥
. 20R,50(H),14a(H),17a(H)-Cholestane - # @ Zr - ¥
2 20R+S-5a(H)-14B(H)-17B(H)-Ergostane - # @ Nb - i
g 20S-5a(H)-14a(H)-17a(H)-Stigmastane - # E Mo - ¥
1) 20R+S-5a(H)-14B(H)-17B(H)-Stigmastane - # w Cd - #F
20R-50(H)-14a(H)-17a(H)-Stigmastane - # Sn - ¥
Di-ethyl phtalate - x Sb - ¥
L) Di-isobutyl phtalate - x Cs - ¥
03 Di-butyl phtalate - x Ba - %
2 %_ Benzyl butyl phtalate - x La - ¥
® Bis(2-ethylhexyl) phtalate — x Ce - t
" Palmitic acid - i Pr - i
g Stearic acid - t Nd - t
2 Palmitoleic acid - 1. 8 Sm - ¥
] Oleic acid - 1,8 Eu - ¥
& Linoleic acid - 1,8 Tb - t
Cholestérol - ¥ Gd - ¥
2 Campestérol - t Dy - t
@ Stigmastérol - s Ho - >
N B-Sitostérol - 1 Er - t
" Fructose - I, % Yb _ t
% " Mannose - t % Lu - t
52 Galactose - 1, % Hf - s
%g Glucose - t, % Ta - # 1
25 Sucrose - I, % W —_ # t
8 Trehalose — I, x TI _ t
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Arabitol - 1, % Pb
Mannitol 1, % Th - i
Galactosan - T, x U - # ¥
Mannosan + EC +
Levoglucosan + ocC +

Tableau 1 : Composés quantifiés, + inclus (+) et non inclusdans la modélisation CMB

notes: v volatil, 8 réactif, ¥ sources incertaines, T pl®fiariables, x manque de profils, || origine
secondaire et concentration ambiante tres faible.

* somme de Benzo[b]fluoranthene et de Benzo[K]#ntinene

2.3. Choix des profils de source

La seconde étape critigue d’'une modélisation CM8de dans le choix des profils de
sources. Ce choix repose essentiellement sur tgpothéses implicites : (1) les émissions liées a
une classe de source sont représentés par un profien représentatif des émissions dans
I'environnement étudié (2) toutes les sources dasqgueurs inclus dans la modélisation sont
considérées. Pour remplir ces criteres, les prafdssources considérés dans cette étude sont
identiques a ceux utilisés par les études de sswuesite récepteur les plus récentes et les plus
robustes. lls constituent la base des jeux delprofilisés dans les études CMB menés de part le
monde. Ces profils incluent les débris d’origingétale (Rogge et al., 1993a), la combustion de
gaz naturel (Rogge et al., 1993b), les émissiortscukaires, la combustion de bois, et les
emissions industrielles. Pour assurer la représeitdéades profils vis-a-vis du milieu ambiant, le
profil des émissions véhiculaires utilisé ici estu¢ obtenu au cours d'une étude menée dans un
Tunnel a Marseille courant Février 2008 (ElI Had@adal., 2009). Ce profil, représentatif des
émissions véhiculaires moyennes en France, ne péouefois pas de distinguer les émissions
des véhicules diesel des émissions des véhicuesn@s Les choix du profil de la combustion de
bois et des profils des émissions industriellessiajue la sensibilité de la modélisation CMB a ces
choix sont développés dans les sections 3.1 etekpectivement.

Enfin, certaines études introduisent les sour@sslaux émissions domestiques telles que la
cuisson de viandes et la friture. Bien que cettecne puisse étre considérée comme totalement
anecdotique (elle représente typiquement 5-10%Qe tans les centres urbains des Etats-Unis),
nous ne I'avons pas retenue dans nos études poxiraisons principales. Tout d’abord parce que
les profils de ce type de sources n’ont été étajuliaux Etats-Unis (Schauer et al., 1999), ou les
modes de consommation sont tres différents de mwontrés en France. Ensuite, parce que les
marqueurs spécifiques associés a cette sourceyb@rement le cholestérol, sont suspectés d’étre
émis par d’autres sources, en particulier la condrugle bois et les émissions naturelles comme
les émissions océaniques et végétales (Nolte et2@01, 2002 ; Sheesley et al., 2003). La
contribution du cholestérol a ces dernieres soundest pas bien définie a I'’heure actuelle, et
I'utilisation du cholestérol comme marqueur desreesl liées a la cuisson des aliments peut
engendrer une surestimation de cette derniére sourc

Finalement, il est trées important de souligner diéeablissement de nouveaux profils
représentatifs des émissions en France, commedgkiminé pour les émissions véhiculaires (El
Haddad et al, 2009), est en cours dans nos lal@si@f sectionVI). La base de données acquise
au cours des campagnes FORMES pourra étre retdatés le futur a partir de ces nouveaux
profils, si besoin.

3. Etude CMB sur la base de données de FORMES-Greble

3.1. Choix du profil de combustion de biomasse

Les profils de combustion de biomasse disponibéas da littérature sont nombreux et sont
établis pour des bois durs ou tendres pour des\@ssale bois présentes aux Etats-Unis ou en

29



FORMES : fraction organique des aérosols : métlumield’estimation des sources

Europe. Cinq profils ont été testés successiverdans le CMB afin de déterminer le profil
permettant la meilleure estimation a Grenoble enogé hivernale, c'est-a-dire pour une
atmosphere urbaine sous forte influence de sodomses, notamment de la combustion de

biomasse.

Profils Wood species References
. Fine et al., 2002 ;
BBAHW average american hardwood used in Europe by Puxbaum et al., 2007
BBAR4 average american wood Sheesley et al., 2007
BBAR5 average midwestern american wood Sheesley et al., 2007
BBACO midwestern american composite hard/soft wood Fine et al., 2004
BBECO european composite hard/soft wood Schmidl et al., 2008
Tableau 2 : Caractéristiques des profils de combustion de b&saa
i Levoglucosan EC calculatedLevoglucosan 2 calculatedEC 2 BBOC 2 vehicularOC 2 Chi
Profiles ggtoc gg'OC measured.evoglucosan measureC  totalOC total OC square
BBAHW 0.136 0.0432 97+7.5 115+ 31 69 +21 9.2+29 0.97
BBAR4 0.0931 0.0815 97 £10 127 £50 102 £ 34 7.1+33 1.74
BBARS 0.146 0.0395 101 +7.5 95 +35 68 + 22 75+33 1.15
BBACO 0.083 0.0174 92 £17 114 £ 30 103+ 34 9.7+28 1.01
BBECO 0.086 0.371 27 £15 151 £ 37 27 +13 89+29 4.87

# average + standard deviation in percentage
BB : biomass burning
OC : organic carbon

Tableau 3 : Résultats CMB obtenus pour les cing profils de astibn du bois testés.
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Figure 3: Sensibilité du CMB : ratio BB OC / total OC en foian du Chi square pour les cinq profils de
combustion du bois testés.

Le lévoglucosan et le carbone élémentaire sont egtimés par le CMB pour les profils
américains (BBAHW, BBAR4, BBARS5 et BBACO) (tabled@). Le profil européen BBECO
surestime le carbone élémentaire et sous-estin@/dglucosan. Les profils BBAR4 et BBACO
estiment une contribution trop forte a la sourcenloostion de la biomasse (102 ou 103 %)
(tableau 3). Les deux profils américains BBAHW &AR5 permettent d’obtenir des résultats de
Chi-square inférieurs a & une contribution a 'OC de la combustion de kasse inférieure a
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100% (environ 70%) (cf figure 3). Ces deux profitésentent donc de bons résultats statistiques et
d’estimation des deux sources principales (combugte la biomasse et émissions véhiculaires) et
peuvent donc étre utilisés pour la modélisation CMBrenoble en hiver. Le profil BBAHW,
utilisé auparavant par Puxbaum et al. (2007) erofurpour estimer les émissions dues a la
combustion de biomasse, est ainsi choisi au fioal fa modélisation réalisée dans ce travail.

3.2. Résultats

Deux contraintes supplémentaires sont testées vymlider la déconvolution des sources
fournies par I'analyse CMB : d’'une part la compsoai des concentrations en OC mesurées et
recalculées (cf figure 4), et d’autre part la comfson de ces concentrations pour chacune des
especes utilisées comme traceur (cf figure 5).
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Figure4: Concentrations en carbone organique mesuréesletléas par le CMB (17- 29 janvier 2009).
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Figure5: Moyennes des concentrations estimées par le CMigstirées des différentes espéces utilisées
comme traceur et indicateurs de sources.

On voit que les estimations par I'analyse CMB ssintilaires aux concentrations mesurées
sur 'ensemble de la période étudiée. La déconwwmiudes sources fournie par 'analyse CMB
permet donc de retrouver les valeurs de concemtimesurées a partir des prélevements sur
filtres.
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Cette déconvolution des sources permet ainsi derrdéter les concentrations de OC qui
sont issues de chacune de ces sources primaimesippies, et par soustraction, la quantité
associée a la fraction secondaire ou a des sopriceaires mineures (figure 6). Les contributions
relatives de ces sources d’émission a la quamtitéet d’OM dans les PM2.5 peuvent étre ensuite
déduites. Elles sont respectivement en moyenndengemble de la période étudiée de : 67 %
pour la combustion de biomasse, 6 % pour les éomssvéhiculaires, 0,1 % pour les détritus
végétaux, 1,5 % pour la combustion de gaz natur@6€% pour les autres sources de matiere
organique.

Ces contributions présentent des évolutions diyrniféérentes selon les sources: la
contribution de la combustion de biomasse est iphp®rtante pendant la nuit (79 % la nuit contre
58 % la journée), alors que la contribution desséimns véhiculaires et des autres sources
organiques sont plus importantes pendant la joufa@ributions jour-nuit respectives : 8 %-6 %
et 31 %-15%). Ces évolutions sont cohérentes amechypothése d’augmentation du chauffage
résidentiel pendant la nuit, et des augmentati@sséamissions de trafic automobile et d’activité
photo-chimique pendant la journée. Finalement, ote mue la contribution des autres sources
organiques est plus importante au début et a laldida période étudiée, lorsque les conditions
météorologiques favorisent la formation d’aérosgbmique secondaire.

50

I Biomass burning

I Vehicular emissions
Vegetative detritus
Natural Gas Combustion
Other

IN
o
L

w
o
!

N
o

Organic matter (OM), ug m > (PM 2.5)
=
o

0
01/17/09  01/19/09  01/21/09  01/23/09  01/25/09  01/27/09  01/29/09

Figure 6 : Contribution des principales sources d’émissiot'© dans les PM2.5 a Grenoble (01/2009)

A ce stade, une nouvelle évaluation des résultais @tre faite en comparant les résultats
obtenus pour le carbone moderne (somme des caimnBule la combustion de biomasse et des
détritus végétaux au carbone élémentaire et orgaratenues avec la déconvolution CMB) avec
les mesures d¥C moderne (les analyses Y€ permettent de connaitre le pourcentage de carbone
moderne que I'on multiplie par la quantité totateahrbone mesurée pour obtenir la concentration
en carbone moderne totale) (cf figure 7). On note excellente corrélation entre ces deux types
d’approches totalement indépendantes, ce qui dendler facon trés importante les résultats CMB.
De la méme maniere, les résultats obtenus powarlmne fossile peuvent étre comparés selon les
deux approches : le carbone fossile estimé paMB @rovenant des émissions véhiculaires et de
la combustion de gaz naturel et le carbone fogsile I'approché“C étant obtenu par soustraction
de la concentration en carbone moderne a la gédatdle de carbone.
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Figure 7 : Evolution comparée de concentrations de carbongemne obtenues par CMB et approche
isotopique

Si on soustrait les résultats obtenus par le CMBréaultats obtenus par 1&C, on obtient
ainsi la quantité de carbone moderne (ou fosspippdée par d’autres sources que celles étudiées
dans le CMB. Ainsi, les mesures € peuvent venir compléter les résultats CMB encjndit si
les autres sources de carbone non déterminées GMB sont fossiles ou modernes.
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Figure 8 : Contributions des sources d’émissions aux PM2.5en@ble en janvier 2009

Les contributions des sources d’émissions aux PM2r& ensuite calculées pour chaque
source a partir du bilan massique estimé par le G¥Bour I'ensemble des especes chimiques
incluses dans les profils des sources (figure Bjof considére que toutes les sources primaires
d’émissions de PM sont prises en compte dans le G&8oustraction entre les concentrations en
composés mesurees et les concentrations estiméese p@dMB nous permet d’obtenir les
contributions des sources secondaires. Ainsi, texantrations en espéces ioniques secondaires
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peuvent étre calculées en soustrayant la sommeaothegntrations estimées par le CMB pour les
différentes sources primaires aux concentratiorsunées en ions.

La figure 8 montre que l'estimation des masses n&coites grace aux analyses CMB
permet de tres bien reconstruire la quantité de .BMizsurée, hormis pendant I'épisode pluvieux
du 23 au 25 janvier, les conditions météorologiguéisencant sur la qualité des prélévements sur
filtres.

La principale source d’émissions des PM2.5 obsemstela combustion de biomasse,
représentant en moyenne 41 % des PM2.5. Cetteilmaidn atteint 74 % pendant la nuit du
25/01/09. Les émissions véhiculaires, les autragces organiques, et les especes ioniques
secondaires représentent respectivement en moy€8ael6 % et 31 % de la masse des PM2,5.
Entre le 27 et le 29/01/09, des concentrations raptes en especes ioniques formées par des
processus secondaires sont observées, représemsiarte proportion des PM2.5 (40 %).

4. Etude CMB sur la base de données de FORMES-Maiifle

4.1. Estimation des sources par CMB

4.1.1. Influence et tragcage de la source indukriel

Comme développé dans l'annexe Il, I'étude des ssua Marseille doit étre menée en
considérant le contexte régional c'est-a-dire ersidérant les sources industrielles du complexe
de Berre. Or, la quantification de la contributaes émissions industrielles par CMB est délicate a
mener puisqu’elle requiert une connaissance aipd®ra signature chimique a I'émission des
différents processus industriels (variés et nombratilisés dans la zone d’étude.
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Figure 9: Influence des sources industrielles. -a- Sérigoelle des HAP (somme de BF, BeP, IP et BP) et du
V, Ni et Pb. -b- stabilité des rapports caractégaes pour les activités industrielles: combustiles fuels
lourds, production de coke et production d’acieeslrapports observés sont représentés par desstiite
moustaches : le trait central indique le rapportdiah, la boite indique le premier et le troisiemeadile et les
barres le dixieme et le quatre-vingt-dixieme petiben

A I'heure actuelle, les profils de sources indetiies sont mal documentés (Rogge et al.,
1997b; Weitkamp et al., 2005; Tsai et al., 2007radal et al., 2008; Zhang et al., 2008), et les
traceurs des activités industrielles sont encoaé agfinis. En général, les sources industrielles
sont tracées par les métaux seuls (Zheng and BA0Q; Ntziachristos et al., 2007; Moffet et al.,
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2008; Viana et al., 2008; Rastogi and Sarin, 200@u d’études estiment la contribution des
sources industrielles par le biais de la modébsaCMB en combinant données sur les métaux
avec traceurs organiques (Robinson et al., 2006a8uanian et al., 2007).

A Marseille les séries temporelles des HAP lourdemme des benzofluoranthénes,
benzo(e)pyréne, indénopyréne, et benzo(g,h,i)péeyléu Vanadium (V), Nickel (Ni) et Plomb
(Pb) (figure 9-a) présentent des structures treenmmogenes ou de brusques augmentations d’un
ordre de grandeur sont observées au cours de ildpét’étude. L'analyse des circulations des
masses d’air (vent local, retro trajectoires, mesdélbn MM5) montre que chacune de ces
augmentations peut étre mise directement en relatrec les sources industrielles du complexe de
Berre. De plus, les modélisations CMB realiséesmi@ronsidérant aucune source industrielle ne
permettent d’expliquer que 1% des HAP observésaamscdes ces épisodes. Ainsi, les sources
industrielles doivent donc étre incluses aux maadélbns CMB pour expliquer correctement la
chimie de I'aérosol.

L’analyse fine des séries temporelles et de lalgéate rapports caractéristiques (figure 9-b)
au cours de la période d’étude, associée a desdcmy ratio-ratio (cf section 5 ci dessous), a des
analyses en composantes principales (non présanigesnsi qu’'a un recensement des activités
industrielles présentes dans le complexe de Bewe a permis de mettre en évidence 3 processus
industriels influencant significativement la chaegeparticules observée a Marseille :

* la production de coke,

* le frittage de I'acier,

» la combustion de fuel lourd.

L’étude de sensibilité du CMB menée pour affinegstimation de ces sources nous a
conduits a sélectionner les profils de Weitkample{2005), Tsai et al. (2007), et Agrawal et al.
(2008) pour la production de coke, le frittage dacier et la combustion de fuel lourd,
respectivement. Ainsi, cela nous a conduit a ajoletev, le Ni et le Pb au jeu de marqueurs
organiques utilisés pour la déconvolution des smirblotons que d’autres métaux comme Mn, Fe,
Cu, Zn et Mo présentent les mémes comportementsleguenarqueurs industriels considérés.
Néanmoins, ces €léments sont émis par d’'autrexesouelles que la remise en suspension de
poussiéres du sol, les émissions veéhiculaires @Bonbmbustion de carburants, le rejet d’huiles
imbrulées, les débris de pneus et de freins (Chai,e2003; Thorpe and Harrison, 2008; Viana et
al., 2008). Pour cette raison, ils n'ont pas é@dum dans la modélisation CMB. Les résultats
présentés ci-apres, constituent la meilleure etitimale la contribution des sources industrielles a
Marseille ; pour plus de lisibilité ces trois soescindustrielles sont regroupées sous une méme
appellation (« total industrial »).

4.1.2. Contributions des sources estimées par CMB

La figure 10a montre la série temporelle relatiV®& estimé par CMB. Pour le calcul de la
contribution des différents sources au PM2.5, I'@@tif & chaque source est converti en OM en
le multipliant par un facteur OM/OC spécifique adaurce considérée, a l'instar du cas de
Grenoble. Pour les sources industrielles un facte/OC caractéristigue des sources de
combustion d’hydrocarbures de 1.2 est utilisé. '©Obenu est, par la suite, additionné avec I'EC,
les sulfate, nitrate et ammonium primaires émislpasource considérée pour estimer la masse
totale de particules émises par cette source. L&bbcié a la classe « non attribué » est calculé,
quant a lui, par différence entre 'OM total, cd&w partir de 'OC multiplié par un facteur
OM/OC de 1.67 (cf section llI-A-1), et 'OM attriduaux différentes sources primaires. En
comparant I'OM et 'OC «non-attribué» aux sourcesnpires, un facteur OM/OC égal a 1.8 est
déduit pour cette classe. Ce facteur est cohéraut @an état plus oxydé de la matiere carbonée et
donc une origine secondaire pour ce carbone atiohué ».
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fossile total déterminé par des mesuf€ et estimé établi & partir des mesures €.

par la modélisation CMB.
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Avant toute chose, cette comparaison entre ces dgmxoches totalement différentes
montre, comme pour le cas de Grenoble, la cohérdasenodélisations CMB malgré le faible
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pourcentage de carbone expliqué dans ce cas parinefpales sources primaires considérées. En
partant de I'hypothese que I'ensemble de la fraction attribuée par le CMB correspond a de
I'’AOS, et en associant cette hypothése aux mesfes! est possible d’estimer I'origine (fossile
ou moderne) de I'AOS (figurel0-B).Ainsi, on montgele 66 % du carbone organique (en
moyenne sur la période) serait de type biogénigaerslaire (« other modern OC », figure 10-B)
et seulement 12 % serait de type anthropique se@@n(k other fossil OC », figure 10-B). Ces
estimations doivent étre prises avec précautiomsmrgtituent des fourchettes hautes. Toutefois, la
cohérence de I'ensemble du jeu de données empéehendettre en question les ordres de
grandeur. Ainsi, méme dans un milieu trés anthéogismme Marseille, la source biogénique
secondaire apparait, en été, comme une sourcenuépmnte.

Le caractere secondaire des PM2.5 est égalenhastrél par la figure 11, ou 45 % de la
masse des PM2.5 correspond a de la matiére orgagigon attribuée », soit tres majoritairement
secondaire. Les sulfate, nitrate et ammonium setdoesl contribuent, quant a eux, a,
respectivement, 19 %, 4 % et 7 % des PM2.5, reispenent Ainsi, pres des 3/4 de la masse des
PM2.5 est, sur la période d’étude, d'origine seained

vehicular

total industrial
biomass burning
vegetative detritus
other OM

secondary sulfate
secondary nitrate
secondary ammonium
total measured PM

PM [pg.m ]
|11

30/06/08 04/07/08 08/07/08 12/07/08

Figure 11 : Sources des PM2.5 estimées par le CMB et condiemtratale en PM2.5 mesurée par
TEOM-FDMS

4.2. Autres sources primaires de carbone

Le large spectre de composés gquantifiés au coursette étude permet d’appréhender
I'influence de sources autres que celles inclusess de CMB sans qu’il soit possible, a I'heure
actuelle, de proposer une estimation fiable de ¢eutribution, principalement faute de traceurs
spécifiques et/ou de profils représentatifs. Ldiseai-dessous met en lumiéere quelques unes de
ces sources potentielles. Le choix de ces quelgxm®ples s’appuie sur leur caractere novateur et
fondamental. L’exploitation compléte de ces sourogseures sera détaillée dans El Haddad et al
(2010a).

4.2.1. Sources anthropiques primaires

Une série de 4 esters de phtalates, comprenaribuéyldphtalate, le diisobutyl phtalate, le
benzyl butyl phtalate et le bis(2-ethylhexyl)phtald BEHP), a été quantifiee dans l'aérosol a
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Marseille. On retiendra que ces especes étaiemintdss de I'aérosol collecté a Grenoble. Ces
composeés d’origine anthropique, étudiés notammeat feur effet néfaste sur la santé, sont des
additifs amplement utilisés comme plastifiants. Eait de leur utilisation universelle, ces
composeés sont ubiquistes dans I'environnement. t&ayrils n'ont que rarement été mis en
évidence dans l'aérosol. A Marseille, ces phtalatesstituent pourtant la fraction la plus
abondante des composés organiques quantifiés @80y contribuant & 0.7% de la masse de la
matiere organique.

A l'image du BEHP (figure 12-a), les phtalates sétmbitement corrélés a I'OC, suggérant
une source diffuse plutét qu'une source ponctuetbenme un processus industriel. La littérature
suggere deux processus d’émission des phtalates lgavironnement : (i) ils sont émis par
migration au sein de la matrice polymérique sudeeleur exsudation et leur volatilisation ; dans
ce cas, leur taux d’émission augmente avec la teatyé (Staples et al., 1997) (ii) ils peuvent
aussi étre émis suite a I'incinération de matig@dastiques (Simoneit et al., 2005). La figure 12-b
présente la variation de la contribution du BEHR'@M en fonction de la température.
L’augmentation de la contribution du BEHP a OM endtion de la température ambiante suggére
que le taux d’émission de ce produit augmente véampérature et semble accréditer le premier
processus d’émission.
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Figure 12 : Variation des esters de phtalates durant la pé&idd mesure. -a- série temporelle du BEHP et
de I'OC. -b- contribution du BEHP a OM en fonctide la température.

4.2.1. Sources biogéniques primaires

Récemment, plusieurs études ont montré que leeswarleurs dérivées constituent une
fraction significative de la matiére organique maitire (lon et al., 2005; Medeiros et al., 2006;
Yttri et al., 2007; Kourtchev et al., 2008; Wangakt 2008). Les auteurs suggérent comme sources
majoritaires les émissions biogéniques directest denpollen, les bactéries, les spores, les
champignons et la remise en suspension du biotpestre. A Marseille, les contributions des
sucres a I'OC sont significativement plus faiblege gcelles rapportées dans la littérature.
Toutefois, les études quantifiant les sucres ount foplupart été menées en forét (cf Annexe VII).
Bauer et al. (2008) proposent le mannitol et I'adlwomme traceurs pour la quantification de la
contribution des spores au carbone organique. Esidérant le rapport de OC/(mannitol +
arabitol) de 4.5 proposé Bauer et al. (2008), latrdaution des spores peut étre estimé a 1 % de
I'OC.

La faible corrélation entre les différents types sieres (tableau 4) suggere la probable
influence d’autres processus d’émission pour cesesu Par ailleurs, ces processus apparaissent
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différents des ceux impliqués dans les émissiosscites vasculaires et des débris végétaux étant
donnée la faible corrélation entre les sucresstdieanes biogéniques. Un impact potentiel de la
source marine peut étre suggéré a ce stade. Demitraont en cours de préparation dans nos
laboratoires pour valider ou infirmer cette hypathe

R2 glucose fructose arabitol mannitol sucrose trehalose Alkanes
glucose 1 0.64 0.24 0.15 0.72 0.34 0.01
fructose 1 0.59 0.50 0.70 0.50 0.01
arabitol 1 0.92 0.14 0.37 0.02
mannitol 1 0.10 0.44 0.02
sucrose 1 0.34 0.01
trehalose 1 0.01
Alkanes 1

Tableau 4 : Coefficient de corrélation de Pearson (R?) enedifférents traceurs
de I'aérosol biogénique primaire : monosaccaridégisaccarides, alcool de sucres
et alcanes biogéniques.

4.3. AOS biogénique

Les résultats CMB associés aux mesure§@ent mis en évidence la part prépondérante de
la fraction biogénique secondaire a Marseille,ned& a environ 66 % de I'OC (estimation haute,
cf section 4.1.2). Il est important de garder a&pi que I'approche CMB traite la fraction
secondaire (AOS) comme un apport de carbone, imdpement de la nature chimique des
composeés organiques et de leur devenir en phaseutare (a partir du moment ou le nombre
d’atome de carbone demeure constant).

Une autre approche d’estimation, testée tres ré@roonsiste a estimer la contribution de
I'aérosol secondaire d’'un précurseur donné a pdetises produits d’oxydation et de rendements
de formation calculés en chambre de simulation (ibev et al., 2008; Lewandowski et al., 2008
et références incluses). Cette approche a étéetpsidr estimer 'AOS formé a partir de deux
précurseurs biogéniques : l'isoprene etpinene. Les marqueurs de I'AOS issu de l'isopréne
considérés ici sont les méthyl-tétrols et I'aciticgrique, et ceux de I'AOS issu dedpinene sont
les acides pinique et cis-pinonique. Par cetteagtya, la contribution de '’AOS issu de I'isoprene
et de la-pinéne est estimée, en moyenne, a 1% et 4% de,l1@8pectivement. Ces estimations
sont tres faibles par rapport a la masse totaléAdeS biogénique observee et se révele donc
insatisfaisantes. Toutefois, cette approche neidéresque 2 précurseurs parmi tous les terpenes et
les sesquiterpénes ; elle ne reflete donc past#ditéode 'AOS biogénique, méme si les deux
précurseurs sélectionnés comptent parmi les pfiaeés pourvoyeurs d’AOS (particulierement
I a-pinene).

D’'un point de vue plus fondamental cette approcke considere que des produits
d’oxydation de premiére génération. Elle négligadale fait, la réactivité hétérogene ou en phase
homogene particulaire (processus classiquement nd@@o par le terme générique de
vieillissement) de ces produits d’oxydation denpigre génération. Ces produits peuvent, en effet,
étre a leur tour impliqués dans des réactions comotemment des réactions d’estérification par
'acide sulfurique pour former des composés de tgpganosulfates (Surratt et al., 2008) ;
réactions potentiellement significatives dans urirennement tel que celui de Marseille ou
I'aérosol présente un caractére acide marqué (€enquntrent les résultats obtenus par AMS).

La figure 13 présente I'évolution temporelle aursode la période de mesure du signal total
correspondant aux organosulfates (voir annexe Mt plus de détails sur I'analyse fonctionnelle).
Cette évolution est mis en paralléle avec la foaction attribuée par CMB de 'OC (proxy de
I'apport de carbone par formation de I'AOS). Latéorcovariation observée semble confirmer
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'importance des processus de vieillissement ers@lparticulaire des produits d’oxydation des
COV. Ainsi, l'utilisation des seuls produits d’'oxatibn de premiere génération pour estimer la
quantité d’AOS n’apparait pas comme une approchepate.
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Figure 13 : Evolutions comparées de la fraction non attribpéele CMB et du signal total
correspondant aux organo-sulfates (unité arbitraire

Concernant 'AOS anthropique, il est encore exeessent délicat de proposer des
méthodologies d’estimation basées sur des marquegasniques, principalement par manque de
marqueurs secondaires anthropiques univoques ettifiplales en milieu ambiant. Un travail
approfondi d’analyse des données analytiques esbuns. Il sort du cadre strict de ce rapport mais
sera présenté dans El Haddad et al (2010b).

5. Approche complémentaire de type ratio-ratio

L’approche ratio-ratio est un outil diagtique utilisé pour visualiser et mieux appréhender
des situations complexes (multi-facteurs) renceasttgéabituellement dans I'atmosphére ambiante,
dont le mélange de sources ou le vieillissementsein de l'aérosol lors de son transport.
L’approche ratio-ratio consiste a rapporter dewacdurs normalisés par un troisieme, l'un en
fonction de l'autre. Les 3 traceurs choisis poagdostiquer un processus donné doivent partager
des sources communes, comme dans I'exemple présgunte 14 ou les 2 hopanes et le carbone
élémentaire proviennent majoritairement des émissiehiculaires. Le rapport entre les traceurs
étant normalement caractéristique de la sourceidené®, sur la courbe ratio-ratio, une source se
présente comme un point (ex : le point noir sdigare 14 qui présente les rapports mesurés dans
un tunnel de Marseille (El Haddad et al., 2009)an® le cas ou les traceurs examinés sont
dominés par la source considérée, les points remp@st les données observées sur le site
récepteur sont regroupés autour du point représieiataource dominante.

Dans I'exemple ci-dessous, un déficit des 2 hopaesapport a EC est observé dans les
deux cas de Marseille (figure 14 a, b et ¢) etn@bée (figure 14d). Ce déficit peut s’expliquertsoi
par le mélange de la source veéhiculaire avec uriee aource émettant de I'EC mais pas
d’hopanes, soit par la dégradation des hopane€ @tant inerte).

Afin de distinguer entre ces deux hypotheses, tilnégessaire d’introduire un troisieme
parametre. A Marseille, la principale interrogatiéside dans la capacité des sources industrielles
a modifier significativement la signature chimigerehopanes et EC. Les HAP (fortement émis par
les activités industrielles, cf section 4.1.1.) danc été introduits en tant de troisieme paragnétr
(figure 14-a). Les fortes concentrations en HAPrespondent a des points pour lesquels la
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signature chimique en EC et hopanes n’est pas r@edgifir rapport a celle relatives aux émissions
véhiculaires. En revanche, le déficit en hopandsobservé pour les masses d'air plus ageées
(figure 14-bet c), caractérisées par de fortes eatnations en sulfates et en ozone, suggérant une
dégradation des hopanes par les oxydants atmogpgsgriCette réactivité partielle des hopanes,
qui n'avait pas encore été mise aussi clairemeréviience, entraine une sous estimation de la
source vehiculaire. Cette sous estimation ne peatg@antifiee, a I’heure actuelle, mais doit étre
gardée a l'esprit pour I'exploitation des donnéssués du CMB, particulierement quand la
contribution des sulfates a la masse des partiesieslevée.
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Figure 14 : Hopane/EC en fonction de norhopane/EC pour ledeaMarseille (a, b, c) et de Grenoble (d).

Inversement, a Grenoble, le déficit relatif en hwgsa par rapport a 'EC observé est
principalement expliqué par I'ajout d’une ou plusi sources significatives d’EC : la combustion
de biomasse et ou la combustion de fuel lourd, higx cette source n’ait pu étre estimée par le
CMB.
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B - Mesures AMS et estimation des sources par déocgyution PMF

1 - Principe

Un spectrométre a aérosols de type Aerodyne c-TORt le mode opérationnel est décrit
par Drewnick et al. (2005), a été déployé pendesitdeux campagnes FORMES. L’AMS est un
instrument de spectrométrie de masse qui permealyyae chimique et granulométrique des
aérosols en temps réel. Brievement, les aérosotscetiectés a travers un orifice critique (de 100
um de diameétre) avec un débit de 8C° omm™, avant d’étre collimatés dans le vide par un jeu d
lentilles aérodynamiques. Aprés cet échantillonretda focalisation, les particules entrent dans la
zone ou leur taille est déterminée. Cette zoneespond a un tube a temps de vol maintenu a basse
pression (typiqguement FOtorr) qui utilise le fait que chaque particule teeimt une vitesse qui
dépend de sa taille. Ainsi, en déterminant simpterteetemps que mettent les particules a franchir
ce tube, il devient possible de déterminer la iistion en taille de I'échantillon initial. Bien
entendu, il s’agit de la taille aérodynamique swige, pouvant étre spécifique a I'instrument,
comme cela est usuel pour ce type de mesure. Adffedtuer cette mesure de temps de vol, le jet
particulaire est échantillonné a une fréquence denpar un « chopper » synchronisé avec la
détection en masse donnant l'instant initial d'éatdans le tube a temps de vol. Cela est suivi
d’'une analyse synchrone en masse permettant deenéstemps, donc la vitesse des particules et
donc leur distribution en taille.

La composition chimique des particules est obtegndee a I'emploi d’'un spectrométre de
masse. Pour cela, le jet particulaire est focasisé une plaque chauffée (a environ 600°C)
permettant de vaporiser la fraction non réfractales aérosols, qui est ensuite ionisée puis
analysée en masse (par temps de vol) entre 4 emaD1Cette analyse permet de détailler la
composition chimique des aérosols non réfractaless PM (NR-PM,) sur un pas de temps de
guelques minutes. L'’AMS est trés sensible a latifsacorganique des aérosols avec une limite de
détection de quelques dizaines de ng Pour plus de détails, le lecteur est renvoyé atigles
donnés en bibliographie.

2 - Résultats

2.1 - Cas de Grenoble

Une premiere étape importante est la validation rdesures expérimentales. Dans ce cas
précis, celle-ci peut étre faire en intercompalastdonnées AMS, aethalometre et SMPS. En
effet, avec un minimum de simplification, les tersemesurées en PMloivent coincider avec la
somme des fractions non-réfractaire (NR-PMesuré par 'AMS) et réfractaire (mesuré par
I'aethalométre). Par ailleurs, ces mesures en maegeent étre comparées a celles volumiques
faites par SMPS moyennant quelques hypothesesquassquant a la densité des particules. Cette
comparaison, dans le cas de la campagne a Gremblolatit un facteur de corrélation satisfaisant
de rz2=0.91.

Toute la richesse des jeux de données obtenuepdechniques est illustrée par la Figure 15
présentant la variation temporelle des composamigurs de I'aérosol a Grenoble, a savoir la
fraction organique, les ions nitrate, sulfate etreomium ainsi que la fraction réfractaire Bfz (la
fraction BC PMjs est mesurée par aethalometre et la fraction; P&talculée grace aux
comparaisons avec les mesures par impacteur (nsegesefractions EC et OC, cf figure 16). Lors
de cette campagne, les moyennes horaires en PMiadétentre ~1 ug thet ~40 pg i (en
particulier, des pics ont été observés lors dee@es d’'inversions hivernales). Il est intéressint
noter que la fraction carbonée de I'aérosol donasisgez largement la composition des aérosols
puisque les fractions organiques etgCreprésentent respectivement 47 % et 16 % de langom
des éléments analyseés.
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Figure 15: Evolution temporelle et moyenne des teneurs desafits majeurs des aérosols a Grenoble.

25

% 20 4
>
@
[a)]
o 154
o
K=}
~
el
©
E
[}
O °
° i+
0
0.01 0.1 Da! um 1 10

Figure 16 : Distribution en taille moyenne sur 'ensemble @eampagne de 'OC mesurée journellement
avec des impacteurs 13 étages

Un autre aspect intéressant réside dans la corspardes données AMS et celles obtenues
par les analyses de filtres qui indiquent que 88Wcarbone organique des Piest finalement
présent dans la fraction RMle la matiere particulaire analysée (figure 18)eprésence aussi
marquée de composés organiques dans la fractiend@s aérosols est indicative de produits
chimiques relativement oxydés issus de procesamdaires ou de feux de biomasse (Turpin et
Lim, 2001 ; Aiken et al., 2008). Cette derniere ¢tyygse est par ailleurs validée par les
concentrations conséquentes de lévoglucosan, masgjde la combustion de biomasse, observées
durant la campagne (en moyenne ~0.8 [f (of section 11-A-3 ci dessus).

Une analyse plus fine des constituants des aérgebldonc de leurs sources) peut étre
obtenue au travers d’'une analyse statistique dadres de masses de type PMF (Positive Matrix
Factorization), telle que décrite par Zhang et(2005), rendue aisée par I'emploi du logiciel
(PET) fonctionnant sous Igor Pro (Wavemetrics I(legatero et Tapper, 1994 ; Lanz et al., 2007 ;
Ulbrich et al., 2009). En quelques mots, les spsctlte masse AMS créent une matrice pouvant
s’écrire comme une combinaison linéaire d'un certd nombre de spectres de masse référents
(oufactor en anglais).
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Figure 17 : Déconvolution PMF des spectres de masses de lpagme a Grenoble.

La figure 17 présente la déconvolution de type PdiéFla campagne de Grenoble ou une
analyse en trois composants permet de recons88ifé de la fraction organique mesurée tout en
obtenant 3 spectres référents connus, a savoir Q@4&/genated Organic AerospisHOA
(Hydrocarbon-like Organic Aerosglet pBBOA fprimary Biomass Burning Organic Aerospls
(http://cires.colorado.edu/jimenez-group/AMSetltableau 5).

HOA pBBOA OOA
Mean contributions to OA 10% 38% 50%
Correlations with reference mass spectra (r?)
HOA (Lanz et al., 2008) 0.80 0.17 0.07
Diesel bus exhaust (Canagartna et al., 2004) 0.84 0.34 0.44
pBBOA (Lanz et al., 2008) 0.43 0.93 0.57
Levoglucosan (Schneider et al., 2006) 0.25 0.83 0.43
Wood smoke (Weimer et al., 2008), flaming 0.60 0.92 0.69
Wood smoke (Weimer et al., 2008), smoldering 0.20 0.52 0.95
OOA (Lanz et al., 2008) 0.30 0.71 0.99
Fulvic acid (Alfarra et al., 2004) 0.15 0.41 0.91
Correlations with “external” datasets (r2)
NOy (15min. averages) 0.69 0.46 0.21
BC (15min. averages) 0.73 0.48 0.27
Levoglucosan (12-hour averages) 0.45 0.89 0.19
{NO3+NH,"+SQ;’} (15min. averages) 0.06 0.09 0.84

Tableau 5 : Contributions moyennes de chaque spectre référsiit Pour la campagne de Grenoble, et
coefficient de corrélation avec des spectres desagade référence.

Ainsi, la meilleure solution obtenue par ce traigenstatistique indique une contribution
moyenne sur I'ensemble de la période de 10 %, 3& %D %, respectivement, des constituants
HOA, pBBOA et OOA (cf. Tableau 5). Cette dernieraction est clairement dominante comme
cela a été fréquemment observée (Zhang et al.,)2@0@gérant I'importance des aérosols
organiques secondaires Cette hypothese est pawrailtonfortée par la corrélation entre OOA et
différents éléments inorganiques secondaires (@abk et Figure 18). Le facteur OOA peut
néanmoins inclure une fraction non négligeable ddiqules issues de la combustion du bois
(Weimer et al., 2008).
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Figure 18 : Evolutions temporelles des éléments PMF avec gaslttaceurs (NQ éléments inorganiques
secondaires, lévoglucosan pour HOA, OOA et pBBGaaetivement).

L’élément pBBOA (fraction primaire liee aux feux teis) est fort logiquement hautement
corrélé avec les mesures du traceur Iévoglucoseepetsente la fraction principale de la fraction
organique primaire avec un rapport pBBOA/HOA prodkes (Tableau 5 et Figure 18).

Les variations temporelles moyennes journalieredspériode de campagne pour chaque
composant de la fraction organique analysée samdtrifes par la figure 18, qui démontre la
présence d’'un comportement diurne tres marquéaritylier pour HOA et pBBOA. En effet, les
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maxima de la fraction de la fraction HOA correspemidaux pics de trafic (matin et fin d’aprés-
midi), tandis que la fraction pBBOA est observétee1:00 et 02:00.

12

4

OM, PM; (ug.m-3)

2
0 HOA
00:00 06:00 12:00 18:00 00:00

Figure 19 : Evolution journaliere moyenne de chaque constita@na fraction organique avec les
analyses AMS/PMF.

2.2 Cas de Marseille

En ce qui concerne la campagne estivale de Masdds évolutions temporelles des
constituants de la fraction RMont données ci-dessous (figure 20).
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Figure 20 : Composition et variabilité de la fraction RN Marseille.

Durant toute la campagne, il apparait que cetifna fine des aérosols est dominée par le
sulfate d’ammonium et la fraction carbonée (EC Bt)OCertainement du fait de la température
moyenne élevée (proche de 25°C), la contributianides nitrates, chlorure et des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) est relativememitite, bien que certains épisodes de pollution
aux HAP aient été détectés (voir ci-dessous). Rlaus, la teneur en PM1 est intiment liee a
I'origine des masses d’air analysées. En particulies pics de concentrations de I'ordre de 20-33
Hg m° ont été observés pour des vents d’'ouest, proveded zone industrielle de I'étang de
Berre.
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Comme pour la campagne de Grenoble, dans le cddadeeille, I'intercomparaison des
données entre les mesures AMS est relativementdbl confortant la qualité du déploiement
expérimental (cf figure 21). De plus, en comparke®,mesures en masse (donc issues de 'AMS et
de I'aethalometre) a celles issues d’'un SMPS (pamieune mesure en volume), il est possible de
déterminer la densité moyenne des particules (cooataeest illustré par la figure 22). Dans le cas
de Marseille, une densité de 1,53 gtaété déterminée.
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Figure 21: Comparaison des mesures AMS et TEOM.
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Figure 22 : Corrélation entre mesures massiques et volumigoas la détermination de la densité des
aérosols.

Une autre comparaison possible est obtenue en cantgas mesures AMS et I'analyse faite
sur les filtres HVS (intégrant 12 hr de pompagé)fifure 23) L'accord pour les ions sulfate est
excellent, indiquant que ceux-ci sont certainentamhpris en totalité dans la fraction PM1. Cet
accord est cependant moins bon pour les ions eip@tivant faire I'objet d’un artéfact positif par
les mesures sur filtre. Finalement, la figure 2dstre la corrélation entre les mesures AMS et off
line par impacteur 13 étages pour la fraction oigan contenue dans les PM1. La pente de 1,67
est une indication du degré de fonctionnalisatisim@jue de cette fraction organique, et peut étre
reliée a la teneur en atomes d’oxygene. Dans ceréass, cette valeur est relativement élevée,
indication d’une fraction organique assez oxydée.

a7



FORMES : fraction organique des aérosols : métlumield’estimation des sources

AMS Vs. HiVol filters (PM ,5)
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Figure 23: Mesure AMS en fonction des analyses par filtre.
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Figure 24 : Comparaison des mesures AMS et filtre pour lativacorganique

Comme dans le cas de Grenoble, 'approche PMF atéigee, aboutissant cette fois a une
description des spectres de masses en quatre riaclistincts (cf figure 25), dont un hautement
corrélé aux HAP observés durant certains épisodegpliers (cf figures 26 et 27). L’apparition
de fortes teneurs en HAP n’est pas corrélée ausstoms du trafic mais semble provenir de la
zone industrielle de I'étang de Berre. C'est laspnee de ces pics qui a conduit & une analyse en
quatre facteurs (HOA, LV-OOA, SV-OOA et uii"4 facteur de nature chimique indéterminée)
donc la composition chimique est montrée danspestres de masses de la figure 25.

La fraction HOA est primaire et issue du trafic ttey elle est parfaitement corrélée a la
teneur en NOx (un autre indicateur de la combustiterne). Le second facteur est SV-OOA ou
OOA-2, qui correspond a une fraction organique sestatile. Celle-ci croit en importance la nuit
(donc lorsque la température décroit). La fractiorOOA est plus oxydée, avec moins de
volatilité, est fortement secondaire de nature.fiaation secondaire (LV-OOA et et SV-OO0A)
représente, donc, a Marseille 80% de la masse igigatotale (OM) de la fraction PM1.
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Figure 25 : Facteurs PMF et leur contribution relative a laftion organique PM
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Figure 26 : lllustration de pics de pollution en HAP et iddigttion des pics associés (nuitdu 4 au 5
Juillet).
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Figure 27 : Evolution temporelle d'un pic de pollution en HARiit du 4 au 5 Juillet) et du 4eme facteur
(analyse PMF).

C - Estimation des sources par aethalomeétre : cagdsrenoble

1 - Principe

Les propriétés absorbantes des aérosols ont étiée&tuau cours de leampagne de
Grenoble a partir de mesures par aethalometre (Magee 8wemhodele AE-31) avec une
coupure d'entrée a 2,5um et permettant une mesat&nblation pour 7 longueurs d’ondes
différentes (a savoir 370, 470, 520, 590, 660, &850 nm). Brievement, I'aethalométre procede
a I'échantillonnage de I'aérosol sur un ruban émefide quartz, puis une mesure de l'atténuation
de I'énergie lumineuse provoquée par les particatdkectées est effectuée sur un pas de temps
régulier (toutes les 5min). Cette mesure sur fitsé sujette a différents artéfacts qui sont pmis e
compte ici selon la méthode corrective décriteWarngartner et al. (2003).

En se basant sur les propriétés d'absorption des@s et particulier du carbone suie (BC),
l'aethalometre est classiquement utilisé pour estiles concentrations de BC (Hansen et al.,
1983). Cependant, différents travaux ont récemmunitrés que certaines fractions de la matiére
organique sont également susceptibles d'absorbeaynement lumineux autour de 400nm
(Kirchstetter et al., 2004). Ainsi, il est propogge I'emploi d’'un aethalometre multi longueurs
d’onde puisse notamment permettre la détectionadicples issues de feux de biomasse (Jeong et
al., 2004 ; Sandradewi et al., 2008a) ainsi qu&titeation de différentes sources de matiére
carbonée (Sandradewi et al., 2008b ; Favez €G09).

Cette méthode basée sur les propriétés optiqupplisiae essentiellement aux aérosols de
combustion en permettant de différencier les seugmettant du « brown carbon » (aérosol
organique absorbant la lumiere dans le proche W\@ssources n'en émettant pas. Dans le cas
précis de Grenoble, cette méthode a donc perm&parer la source combustion de bois de la
source véhiculaire. Compte tenu de son principe ep@mast assez peu probable qu’elle puisse étre
développée pour discriminer d’autres sources,dejlee les AOS ou les bio-aérosols par exemple.
Par ailleurs, cette méthode demeure aujourd’h@zapsu précise, du fait notamment des artefacts
de mesure liés a I'échantillonnage sur filtre e dennaissances encore limitées des propriétés
optiques des aérosols carbonés. L'optimisationedigme de méthode d’estimation des sources est
a I'étude dans différents laboratoires de rechemstegnationaux. Pour plus de détails, le lecteur
est renvoyé a l'article détaillant la méthodologmployée (Favez et al., 2010).

2 - Résultats

La déconvolution des propriétés optiques de lativacmrganique totale a permis d’estimer
les contributions relatives de ces principales cesir Cette approche montre que la combustion
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d’énergie fossile (OM), de bois (OMp) et sources non liée a la combustion (M représentent
respectivement 13 %, 60 % et 28 % de la matierangge totale, en moyenne sur I'ensemble de
la période de mesure. Une forte variation diurnebservée (figure 28), trés similaire a celle mise
en évidence par les résultats AMS - PMF (cf sectleB-2). Clairement, la encore, la source
principale identifiée est liée a la combustion dusb conclusion validée par I'intercomparaison

avec les mesures de Iévoglucosan (cf. Figure 29).

(b): Aethalometer model

OM, PM, . (pg.m-3)

0
00:00

06:00 12:00

18:00

00:00

Figure 28 : Evolution journaliere moyenne de chaque constita@na fraction organique avec les
analyses par aethalométre.
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Figure 29 : Comparaison des mesures par I'aethalométre etateetirs (Iévoglucosan et NOX).

D - Approche de la fraction secondaire par des meses physiques :

VHT-DMA

A Marseille comme a Grenoble, I'aérosol se trouvessforme de mélange externe, comme
le témoigne la présence simultanée de deux factieucsoissance hygroscopiques (HGF) distincts
(figure 30 pour le cas de Marseille). Les HGF mésigont en adéquation avec les HGF mesurés
dans d’autres zones urbaines, puisque I'on y gdaujours un mélange externe entre un aérosol
hydrophobe de HGF de 1.05-1.1 et un aérosol moyeentehygroscopique de HGF fréquemment
proche de 1.3-1.4 (Tschiersch et al., 1997 ; Chexh,e2003 ; Massling et al., 2005 ; Ferron et al.

2005 ; Massling et al., 2009).

En partant de la chimie mesurée par AMS, on pdidide d’hypothéses de composition

chimique respective de chacun des modes de crossamroscopique, calculer le HGF attendu.
Ces HGF théoriques sont en accord avec les HGFragkrsque le premier mode, hydrophobe,
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est composé de BC et d'une fraction des composganigues, alors que le deuxieme mode,
hygroscopique, se compose des composés inorgaretjaesrestant des composés organiques. Le
mode hydrophile domine la population d’aérosolsmhde accumulation (100-200 nm) alors que
le mode hydrophobe, composé de suies de combusiionine le mode Aitken (30-60 nm). Ces
observations sont en accord avec le fait que leenitken est plus influencé pas les sources
immédiates, alors que le mode d’accumulation ess pleprésentatif d'aérosols plus ages
(Tunved et al., 2005).
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Figure 30 : Facteurs de croissance hygroscopique (HGF) de 6aél échantillonné & Marseille. Les
points représentent les valeurs mesurées par VHTRMA que les lignes représentent les HGF préalits
partir des mesures chimiques de 'AMS.
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Données
VHTDMA

Masse d'air
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Légende :
Masse d'air Masse d‘air Masse d'air I Données VHTDMA
; méditerranée océaniaue disponibles
continental Brise d Brise d
|:| Vent nu rise de me rise de terr I Pas ou peu de
données VHTDMA

Tableau 6 : Récapitulatif conditions météo et fonctionnemenDMA durant FORMES Marseille.

Le tableau 6 synthétise par demi-journée les r@suldisponibles pour le VHTDMA, la
classification des masses d'air d'un point de wmomique ainsi que la classification des
conditions de vent local pour la campagne de mesoemée a Marseille. L'analyse des
distributions en HGF pour chaque condition synami@t locale (figure 31) montre un role des
conditions synoptiques et locales sur I'’hygroscigide I'aérosol. A Marseille, et pour le mode
accumulation, on note que:
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« la fraction hydrophobe (contribution locale) esigoimportante la nuit que le jour. Ceci est
a lier a la circulation de brise de terre la neit,opposition a la circulation de brise de mer
le jour,

* la fraction hydrophobe (contribution locale) estgplimportante dans les masses d'air
continentales que dans les masses d’air méditemaes.

Spectres moyens en HTDMA a D (=100nm en fonction des conditions
météorologiques synoptiques et locales.
0.4
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Figure 31 : Spectre moyen en hygroscopicité en fonction déseliftes conditions météorologiques
a Dy= 100nm.

En volatilité, deux modes sont également obser@sfirmant I'état de mélange externe de
I'aérosol (cf tableau 7). Le premier mode est |égent volatil (VGF1 moyen = 0.91 & B 100 et
0.82 a @ = 25nm) et le second est réfractaire (VGF2 moyeh39 a [ = 100 et 0.93 a p=
25nm). La fraction en nombre du mode IégéremerdtN@st en moyenne majoritaire, comparée a
celle du mode réfractaire. Le mode réfractaireobstervé principalement dans les masses d’air
océaniques.

A Grenoble, les mesures du comportement thermidraction en nombre du mode
réfractaire plus importante) et hygroscopique @art de grossissement du mode hydrophile plus
faibles) semblent indiquer un impact plus importdets sources locales d'aérosol (circulation
automobile, industrie, chauffage domestique). Cptéalominance des sources locales s'explique
par les conditions géographiques (vallée encaisséahétéorologique (présence de couches
d'inversion, lessivage par les précipitations) anti limité le phénomene de mélange, de transport
et de vieillissement de I'aérosol. Toutefois, cepact n'est finalement pas trées marquée compte
tenu que I'on se trouve en hiver (couche limitesghasse concentrant les polluants locaux et plus
de sources d'aérosols issus de chauffage domepttidans une vallée encastrée ayant tendance a
concentrer les polluants d’avantage, un ensembldéadieurs qui devraient avoir tendance a
augmenter largement la contribution du mode hydobph A l'inverse de Marseille, la
contribution du mode hydrophobe au mode accumulait plus élevée le jour que la nuit. On
peut évoquer la possibilité d’'un impact plus grdeda source véhiculaire en journée, conduisant a
cet apport de particules plus hydrophobes. Cetwys@ est a modérer vu la courte période
d’échantillonnage disponible pendant la campagne Gidenoble (avaries instrumentales et
météorologiques).
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Marseille (Eté 2008) Grenoble (Hiver 2009)

GF1 FN1 GF2 GF1 FN1 GF2

- Moy. 0.91 97% 0.99 0.64 68% 0.97
Volatilité

. Jour 0.90 97% 1.00 0.67 66% 0.98
a 100 nm

Nuit 0.91 100% - 0.62 74% 0.95

- Moy. 0.82 75% 0.93 0.58 73% 0.96
Volatilité

. Jour 0.82 73% 0.93 0.59 62% 0.94
a25nm

Nuit 0.81 78% 0.94 0.60 89% 0.99

o Moy. 1.05 38% 1.45 1.06 32% 1.38

Hygroscopicité

. Jour 1.06 27% 1.45 1.08 38% 1.46
a 100 nm

Nuit 1.06 37% 1.45 1.08 21% 1.42

o Moy. 1.05 63% 1.35 1.10 60% 1.27

Hygroscopicité

. Jour 1.07 67% 1.37 1.11 59% 1.22
a25nm

Nuit 1.05 63% 1.35 1.12 46% 1.35

Tableau 7 : ensemble des résultats moyennés pour les carapagnMarseille et Grenoble.

IV - Comparaison des méthodologies d’estimation desources

A - Préambule

Les principales méthodologies d’estimations quatitiés des sources en site récepteur
(CMB, AMS/PMF,*C, aethalométre) ont été développées et appligigesle cadre de ce projet.
Un tel exercice dintercomparaison de méthodes poar I'heure jamais été realisé. Il est
cependant délicat de se livrer a des comparaisonsctes entre les méthodes, car,
conceptuellement, leurs produits de sortie ne pasttotalement équivalents. Schématiquement,
les différences entre les deux principales appmaig nous intéressent ici (CMB et AMS - PMF)
peuvent étre résumées ainsi.

La méthode AMS/PMF s’appuie sur les propriétés glled de I'aérosol rencontré sur le site
récepteur. Les facteurs issus de la déconvolutMRi Refletent donc la composition chimique de
I'ensemble de la matiére organique particulaires@née dans I'air ambiant, c'est-a-dire éloigné des
sources. Ainsi, la fraction oxygénée (LV-OOA, SV-®0u OOA, selon les environnements) se
réfere a la fois a de I'AOS traditionnel (c'estitedésultant de photochimie en phase gazeuse) et a
la fois a la fraction émise de facon primaire mgis a été oxydée pendant le transport
atmosphérique. Cette derniére fraction peut étreomiénée OPOA pour « Oxygenated Primary
Organic Aerosol ». Par conséquent, les facteurs HOABBOA correspondent aux fractions
primaires non oxydées pendant le transport atmospled Une telle distinction entre fraction
vieillie et non vieillie ne peut cependant pas @tablie de facon aussi nette. Cette questiorafait
I'heure actuelle I'objet de discussions au seitedeommunauté scientifique.

L’approche CMB, quant a elle, ne s’appuie pas,rés peu, sur les propriétés globales de
I'aérosol. Comme développé dans la section IlI-A;Zette méthode est basée sur les hypotheses
de conservation du carbone et des marqueurs deesoantre I'émission et le milieu récepteur.
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Elle est par conséquent aveugle au vieillissemémbsphérique, et la fraction secondaire est
directement assimilable a ’AOS traditionnel (téaitar le CMB comme un apport de carbone). De
la méme fagon, les estimations des sources primmagaéférent a la quantité totale injectée dans
'atmosphere et non seulement a la quantité quipasa été modifiee chimiquement pendant le
transport. Ainsi, la comparaison de ces deux grales méthodes est par conséquent un exercice
tres intéressant en termes de compréhension ded@ét de son évolution dans I'atmosphere.

La méthode « aethalométre » se place entre ces a@woches car elle s’appuie sur les
propriétés globales de I'aérosol organique (pra@si@ptiques) mais a besoin, comme le CMB, de
données de caractérisation des aérosols (coef.gdtbom et diverses constantes). Les concepts
propres associés a cette approche sont complexedcessiteraient de longs développements.
Enfin, I'approche*’C est plus un élément de contrainte et de complédehapproche CMB. Ses
apports sont présentés dans les sections I1I-AHB-At4.

B - Cas de Grenoble

A Grenoble, 3 approches d’estimations des sounaeété comparées pour OM et 2 pour EC
('AMS ne pouvant pas détecter EC) (cf figure 3@&Jobalement, un trés bon accord entre les
méthodes est observé. La principale différencadeédans I'estimation de la contribution de la
combustion de biomasse, et par extension cellesdeses autres que la combustion, entre les
approches CMB (en trés bon accord avec les mesier&€ et en bon accord avec la méthode
aethalometre), et 'approche AMS - PMF.

100%

O Aethalometer model

80% { OPMF
60% - l .\[
40% - [
0% T T
fossil fuel wood burning non-combustion fossil fuel wood burning
combustion sources combustion

—

Figure 32 : Comparaisons des approches d’'estimations descesyar les 3 approches : CMB, modele
Aethalometre, et AMS/PMF.

Bien qu’il soit impossible de trancher en l'absende méthodes absolues, plusieurs
hypothéses peuvent étre formulées pour tenteodedr une raison a ces différences.

* Le réle des artefacts d’absorption de matériauarmigues sur les filtres de collectes : cette
hypotheése n’est cependant pas trés crédible, prikxiévoglucosan, principal marqueur
des combustions de biomasse est exclusivement nprése phase particulaire, et
I'adsorption de SVOC entrainerait, au contrairee wous estimation de cette source. De
plus, nous observons un tres bon accord entre OsliMesur filtre et 'OM mesuré par
AMS en considérant le facteur OM-to-OC calculé pBuenoble.

» une seconde hypothese est liée aux différents dthiesnéle coupure utilisés pour ces
approches (PM2.5 pour le CMB et I'aethalométreRtl pour 'AMS). Cette hypothése
est soutenue par I'externalité de I'état de méladgd’ aérosol, mis en évidence par les
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mesures VHT-DMA. Elle impliquerait qu’'une fractiomon négligeable le la fraction

organique associé aux combustions de biomassdusedsins la gamme 1-2.5 um, alors
que les autres sources seraient préférentiellemasgociées a des particules
submicroniques. Cette hypothese fait sens au redarth littérature, mais ne peut étre
confirmée par les mesures réalisées par impaatégtrilpution purement mono-modale, cf
figure 16), ni par les mesures par SMPS.

» enfin, une derniére hypothése est liée au vieditssnt de la fraction organique, qui serait
tres rapide pour les aérosols émis par les conumsstile bois. Ainsi, une fraction du
carbone émis par la combustion de biomasse semaiptabilisée dans la fraction OOA
(non-combustion sources) par I'approche AMS/PMRte&Ckypothése fait également sens
au regard de la littérature (Donahue et al., 2009).

Pour plus de détails, le lecteur est renvoyé d&idlar détaillant la comparaison de ces
différentes approches (Favez et al., 2010).

C - Cas de Marseille

Les analyses AMS/PMF ont mis en évidence un®™4facteur fortement lié aux
concentrations en HAP. Ce facteur n'a pas pu éeatifié au seul regard des données AMS. Le
travail mené en parallele sur la spéciation derds@ et la modélisation CMB a permis
d’identifier et de quantifier plusieurs sources usttielles, elles mémes trés liees aux
concentrations en HAP.

1.8

1.6 - AMS-PMF Factor 4
—— AMS-PMF Factor 4 12h avg

—— CMB Industrial OM
1.4 4

1.2 A

1.0 4

ug/m’

0.8 -
0.6

| e A

0.0 T T T
Sun 29 Thu 03 Mon 07 Fri 11 Tue 15

Date

Figure 33 : Evolutions temporelles du facteur 4 (AMS/PMRjletia contribution @ OM de la source
industrielle quantifiée par CMB.

La figure 33 présente les évolutions comparéesed€"€ facteur et de la contribution de la
source industrielle (totale) quantifiee par CMBr Bensemble de la période de mesure. Comme
suggéré ci dessus, l'identification de ce facteua &ource industrielle est confirmée par les
excellentes covariations observées. Toutefois, tifaimement, un facteur entre 1.2 et 2 est mis en
évidence entre les deux approches, avec de pltssfaoncentrations rendues par I'approche
AMS/PMF en dépit d’'un diamétre de coupure des afsachantillonnés plus faible. Bien que, la
encore, il soit impossible de trancher entre casxdestimations, un travail spécifique sur les
profils de sources apparait nécessaire pour mienttaindre ces sources sur Marseille. Ce travail
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est en projet dans nos laboratoires. Il est égalem®ortant de garder a I'esprit que les sources
industrielles comptent parmi les plus complexep@eéhender compte tenu de leur variabilite.

Pour les autres sources, un trés bon accord exgtreelux approches est observeé (figure 34).
Conformément aux arguments développés précédemptieids enseignements apportés par
I'approche ratio-ratio (cf section 1l1I-A-5), il egrobable que la source véhiculaire soit |égerement
sous estimée par I'approche CMB. Toutefois, cesxdapproches confirment le caractére
majoritairement secondaire de la fraction organicerecontrée dans un environnement tel que
celui de Marseille en été. Les modifications denkdure chimique de la fraction organique
apparaissent en outre tres rapides. Dés lors, esepdncipales questions est: ce caractere
secondaire tres marqué de la matiére organiquié @wse spécificité Marseillaise, région connue
pour son intense photochimie, ou cette propriétéit-ple étre extrapolée a d'autres
environnements urbains en été ?

100%

O CMB

% -
0% B AMS-PMF

——

80% -

70% -

60% -

50% -

40% 4

30% -

20% +

10% -

0%

OM Veh Industrial/F4 Secondary

Figure 34 : Comparaisons des approches d’'estimations desesyar les 2 approches : CMB et
AMS/PMF.

V - Réflexions sur les méthodologies opérationnefie

En accord avec le troisieme objectif du programm@&RMES, mais aussi a la demande de
TADEME, nous présentons ci-dessous quelques rigftex sur le caractére plus ou moins
opérationnel des méthodes de détermination descewuemployées. On peut entendre
« opérationnel » selon deux sens,

* soit que l'on considere que les méthodes sont teffeoent capables de délivrer les
résultats attendus en prenant en compte leursatimnits propres et leurs approches
conceptuelles,

» soit qu’elles soient opérationnelles pour une reiseeuvre dans un cadre plus large qu’un
programme de recherche, « pour une large gammeéesde»s(cf section Il Objectifs), en
particulier avec une capacité a apporter des ggmaux problématiques nationales de
dépassement de seuils réglementaires et de dimindéis niveaux d’exposition moyens en
liaison avec des problématiques de qualité de djmirse posent a 'ensemble du dispositif
national de surveillance de la qualité de I'air.
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Dans ce cas, la notion d’opérationnalité est déreent reliée a plusieurs facteurs. Ces
méthodes doivent, en premier lieu, pouvoir étreligppes a des classes de particules soumises a
réglementations (PM10 et PM2.5, dans un avenirlgpet ce dans des environnements variés et
simultanément sur plusieurs sites si besoin. El@sent également pouvoir renseigner sur des
problématiques aussi bien locales (impact d'unecsoponctuelle, par exemple) que nationales
(impact du transport longue distance, par exemjiafin, elles doivent étre raisonnablement
simples a mettre en ceuvre et d'un codt limité.df&urs, et de fagon implicite, leur résultat doit
pouvoir étre validé par un certain recul scientiéq

Le tableau ci-dessous (tableau 8) propose une é&smttie 'adéquation entre les principales
méthodes d’estimations des sources utilisées aganadre du programme FORMES et le cahier

des charges imposé par une telle opérationnalité.

AMS/PMF Méthode optique Spéciation/CMB
(Aéthalometre)
PM10/PM2.5 | Le fonctionnement méme des| Possible, mais Possible.
AMS (focalisation de I'aérosol) I'approche Il faut cependant noter aue les profils
fait qu'ils ne peuvent analyserf Aéthalométre n’est de référeF;]ce au'ourd’hl?i dis onFi)bIes
les in_rticu[es de diameétre relativelqu’a la fraction dans la Iittératurje sont pour Fa olupart
superieur 2 0.8 - 1um, carbonee (OM+BC). relatifs aux PM2.5. Leur application a
L'approche PMF ne permet de la fraction PM10 nécessite quelques
déconvoluer que les sources de hypothéses.
la matiere organique.
(Impossibilité de mesurer EC
dans la configuration actuelle
des développements sont en
cours)
Multi sites La principale limitation a Possible a condition de Possible, via des préléevements
I'application de cette approche disposer de plusieurs | simultanés par DA8O.
a plusieurs sites simultanémentinstruments, ou de La réduction du ieu de données et la
est la disponibilité et le colt detravailler off line sur . e ) i
I'instrument (entre 350 et 450 | des filtres prélevés in rqt|onaI|§at|op c,ies surfaces de flltres
k$ selon la version). situ, nécessaires a | gnalyse effec't.uees au
cours de ce projet montre qu'il est
En France, il n'existe pour le | Il est difficile de faire | possible de travailler sur un
moment que 3 instruments de| un inventaire de tous | échantillon haut volume unique de 24h
ce type (IRCELyon/LaMP, les instruments de ce | (diametre 150mm) ; 12h pour les
Université de Provence, et type disponible en zones polluées ou en périodes
Ecole des Mines de Douai). | France, mais ces hivernales.
Des « mini »-AMS (ACSM) dern|e,rs sont beaucoup Possibilité de s’appuyer sur les
plus répendus que ne le_ 7 P
sont en cours de sont les AMS prélévements réalisés par les ASQAA
développement et commencent ' (mesures HAP, dispositif CARA...)
a étre commercialisés. Leur Il nest . ire de di
cout demeure conséquent (~150 , pas necessaire de ,lspc?ser
KS$). d une longue serie de QOnnees ; dar_1$
I'absolu, 1 seul échantillon peut suffire
Multi Les approches AMS- PMF Ne permet d’estimer | Conceptuellement, 'approche CMB
sources permettent de déconvoluer desque les sources permet de déconvoluer I'ensemble des
facteurs. La difficulté réside | véhiculaires et la sources primaires (majeures).
dans l'attribution de ces combustion de I e Lo
facteurs a une source biomasse (pour OM et Ija prmmpale d|ff|cu!te r§§|d_e o_lans
(individuelle ou groupe de BC). I'existence des profils d’émissions
S R correspondant.
sources de types similaire) ou 4 4 quantification
des processus. 24 La principale limitation de I'approche
drautres sources CMB réside dans sa capacité a
Sans trop d’ambigiiité, il est | apparait, a I'heure P
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maintenant possible de
quantifier les émissions
véhiculaires (HOA) et la
combustion de biomasse
(BBOA). En fonction des
spécificités du territoire étudié
d’autres sources peuvent étre
déconvoluées, mais il apparaf
nécessaire de disposer de
données complémentaires. L4
richesse des données AMS
permet d’aborder plus finemer
les fractions secondaires de
I'OA, sans qu'il soit toutefois
encore possible de discrimine
sans ambiguité 'AOS
(traditionnel) du vieillissement

Les problématiques de
pollution transfrontiéres
peuvent étre abordées
gualitativement en considéran
I'état d’oxydation de I'OA.

actuelle, comme peu
probable.

—

[

appréhender la fraction secondaire.
Cette fraction ne peut étre estimée que
de facon indirecte (a condition que
'ensemble des sources primaires ait
pu étre estimé).

Les problématiques de pollution
transfrontieére ne peuvent étre abordées
par cette approche (sauf source
primaires trés spécifiques)

Simplicité
et colts

L’AMS est un instrument de
haute technologie qui nécessit
I'emploi de personnel
hautement qualifié. Il en est dg¢
méme pour I'analyse des
résultats.

Le cout des ces instruments
demeure trés élevé (voir secti
Multi sites).

L'aethalomeétre est un
einstrument robuste et
simple d'utilisation.

q Son cout demeure
modéré pour de
l'instrumentation
scientifique (~ 25 k€).

)rl]_a déconvolution du
signal est, en soi,
raisonnablement aisée
(par rapport aux autreg

sur des hypothéses ng
triviales.

La validité des résultat
est encore en débat aJ
sein de la communauté
scientifique
internationale. Manque

de recul.

méthodes), mais repose

Cette approche repose principalement
sur la spéciation de la fraction
organique. La qualité de ces mesures
est un point essentiel. Ces analyses
sont pas triviales et leur colt demeure
relativement élevé.

Ces méthodes ne sont pour I'heure
maitrisées que par un faible nombre
laboratoires en Europe
(intercomparaison en cours pour
certaines fractions et marqueurs
organiques).

de

r_'application du CMB nécessite une
trés bonne connaissance de la synergie
| entre les marqueurs organiques et des
” spécificités locales en termes
| d’émissions.

Tableau 8 : Bilan sur I'opérationnalité des méthodes.

Ce tableau de synthése permet de montrer que chates ces méthodes présente des
avantages et des inconvénients et aucune ne peutogisidérée comme universelle. Quoigu’il en
soit, aucune n’est totalement simple a mettre enree(sinon elles seraient beaucoup plus
répandues gu’elles ne le sont actuellement Nagtplication en routine de I'une ou l'autre de ces
méthodes dans le cadre du dispositif national adeeslance de la qualité de I'air ne peut étre
envisagée a I'heure actuelle sans le maintien dabowations étroites avec des laboratoires de

recherche.
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VI - Perspectives a la suite de ce programme

Les perspectives du programme se placent mainteqanplusieurs niveaux. Le premier
concerne lafinalisation de I'exploitation de I'ensemble des tavaux faits au cours de ce
programme. Comme indiqué précédemment, de nomlpepiers sont en cours et d’autres sont
projetés pour la valorisation des données et dadtags obtenus. Une liste des travaux envisages
est proposée en annexe Xl. On retiendra une séri@ gapiers sur la méthodologie CMB
développée sur la campagne de Marseille, qui daestint une part importante du mémoire de
these de | El Haddad (LCP-IRA, financement MRT). t€ail sera complété par un papier sur
I'exploitation des résultats AMS sur cette campadeeéMarseille. Pour ce qui est de la campagne
de Grenoble, un papier sur les résultats de lardébation CMB replacée dans un contexte
régional viendra compléter le papier Favez et2811Q) sur la comparaison des méthodes (these de
C Piot LCME-LGGE, financement Région Rhéne AlpeBg.nombreuses autres pistes de travaux
tres novateurs ont été évoquées tout au long dappert, qui n’ont pas été développées ici ou pas
encore exploitées & plein (utilisation ratio / @ationfrontation avec les donnéé€, sources des
phtalates, sources biogéniques, ...), mais qui lenselans un avenir proche.

Cette exploitation de la base de données actuediedpa encore au moins deux autres
directions. D’une part, des données extrémemeataasantes devraient bientbt étre genéerées pour
les deux campagnes, aprés le développement eintisption de I'analyse isotopiqué’C) des
HAP patrticulaires par GC-IR-MS. Ces travaux soétla la these de Mlle Amélie Guillon
(financement CNRS-Région Aquitaine) qui a débuté ZD08 a I'ISM-LPTC (Bordeaux). Le
potentiel de cette méthodologie a été précédemmentré dans le cadre de travaux Primequal sur
le carbone total (programmes de D Widory, BRGM).discrimination des sources de HAP via
leur composition en isotopes stables du carboregdement confrontée a la vision apportée par
les analyses CMB et AMS / PMF. D’autre part, uvaihimportant prend maintenant place entre
les laboratoires du groupe FORMES et les serviae®délisation » des AASQA partie prenante
du programme. Les annexes VIl et IX ne sont résdiet qu’'un début, qui montre les premiéres
approches entre les mesures chimiques de terrlerretdu par des modeéles déterministes de type
CHIMERE-Aérosols. Beaucoup reste a faire, aprespeeieres comparaisons, et on espére que
ces travaux vont ouvrir la voie a des collaboraifmuctueuses pour ces actions qui rapprochent
pour la premiére fois en France données de chimdiailttes des PM et nouveaux modules de
chimie inclus dans les modeles déterministes.

Un deuxiéme niveau de perspectives concsdravaux qui prennent maintenant place
en s’appuyant sur les apports fondamentaux qu’a erepmdré FORMES.

L'approche AMS - PMF est probablement l'approcheplas en pointe en termes de
recherche au niveau international. Elle s’est aw@rsiblement développée au cours de ces 5
dernieéres années, et demeure un champ exploraiog@re trés actif ; maitrisée par un nombre
réduit de laboratoires internationaux (que I'omitpestimer entre 10 et 20). En France, le premier
instrument de ce type est disponible depuis 20BCHLyon/LaMP), rejoint depuis par 2 autres
instruments (Université de Provence, Ecole des Mide Douai). La particularité et I'intérét
majeur de cette approche réside dans sa capasit@ppuyer sur les propriétés globales de la
fraction organigue pour en quantifier les sources &udier les processus de
transformations/vieillissements. Bien que trés gedudes aient proposé un comparatif entre les
différentes méthodologies d’estimations des sourcé€approche AMS - PMF a souvent éte
opposée a l'approche CMB, particulierement congerda fraction secondaire. Les résultats
obtenus dans le cadre du programme FORMES ont arage montré leur grande
complémentarité. Il s’agira a I'avenir de contindeassocier ces 2 approches. Ce travail est en
cours notamment dans le cadre de programme MEGARSDLENn projet dans le cadre de
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ChArMeX (Chantier Méditerranéen). La mise en plabene plateforme instrumentale mobile

(Plateforme MASSALYA, Université de Provence) im&g dans un méme camion laboratoire
AMS, PTRMS, SMPS, analyseur éack Carbonet préleveur haut volume facilitera ce couplage
et permettra des études plus spécifiques sur deeso ponctuelles. A I'heure actuelle, les
premiers travaux proposés se focaliseront surdesces industrielles (complexe de Fos/Berre) et
les combustions de biomasse de type méditerrangens (réserve de financement). Enfin,

I'utilisation de « mini-AMS » (ACSM) dans les ASQAAst sans doute envisageable a moyen
terme sous réserve d’'une bonne adéquation entr@éledoppements instrumentaux en cours et
une utilisation en routine de ces instruments.

L’approche « Aéthalomeétre » est la plus limitée 8gwincipales approches étudiées ici. Sa
mise en ceuvre relativement simple et son colt néodér font cependant une méthodologie
intéressante pour évaluer la contribution de laklustion de biomasse sur un site de fond avec un
pas de temps court. Outre ces limitations, sonstesinh opérationnel est conditionné par des
développements expérimentaux comme la maitrise atesfacts (adsorption de composeés
semivolatils, particulierement) et par des confatiohs poussées, dans des environnements variés,
avec les autres approches pour contraindre plamint les hypotheses de calculs.

En ce qui concerne la méthodologie CMB, les déymapents en cours se placent dans 3
domaines. Tout d’abordl convient d’élargir la vision trés centrée sarmatiere carbonée (point
focal de FORMES), et d’intégrer dans cette apprdahprise en compte des sources telles que
sources marine et sources crustales. On sait fgamfant que ces fractions peuvent étre largement
dominantes en termes de masse dans de nombretis@8oss ou environnements, et qu'il
convient donc de les traiter de facon correcte poute application a visées « Qualité de I'Air ».
Les profils chimiques pour ces sources existafd des largement dans la littérature, cet
élargissement ne devrait pas poser de problemdésybd@rs. Ensuiteil convient d’élaborer une
banque de profils chimiques, établis avec nos ndétlogies analytiques, qui soit la plus étendue
possible pour les sources dominantes en France.tr@esux sont largement en cours, pour
différents types de sources, telles les sourcesotngbustion de biomasse (différents types de
foyers, de chaudieres industrielles, de biomasgétates en environnements ouverts, ...), dans le
cadre de différents travaux dans des programmes [AMERIS, avec des AASQA régionales,
avec LEFE-MISTRAL, etc .... De méme, des programnogg aussi en cours en ce qui concerne
les sources industrielles et véhiculaires (thésgidRé Rhéne Alpes en collaboration avec
'INRETS sur les émissions véhiculaires directesnelirectes, travaux avec ATMO PACA et
AIRFOBEP sur les émissions de bateaux et les ssimdastrielles, etc...).

Enfin, il convient de mettre plus avant cette méthodel@MB a I'épreuve du terrain, pour
continuer a en tester les limites et les pointsléai La encore cette démarche est en cours, avec
notre implication actuelle dans plusieurs prograsmé&a en place : travaux avec ATMO PACA
sur la vallée du Peillon, travaux dans le cadrepchgramme MEGAPOLI, et application au
programme Particul’Air (8 AASQA régionales et firament ADEME). On voit que les situations
envisagées sont trés différentes : impact induigioear le premier cas, mégacité pour le second,
séries de zones rurales bien différenciées pouwtetaier. Cette diversité de situations devrait
constituer un trés bon test pour les méthodes’eBvérgure des programmes MEGAPOLI et
Particul’Air, impliqguant la constitution de baseg données de bonne qualité, est aussi une
opportunité a saisir pour un couplage de plus @s gtroit entre observation détaillées de la
chimie des PM et modélisation déterministe. Si @ntpest au cceur des objectifs pour
MEGAPOLLI, il reste encore a mettre en place pouti®d Air.
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Annexe I
Conditions météorologiques pendant les campagnes

A — Campagne de Grenoble

Grenoble est située a lintersection de trois ‘ealléencaissées entre trois massifs
montagneux : le Vercors a I'Est, les Belledonné®#gest et la Chartreuse au Nord (figure 1). En
hiver, la circulation des vents sur la ville estrdioée par une circulation du Nord-Est vers le Sud
en journée et par des arrivées du Sud et du NoesiOa nuit repartant vers le Nord-Est (figure 1).
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Figurel: Schéma de circulation des vents sur Grenoble.
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Figure 2: Température et précipitations pendant la campage&renoble

Pendant la campagne de prélevements se déroulabb édw 30 janvier, la température a
varié de 1,2°C a 12,1°C avec une moyenne de 5B#0x épisodes de précipitations ont été
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observés : entre le 18 et le 21 janvier et entr@3eet le 25 janvier (figure 2). Ces conditions
météorologiques observées pendant la campagneistsdes en trois épisodes (figure 3) :
e un épisode d’inversion thermique entrainant deseotmations en Pl importantes allant
de 21 & 47 pg.fhentre le 15 et le 18 janvier,
* un épisode de précipitations suivi d’'une périodérdime stable et d’'une tempéte atlantique
du 183 au 24 janvier entrainant une diminution dascentrations en PM allant de 3 a 21
Hg.m-,
e un épisode de vent de Nord a partir du 25 janvieredant anticyclonique en fin de
campagne entrainant une augmentation des condéensran PMsde 20 & 53 pg.th
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Figure 3: Evolution des concentratiuons des principaux yenits atmosphériques et épisodes

météorologiques pendant la campagne de Grenoble.

B — Campagne de Marselille, avec focus sur impactdnstriel

Les conditions météorologiques rencontrées au coerk campagne de Marseille étaient
bonnes et conformes a celles rencontrées en Jailletours des dernieres années (ensoleillée,
Tmoy = 23°C, Tmax = 30°C, Tmin = 17,3°C). Aucuné&g@pitation n’est intervenue durant la
campagne et les vitesses de vent ont été tres gesjénéme lors du principal épisode de mistral
survenu du 13 au 15 Juillet (<12 m/s).

Les concentrations des principaux indicateurs régigés, moyennées sur I'ensemble de la
période d’observation intensive, sont la encordaromes aux observations de ces dernieres années
(tableau 1). En moyenne, les concentrations en PERPM10 étaient respectivement de 18.9 et
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28.1 pg/m (valeurs corrigées de la fraction volatile) ; faction fine (Dp<2.5 pm) représentant de
I'ordre de 70% de la masse de 'aérosol (Dp<10@ek valeurs moyennes dissimulent cependant
une importante variabilité, avec des maxima attigré1 pg/m pour les PM2.5, 80 pgfpour

les PM10 ou 210 pg/ffpour 'ozone (tableau 2).

Concentration (pg/nt)

Moyenne Max1/4 hor)
PM10-FDMS 28,1 80
PM10 27,2 75
PM2,5-FDMS 18,9 61
PM2,5 15,5 40
O 65,3 210
NOx (eq NO) 20,9 137
SO 49 107
PM2,5/PM10 | 67% +13%

Tableau 2 : Concentrations moyennes et maximales rencontiéesars de la période d’'observation pour
les principaux indicateurs réglementés

Les problématiques de pollution atmosphérique asklbe ne peuvent étre appréhendées
pleinement qu’en considérant le contexte régiokarseille, 1er port du pourtour méditerranéen
et 3éme port mondial pour le pétrole et dérivésaliéts, est en effet environné par un large pole
industriel principalement localisé autour de I'éate Berre (figure 4). Ce pole industriel regroupe
principalement des raffineries (Lavera, la Mede représentant pres de 30 % de la capacité totale
de raffinage francais, et le vaste site métaltugide Solac (Groupe Arcelor Mittal).

A cet environnement fortement industrialisé, s’égoii des circulations de masse d’air
spécifiqgues faisant des sources industrielles uoblématique majeure de la qualité de lair
marseillais. Les principaux régimes de vents sechematisés sur la figure 4. Les différentes
circulations de masses d’air autour de Marseilld seidemment plus complexes que cette simple
représentation, mais cette derniere donne un apelele des conditions rencontrées pendant la
campagne FORMES. Trois régimes spécifiques pewdtemmis en évidence :

1. Les conditions de type « Mistral », correspondedea écoulements d’air orientés Nord-
Ouest (~300° ; entre 315 et 270°). lls peuvent s (épisode de Mistral), ou modérés a
faibles.

2. Les compositions de brises correspondent en réalitde association entre un écoulement
de type Mistral (faible) et la brise de mer se amdten place dans le courant de la matinée.
La conséquence de cette association est remargdatéeune problématique de qualité de
I'air puisque, au cours de la matinée, les tempsaiesport entre les sources (industrielles)
et Marseille augmentent ; ainsi, le temps passéemsus de la Méditerranée augmente.
Localement, ces conditions se traduisent par dets\@ientés a ~270° t6t le matin (~8h
TU) et & 225° quand la brise de mer est totalenmstdllé (~12h TU).

3. Les brises nocturnes sont des écoulements d’diésnpar le point chaud que constitue
Marseille. Les directions sont conditionnées paorographie environnante. Nos
observations montrent un écoulement préférentiehlesé par la vallée de I'Huveaune
(autre zone industrielle).
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Figure 4 : Conditions générales rencontrées pendant la camp&fORMES a Marseille
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Les roses de pollution (figure 5) montrent clairat®mpact de la zone industrielle de Fos /
Berre, vue a Marseille lors des régimes de comiposde brises et de Mistral faible. Cet impact
est particulierement significatif pour les compaséri fraction primaires comme le §Qe
benzene, 'EC et moindre pour l'isoprene (dont fraetion peut étre considérée comme d’origine
anthropique), et les NOx (dont une part importagenoyée dans les émissions véhiculaires de
I'agglomération marseillaise). On notera des piisrises de benzene lors des brises nocturnes,
liés a I'émission d’'une source fixe dans la valliéel’'Huveaune. Les especes secondaires comme
'ozone et lacétaldéhyde sont quant a elles retriées de facon préférentielle lors des
compositions de brises ; ce phénomeéne est bieruatepuis ESCOMPTE.

Pour les particules, seule la fraction PM1
montre une tendance claire vis-a-vis de l'impact du
complexe de Fos / Berre, avec notamment une
fraction organique (OM+EC) significativement plus
élevée. Les sulfates, non représentés ici, ne emmntr
aucune tendance claire, leur concentration étant
globalement plus liée au transport longue distance
gu'a des sources plus locales. Le point le plus
remarquable concerne le nombre total de particules
(10<Dp<1000 nm, figure 6). L'impact des zones
industrielles se traduit par une augmentation d’un
facteur compris en 2 et 6. Au cours de certains
épisodes, le nombre total de particules peut altein
120 000 #.cii (concentration moyenne hors
événements de l'ordre de 20 000#R)mLa grande
majorité des évenements de particules est assaciée

(gw/brl) zos

Figure5 : Nombre total de particules : _ ¢
submicroniques en fonction du vent local des pics de SPO (figure 6), sans que cela soit
observé sur sites. Code couleur : systématique a l'image de I'épisode du 4 Juillet

concentration en SO2 (figure 6).

Ces évenements de particules sont associées aadeslps ultrafines (Dp<50nm). Il est
intéressant de noter gqu’en régime de compositiorbrikes (4 et 5 Juillet) les distributions
granulométriques évoluent au cours de la journé@ioement aux évenements intervenants dans
les écoulements de type « mistral » (7 et 9 Juilletr lesquels Marseille se situe directement sous
le vent du complexe industriel. Les évolutions degtanulométrie de I'aérosol sont a mettre en
relation avec des transferts gaz-particules précéldéprocessus de photo oxydation en phase
gazeuse de composés probablement organiques. inéecthe ces événements n’est pas simple a
établir car ces fines particules ne contribuent dume fagcon marginale a la masse des PM.
Toutefois, 'examen des données AMS pour ces évensmmmontre que ces particules sont
constituées essentiellement de composés organiduiss sulfates, présents sous forme au mieux
de bisulfate ou plus probablement d’acide sulfuiqu

Enfin, I'impact industriel du complexe de Fos / Bene se limite pas a ces événements
intenses de tres fines particules. Les évenemestsciés a de fortes concentrations en especes
métalliques et en HAP (voir section analyses CMBydéille, correspondent a des particules de
diamétre compris entre 50 et 100 nm, comme cellesroées au cours de la nuit du 4 au 5 Juillet
(figure 7).
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Figure 6 : Evolution temporelle du nombre total de particu du S@ et distribution granulométrique
(dN/dInDp) de I'aérosol au cours d’événements patters.
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Figure 7 : Evolution de la distribution granulométrique (dMDp) de I'aérosol au cours de la nuit du 4
au 5 Juillet.
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Annexe Il
Test d'un dispositif de type « denuder » pour I'anlyse des HAP

Les méthodes de prélevement de la matiére orgamga&Eulaire souffrent d’artéfacts dus
au caractere semi-volatii de nombre de ses espEmeditutives ainsi qu’a leur réactivité par
rapport aux oxydants atmosphériques. Dans le cdelsetravaux menés au LCME, nous avons
finalisé le développement d’'un « denuder » hautuwa permettant la réduction des artefacts de
prélevement (High Flow Atmospheric Denuder HFAD)} ktaractérisation en laboratoire du
systeme développé a montré que sa géométrie aimsilagnature du matériau constituant le
« denuder » permettent d’'une part d’assurer unepigg efficace de
'ozone (>99 % pour une concentration d’'ozone dé ggbv durant
10 jours) limitant ainsi les artefacts liés a laativité sur filtre, et
d’autre part de piéger des especes volatiles réduies artefacts
positifs. Ces caractéristigues ont été détermirgéesn débit de
prélévement de 30 fi* et sont sans influence sur la transmission
des particules. Ce dispositif a de plus été corgur g’ajouter aux
tétes de prélevement Rpou PM s utilisées sur les préleveurs haut
volumes de type DIGITEL. Ainsi, le HFAD a été testéconditions
réelles lors des campagnes du programme FORMES é@luer
son influence sur les mesures des Hydrocarburesnétiques
Polycycliques (HAP) dans des conditions variées.

Les resultats obtenus sur le site de Marseilleroontré une
bonne corrélation entre les données issues devprgkeclassiques et
celles du préleveur équipée du HFAD (Tableau 1)e@dant, I'étude des rapportsiAR des
concentrations de chaque composé obtenues avelEA® ldur celles produites par un préleveur
classiques montrent une surestimation des cont¢iemsgpour les HAP les plus légers (< 4 cycles
aromatiques). Ce rapport est de 0,3 du phénantlan¢pgrene, et compris entre 0,5 et 1 du B(a)A
au Coronene.

HAP (ng m®)
HFAD Conventionnel
Phenanthrene (PHE) 0.03 (0.00-047) 0.13(0.00 - 0.39)
Anthracene (ANT) 0.01 (0.00 - 0.05) 0.02 (0.0009).
Fluoranthene (FLA) 0.14 (0.01 - 0.89) 0.27 (0.m196)
Pyrene (PYR) 0.12 (0.00 - 0.83) 0.24 (0.04 - 0.86)
B[a]A 0.18 (0.00 - 1.29) 0.23 (0.00 - 1.57
Chrysene (CHR) 0.13 (0.00 - 0.65) 0.22 (0.03-p.98
Ble]P 0.19 (0.02 - 1.94) 0.21 (0.00 - 1.49)
B[b]F 0.16 (0.00 - 1.35) 0.25 (0.02 - 1.22)
B[K]F 0.07 (0.00 - 0.44) 0.09 (0.01 - 0.31
B[a]P 0.15 (0.02 - 1.06) 0.17 (0.01 - 0.76)
D[a,h]A 0.02 (0.00 - 0.20) 0.03 (0.00 - 0.24)
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B[g.h.i]P 0.17 (0.03-0.99) |  0.21 (0.02 - 0.79)
In[1,2,3-cd]P (IP) 0.13(0.01-0.92)|  0.14 (0.00.93)
Coronene (COR) 0.09 (0.00-0.51)  0.10 (0.01 -0.47

Tableau 1 : Concentrations moyennes en HAP déterminéeswavecéleveur conventionnel et un
préleveur équipé du HFAD pendant la campagne deskbe.

La corrélation obtenue entre ce rapport et lesspras de vapeur des composés permet de
relier cette surestimation aux phénomenes d’adsorpte la fraction gazeuse des HAP sur le filtre
de collecte. Ces résultats montrent la performahcélFAD a piéger la phase gazeuse limitant
ainsi la surestimation des concentrations parti@dades HAP. De plus, dans les conditions
fortement oxydantes observées sur cette campagoen artéfact lié a de la réactivité chimique
entre les composés particulaires piégés sur #liles oxydants atmosphérique n’a pu étre mis en
évidence. Ce résultat est en accord avec les txadauGoriaux et al. (2004) réalisés dans des
conditions similaires.

La caractérisation des performances de ce « demudt I'objet actuellement de tests
complémentaires dans des conditions atmosphérdijfiésentes.

Goriaux, M.,Jourdain, B.,Temime, B.,Besombes, Marchand, N.,Albinet, A.,Leoz-Garziandia, E. and
Wortham, H., 2006. Field comparison of particulBt®H measurements using a low flow denuder
device and conventional sampling systems. Environiahé&cience & Technology 40, 6398-6404
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Annexe IV

Mesures associées des COV

Le HS-PTR-MS (High Sensitivity - Proton Reactionaisfer Mass Spectrometer) a été
installé sur site, dans le cadre de FORMES, pountetede tirer partie de sa trés grande
complémentarité avec I'AMS. Les informations appest par cet instrument en termes de
caractérisation des masses d’air échantillonnéesntse&galement un réel bénéfice pour une
interprétation globale des données, associéesles air la phase particulaire. Les exemples de
résultats présentés ci-dessous sont ceux obtemuk stampagne de Marseille, pour montrer
I'utilité des informations disponibles. La base dennées collectée a Grenoble est en cours
d’exploitation.

Le HS-PTR-MS est un analyseur de masses ultra ldenpour le suivi en ligne des
molécules organiques en phase gazeuse (Composésiques Volatils ; COV). La sensibilité
peut atteindre quelques ppt pour des COV tels queébdnzene. Au cours de la période
d’observation, une trentaine de masses, représeatgproximativement autant COV, ont été
suivies avec une résolution temporelle de 5 minutes COV étudiés couvrent une large gamme
comprenant des composés primaires comme les BTésXterpenes, lisoprene, le DMS, mais
integrent également des composés secondaires coanmeéthacroleine, le glyoxal ou le
formaldéhyde. Les résultats obtenus renseignent dola fois sur le vieillissement de la masse
d’air (ex ratio : COV primaires/COV secondairesenBéne/Toluene) et a la fois sur les sources
primaires (biogéniques/anthropiques...). Les 3 figyseesentées ici illustrent le type de données
et dinformations susceptibles d’étre fournies gdar HS-PTR-MS. Une étude statistique
approfondie type PMF (Positive Matrix Factoriza)iaera prochainement appliguée au jeu de
données recueillies.
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Figure 1: Evolution de la concentration en isopréne (campag@ORMES- Marseille)

Parmi les composés biogéniques émis dans I'atmosphigopréne (m/z = 69) est un des
plus abondants. La figure ci dessus représenteiVede la concentration de I'isopréne lors de la
campagne de mesure. La tres forte corrélation etetmgpérature extérieure et concentration
d’isoprene est en accord avec une origine prineipaht biogénique de ce composé en éte, les
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émissions végétales de COV augmentant avec la tatnpe

Le benzene fait partie des COV d’origine anthropigiblés pendant la campagne. Les pics
de benzéne observés le matin et en fin d’aprés-soidi concomitants avec ceux des NOXx (figure
2), ce qui reflete tres certainement la contrdouimportante du trafic routier aux émissions de ce
COV. Cependant, des épisodes nocturnes de pollptinotuelle au benzéne ont aussi été observés
(nuits du 30/06, 02/07, 04/07, 05/07, et du 11/0Re pré étude des régimes de vents au moment
de ces pics intenses de benzene suggére que cExlapide pollution sont liés a l'activité
industrielle de la vallée de 'Huveaune. Des sositoeales ne peuvent cependant pas étre exclues
a ce stade de l'interprétation des données. Uriegtlus approfondie sera menée sur le sujet.
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Figure 2 : Evolution des concentrations en benzene et NOx
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Figure 3: Evolution des concentrations de I'Ozone, du fodéhyde (m/z=31), de I'acétaldéhyde
(m/z=45), du MEK (m/z=73), du benzéne (m/z=79)ueD¥S (m/z=63) au cours de la journée du
05/07/2008 (heures TU)
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Les processus photochimiques conduisent a la ptiodud’ozone ainsi qu’a celle d’autres
especes dont certains COV oxygeénes tels que leafdéiyde, I'acétaldehyde, I'acétone, le MEK
(Methyl Ethyl ketone), la MVK (Methyl Vinyl ketone)ou encore la méthacroléine et 'EVK
(Ethyl vinyl ketone). L'étude du comportement dess ccomposés montrent une corrélation
significative avec les indicateurs primaires teleqle benzene et le toluéne suggérant
I'échantillonnage de masses d’air anthropisées taygai des processus de vieillissement
photochimique plus ou moins intenses. Une originegre de certains de ces composés ne peut
cependant, la encore, pas étre totalement exaaestade.

A ce titre, 'exemple de la journée du 5 Juilletrquaée par un intense épisode de pollution
photochimique (maximum d’ozone & 210 pd)rintervenu sous un régime de brises est trés
représentatif (figure 3). Le pic de circulation chatin (7hTU) entraine une augmentation de la
concentration en benzene (m/z = 79) mais égalersllg des indicateurs secondaires comme
'acétaldéhyde (m/z = 45) et le MEK (m/z = 73). floemaldéhyde (m/z = 31) croit, quant a lui,
régulierement au cours de la journée avec une beusgigmentation de sa concentration vers
11hTU, au moment de la bascule de la brise, passantgime brise de terre a celui de brise de
mer. Cette bascule, caractérisée par I'augmentat®ria concentration en DMS (m/z = 63)
d’origine marine, ramene vers Marseille des masikais anthropisées et passablement oxydées
comme en témoignent les brusques augmentationsateentrations en acétaldéhyde, MEK et
ozone. Un des pics nocturnes en benzene peut égatlétne observé peu avant minuit.

Des travaux sont en cours pour la valorisation de données, sur des activités non
initialement inclues dans le cadre de la propasif@®@RMES mais qui concourent aux mémes
objectifs.
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Annexe V
Mesures de la fonctionnalité de la matiére organicgl

Comme mentionné a plusieurs reprises, la matieganigque particulaire est une matrice
éminemment complexe renfermant plusieurs milliezscdmposés souvent poly fonctionnalisés.
De cette complexité résulte une caractérisatiogécnelle moléculaire trés limitée, a 'image des
bilans de masse de I'aérosol réalisés a Marsdilie @renoble pour lesquelles a peine 10% de la
fraction organique a été quantifiée.

L’analyse fonctionnelle constitue une méthode c@mantaire permettant une
caractérisation plus globale de la nature chimidgiéa matiere carbonée particulaire. Suite a une
extraction a 100°C et a 100 bars a I'aide d’'uncebrated solvent extractor » dans un mélange
méthanol/hexane (2:1) et a une concentration auiséea des extraits (TurboVap 1), la
détermination des fonctions portées par le carlmrganique est effectuée par spectrométrie de
masse en tandem (APCI/MS/MS). Cette méthode repaskaptitude des différentes fonctions de
perdre dans la chambre de fragmentation un fragmemtre ou chargé spécifique a la fonction
étudiée.

Pour l'instant, nous sommes a méme de quantifas flonctions chimiques ; il s’agit des
acides carboxyligues (RCOOH), des carbonylés (RG@Rdes nitros (RN (Dron et al., 2007;
Dron et al., 2008a; Dron et al., 2008b). Deux aufonctions sont étudiées qualitativement : les
organosulfates (R-OSO3H) et les organonitrates KR2). En normalisant la quantité de fonction
par le nombre de moles de carbone constituant t&rmaorganique (obtenue lors de la’analyse
EC/OC de I'échantillon), le taux de fonctionnalieat(FG/OC) exprimée en nombre de fonctions
pour mille atomes de carbone (%o) peut étre déedeitrapport inverse représente la probabilité
pour un atome de carbone de porter une fonctiodlKGL
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Figurel : Fonctionnalisation du carbone organique en milegabiant (Marseille et
Grenoble) et a la source (véhiculaire, photo-oxjalatdu xylene et HULIS de combustion de bois).

A Marseille et a Grenoble, une bonne corrélation adservée entre les fonctions et le
carbone organique, impliquant une fonctionnalisateEativement constante au cours de la période
de mesure (figure non montrée). Sur les deux siéegonction la plus représentée est l'acide
carboxylique et la fonction la moins représentéelagonction nitro (cf figure 1). Mais une
différence significative de fonctionnalisation esbservée entre les deux environnements. A
Marseille, la fonctionnalisation en acide carbogyk et carbonyle est supérieure a celle observée
a Grenoble : en moyenne, a Marseille, 54 et 17 esote carbone sur mille portent une fonction
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acide carboxylique et carbonyle, respectivementrehoent dit, 1 atome de carbone sur 19 porte
une fonction RCOOH et 1 atome de carbone sur 5@ poe fonction RCOR'.

En revanche, a Grenoble la fonctionnalisation dérdation organique décroit puisque 1
atome de carbone sur 43 porte une fonction RCOOH a&bme de carbone sur 141 porte une
fonction RCOR'. Inversement, a Grenoble la fonatialiisation en groupe nitro est supérieure a
celle observée a Marseille. La difféerence de famgtalisation entre les deux environnements et les
deux saisons témoigne des différences de souré@msigsion et d’'efficacité des processus de
formation d’AOS et de vieilissement de I'aérosoganique. En effet, les émissions liées a la
combustion comme les émissions véhiculaires saftesi en RN et pauvres en RCOOH
(exception faite des combustions de bois) et RC@RoON et al, 2010). Inversement, la photo-
oxydation en phase gazeuse forme préférentiellememntcomposés carbonylés (RCOR’) tandis
que les processus de vieilissement augmentenbratibnnalisation en fonction RCOOH et
RCOR’ (Baduel et al, in prep).

Ainsi, au regard de la seule fonctionnalisatiométosol organique collecté a Grenoble
semble étre dominé par des émissions primaireségoiuent peu lors de leur transport dans
I'atmosphere. L’enrichissement en fonctions acidesarbonyles a Marseille, met en évidence,
quant a lui, I'importance des processus photochigggpour expliquer la nature chimique de
I'aérosol. Actuellement, I'impact de ces processss difficile a quantifier, mais ils peuvent
contribuer considérablement a la masse de l'aéroaddoné lors de conditions photo-oxydante
intenses, comme celles rencontrées a Marseille. éimgde poussée de la fonctionnalisation de
I'aérosol et de son évolution sera proposée damtaBtad et al (2010c).

Dron, J.; Abidi, E.; El Haddad, I.; Marchand, N..ovstham, H.: Precursor ion scanning-mass spectrgmetr
for the determination of nitro functional groupsatmospheric particulate organic matter, Analytica
Chimica Acta, 2, 184-195, 2008a.

Dron, J.; Eyglunent, G.; Temime-Roussel, B.; MarthaN.; Wortham, H.: Carboxylic acid functional
group analysis using constant neutral loss scammiaigs spectrometry, Analytica Chimica Acta, 1,
61-69, 2007.

Dron, J.; Zheng, W.; Marchand, N.; Wortham, H.: Neagthod to determine the total carbonyl functional
group content in extractable particulate organittendy tandem mass spectrometry, Journal of Mass
Spectrometry, 8, 1089-1098, 2008b.

Dron J., El Haddad I., Temime-Roussel B., Jaffrékq Wortham H., Marchand N., Functional group
characterization of the organic fraction of souraed urban background aerosols by tandem mass
spectrometry. Submitted to ACPD
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Annexe VI
Mesures des HULIS

Les HULIS (Humic-Like Substances) constituent une partie de la matiére organique qui
peut étre importante en masse ; cette fraction negforitairement constituée des especes
polyfonctionnelles de haut poids moléculaire. Lelques études disponibles actuellement sur
cette fraction pointent sur des processus de foomagriés, tant primaires que secondaires. Une
review proposée par Graber et Rudich (2006) texitelétail des caractéristiques et des propriétés
de la fraction HULIS. On trouvera aussi un synthesdiographique dans la these de C Baduel
(2010). Le protocole d’extraction de la fraction HB utilisé pour ce travail a été mise en place et
validé dans le cadre de cette these et est dé&urg Baduel et al. (2009). La résine utilisée pour
cette séparation des HULIS de la matiére organgjabale est une résine DEAE échangeuse
d’'ions ce qui opérationnellement définis les HUld®traits comme constituant la fraction des
polyacides.

Les mesures de concentration et de propriétés tkdSHont été conduites sur les séries de
mesure des deux campagnes, et s'integrent danadua plus large ou d’autres échantillons sont
disponibles (cf these C Baduel, 2010). Les conaéintrs d’'HULIS obtenues en hiver (Grenoble)
et en été (Marseille) sont présentées dans lesaablsuivants. Des valeurs sensiblement plus
fortes sont obtenues a Grenoble en hiver qu'era@arseille. Pour les valeurs d’éte, on trouve
des résultats trées comparables a ceux présentéslaldittérature. En hiver, nos résultats sont
sensiblement plus faibles : une explication ess sliute a chercher dans le protocole d’extraction
gue nous utilisons, qui est beaucoup plus sélgqatf la majorité de ceux utilisés apr aielleurs et
exclu les phénols. Les tendances obetnues pooucdegpagnes FORMES sont tout a fait
comparables a celles mesurées pour d’'autres stbaske altitude (ruraux et urbains) (cf Baduel
et al., 2010).

; Moy £ médiane Min - Max
HULIS (ugC.n?) 1.41+0.83 1.45 0.13-3.54
HULIS/WSOC (%) 25.6 £5.1 26.1 12.2-34.9
HULIS/OC (%) 158+34 16.0 6.6 — 23.3

MARSEILLE Moy £ 6 médiane Min - Max
HULIS (ugC.nv) 0.64 +0.36 0.56 0.22-1.7B
HULIS/WSOC (%) 28.4 +6.8 28.8 155-41.p
HULIS/OC (%) 14.2+3.4 13.7 6.3 -22.1

Tableau 1 : Synthése des données de mesures d’'HULIS

Les contributions d’HULIS au WSOC (Water Solubleg@mic Carbon) et a I'OC (Organic
Carbon) sont elles aussi présentées dans le tatilessus. Bien que les concentrations soient 2
fois plus faibles a Marseille qu’a Grenoble, onbserve pas de différence notable entre les deux
villes pour ce qui est des fractions HULIS / OCHULIS / WSOC. On retiendra que cette
contribution moyenne pour Marseille en été est [fdilsle que celles indiquées dans la littéraure
pour des villes comparables et en période estigalles que I'on puisse imputer ces différences a
de réels processus atmosphériques ou a des ddéselans les prootocles de mesure. Les valeurs
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obtenues pour Grenoble sont trés comparables esaglie I'on retrouve pour des sites influencés
par la combustion de bois.

Les séries de mesures ont donné lieu a une étisdsodeces des HULIS. Pour ce qui est de
la périoded’été a Marseille on observe une excellente corrélation entre [g&I8 et WSOC,
ainsi qu’entre les HULIS et OC, démontrant des re@a communes et/ou des processus de
formation communs. Aucune corrélation n’est obseregtre les HULIS et EC (R0.35) ce qui
souligne que la source véhiculaire des HULIS njgss$ influente sur le site de Marseille. Ce
résultat est conforté par le fait qu’ aucune catréh n’est observée entre les HULIS et OC fossile
(R?=0.41), déduit des mesures'de.

En revanche, les HULIS présentent une forte cdioglaavec OC moderne {R0.72)
soulignant ainsi une origine potentiellement biagéa des HULIS. Aussi, les concentrations
d’HULIS observées en été sont principalement dinegsecondaire comme le démontre la forte
corrélation entre les HULIS et I'acide oxalique’£B.77). On n'observe pas de variation diurne
significative pour les concentrations d’HULIS owig contributions au WSOC et a OC. En
conséguence, on ne peut pas établir un lien daeet des processus photochimiques pour la
formation de ces espéces en éte.

L’effet dispersif du vent sur la concentration d'HIS a été mis en évidence surdige de
Grenoble, avec une décroissance marquée des concentratidhi B avec 'augmentation des
vitesses du vent. Les fortes concentrations d’HUid8t observables lorsque la température et le
vent sont faibles, ce qui peut étre lié aux in@rsithermiques. Les inversions thermiques et les
vents faibles engendrent une stagnation de I'ath@rgpet favorisent ainsi 'accumulation des
especes emises par les sources locales. Une boméaton est observée entre les HULIS et EC
(R°=0.84) ce qui est directement di & un effet li@ alynamique atmosphérique. D’excellentes
corrélations sont observeées entres les HULIS et @/SDles HULIS et OC : la encore, ces
observations peuvent étre dues soit & une originexane soit a un effet lié a la dynamique. Les
corrélations significatives entre les HULIS et uaceur de combustion de la biomasse (le
évoglucosan) (cf figure 1) permettent de montréumg proportion importante d’HULIS est tres
probablement due aux émissions de combustion deshioice site urbain.

¢ Grenoble + Chamonix

y=0,92x + 0,44
R%=0,68

HULIS (ugC.m®)

1 Levoglucosan (ug.m %)
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4

Figure1: Corrélations entres les concentraitons d es HBJEt celles du Iévoglucosan pour les campagnes
de FORMES-Greboble et Chamonix (hiver 07)
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Annexe VII
Sucres et alcools de sucres

Concentrations des sucres et alcools de sucres (gbhaarticulaire) mesurées au cours de la campagngensive de Marseille. Voir
texte pour plus d’informations.

) c . ¢ K-pusztai western Germ: Norway urba Eastern China fc Howland forest, USA'
sugars and sugar alcc Potential sources This study ' h
summe  forest summe  background fi summer sprin  summ fa
lichens, soil biota, pollen, ft
glucose bacteria, viruses, biomass 4.78 (<0.05-27.! ND 16.4 7.20 20.4 28.7 9.7t 26
burning.
fructose lichens, soil biota, pollen. 0.57 (<0.05-2.7: ND 10.9 3.30 6.17 4.3: 0.37 0.¢
arabitol fungal spores 0.51 (<0.05-2.41 4.80 15.2 1.00 6.36 2.3t 2.6t 4.¢
mannitol fungal spores 0.45 (<0.05-2.3! 5.30 135 1.60 13.2 3.3t 3.65 7.2
sucrose pollen, soil biota 0.98 (<0.05-7.9: ND ND 15.0 ND 2.4% <DL <C
trehalose yeast, bacteria, fungi 0.11 (<0.05-0.5 ND ND 5.30 ND 6.8¢ 6.27 14
n-alkanes (C23-C34) 223:2‘;2096”'0 andbiogenic 5 g 6 90.33.2 ND ND ND ND 2.2 3.1 2.
té'gg;”'c n-alkanes (C oo otative detritus 12.4 (4.41-27.E ND ND ND ND ND ND NI
total OC® 4.7 (2.9-9.6) 4.2 4.6 ND 55 ND ND NI
Modern OC 3.2(2.1-6.2) ND ND ND ND ND ND NI

ND: not determined

<DL: < detection limit. Galactose and mannose were not detected.

a Sum of biogenic linear alkanes determined according to Simoneit et al., 1991
b OC [ug.m”] measured by NIOSH method

c references:

d mean value (min-max)

e lon et al., 2005 (PM_ s median value)

f Kourtchev et al., 2008 (PM.s mean value)

g Yttri et al., 2007 (PM_5 mean value)

h Wang et al., 2008 (PM.s mean value for 4 sites)

| Medeiros et al., 2006 (Bulk aerosol mean value for each season; for the summer value the biomass burning episodes were not considered in the calculation
mean).
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Annexe VIII
Travaux associés sur la modélisation des PM (AtmoAZTA)

Modélisation temps réel : mode prévision

La plateforme AIRES Méditerranéenw.aires-mediterranee.grgfonctionnelle pendant toute la
durée de la campagne sur Marseille, a fourni Iésigions météorologiques a 48h sur la région
concernée (modele MM5v3 a 3km). Vitesse et directio vent a 10m, hauteur de couche limite,
température a 2m, précipitations et épaisseur wptint été mis a disposition. Une fourniture des
prévisions a 48h des concentrations £'€ de NQ a aussi été mise en place. (Modéle
CHIMERE : version 200501h a 3km de résolution)yfeyl1, ci-dessous).

Figure1: Exemple de prévision : le 10 juillet 2008 : Vdegdu vent a 10m (gauche), maximad'O
journalier (centre), maxima NQournalier (droite).

Modélisation a posteriori : mode « aérosols »

Un travail préliminaire a été réalisé en utilisentmodele CHIMERE en mode gaz et « aérosols ».
Il semble reproduire de fagon satisfaisante laaldité des concentrations mesurées en ozone dans
la région marseillaise (figure 2).

Station Marsellle Cing Avenues Station Marsellle Salnte Marguerite Statlon Fos Carabins Statlon Gardanne
03 03 03 03

mesure(micrag/m3) 350 [ ® mesure(microgim3) 30 'm mesurericrogima)
B modele(microgima) 5o | M modele(microgim3)

B mesure(microg/m3)
Se0 | @ modeletmicrogim3)

o0 | @ modele(microgima)

160

140 . 140 120 .

120 fa 120 Y 120 s R

100 o % 5o 100 o 100 f

80 [ - 80 o & 80 ghY a
@ 3 K % WY Y| @ 3

.
20 ® 3 bs * % 4

200807/08 0000  2008/07/11 12:00 2008/07/15 01:00 2008/07/0800:00  2008107/1112:00 2008/07/15 01:00

2008/07/08 00:00 200807411 12:00 2008/0715 01:00  2p08/07/08 00:00 200807/ 12.00 2008/07/15 01:0C

Figure 2 : comparaison modeéle / mesures pour I'ozone.

Cependant, une sous estimation des concentrationgéges en PM10 est constatée méme si la
variabilité temporelle est cohérente (figure cistrss V-d) (Flaounas et al. 2009). Afin d’explorer
ces différences, trois séries de tests ont étisééal :

a) Influence de la mise a jour du cadastre des émmsgref. 1999 versus ref. 2004),

b) Influence du modéle météorologique (MM5 versus WRF)

c) Influence du modele chimique (CHIMERE v200501h uer€ HIMERE v2008b)

a/ Deux cadastres des émissions ont été testés augadnées de références différentes ;: 1999 et
2004. Les conditions limites utilisées provienndatsystéme PREVAIR (Rouil et al., 2009). La
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différence principale entre les deux années dawcsltail des émissions de particules provient de
I'amélioration de méthodologie COPERT. L'usure devbirie, des pneus et freins des véhicules
ainsi que la remise en suspension due au traficistigrées au cadastre 2004. Les concentrations
simulées avec ce nouveau cadastre sont plus inmpestamais restent inférieures aux
concentrations observées a la station de 5 Avenue.

‘ ® Mesure TEOM/FDMS ——CHIMERE : ref 1999 — CHIMERE : ref 2004

Figure 3 : Influence de la mise a jour du cadastre. Compsma mesure/CHIMERE pour la station de 5
Avenues.

Les distributions cartographiques de champs desvente particules a I'échelle de I'étang de
Berre et de la rade de Marseille soulignent la iptssprovenance de particules d’origine
industrielle (figure 4 ci-dessous).

PO (pg/m?)
<7
8-15
16-23
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40-47 3 .
I 8- 55 \ S o
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I 64- 71 ‘\ R
279 < x
[ 80- 87
I ss- 95
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I 120- 127
I 128- 135
I 13- 143
I 144- 151
> 52

BDALTI®-BD CARTO ®- ® IGN PFAR 2000

«  Sites

=
L]

& At PACA ’X 0 10 20km
> . N

Figure4: PM10 (ug/m3) simulées pour le 10 juillet & 12h ¥ plateforme AIRES Méditerranée

b/ Deux modéles météorologiques (MM5 et WRF) ont égaint été expérimentés sur la période
de la campagne Marseillaise. Les premiers résulidiguent qu’a conditions limites identiques,
en comparaison avec la station météorologique simapde Météo France située a Marignane sur
I’Aéroport de Marseille Provence, WRF présente dgllaurs scores sur la température et sur la
vitesse du vent (figures 5). Ces tendances s’obaeBgalement pour la station de Marseille Prado
et sur les autres stations Météo France des Boulth&hone.
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Marignane (MF) (domaine ESC2)
po— — MM5 = WRF option C {Landuss MODIS, CHAXEL) =— Mesure

T2(°C)

14

=

30/06/2008 0D0:00

30/06/2008 12:00 |-
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0107/2008 12:00 [
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03/07/2008 00:00 |-
03/07/2008 12:00
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08/07/2008 00:00
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09%/07/2008 00:00 |-
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Marignane (MF) (domaine ESC2)
= MM5 = WRF option C (Landuse MODIS, CHAXEL) = Mesure
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- i
= =

. .
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Figure 5 : Influence du choix du modéele météorologique. famaison MM5 (orange), WRF (violet),
observations (noir) pour la station de Marignanenipérature a 2m (haut). Vitesse du vent a 10m (bas)

c/ Deux versions de CHIMERE ont également été épmavgendant le projet FORMES ;
v200501h et v2008b (Bessagnet et al, 2009). A ¢omdi limites et météorologiques identiques et
émissions identiques, la version v2008b produit descentrations PM10 simulées plus
importantes mais qui restent inférieures aux camagons observées a la station de 5 Avenue
(figure 6). Globalement sur toutes les stations Bi@sches-du-Rhone, les scores obtenus avec la
v2008b sont meilleurs que ceux de la v200501h.
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Marseille Cing Avenue
73 * ~ CHIMERE200501h = CHIMERE 2008D, I

PH10 (jigim3)
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Figure6 : Influence de la version du modéle CHIMERE. PM&Omparaison CHIMERE 2008b (bleue),
CHIMERE v200501h (rouge), observations (noir) plaustation de Marseille 5 Avenues.
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Figure 7 : Moyennes des PM10 (pugjnrmesurées (rose) et simulées sur 'ensemble pérlade
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Figure 8 : Compositions moyennes des PM1 ((fyfmesurées et simulées sur I'ensemble de la période
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Sur I'ensemble de la période, la comparaison dessesamoyennes de particules mesurées et
simulées pour le site des 5 Avenues, indique ums sgtimation systématique des valeurs, tant
pour les PM10 que pour les PM2,5 (figure 7). Lasnids mesurées et simulées pour les PM1 sont
du méme ordre de grandeur, mais montrent des @iféé&s notables selon les cadastres (figure 8).
Les principales différences s’observent entre asae EMEP et le cadastre PACA. Ceci est du
au fait que la version v2008b a été développéestéd avec le cadastre EMEP. Ce dernier intégre
une spéciation spécifique des particules qui rpastencore traitée dans les émissions du cadastre
PACA.

Des travaux sont en cours pour une confrontatios pbmpléete incluant 'analyse de I'ensemble
des résultats du programme FORMES (campagnes dseMaret de Grenoble) ; ils devraient
permettre d’évaluer l'origine des particules. Cavéil se fait en concertation avec le personnel
d’Atmo Rhéne Alpes qui travaille sur la modélisatide la période correspondant a la campagne
de Grenoble.
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Annexe IX

Modélisation de la campagne FORMES avec le modeleHIMERE
(Atmo Rhone-Alpes, E. Chaxel et A. Militon)

Le modéle CHIMERE est utilisé au sein de la plate® régionale de modélisation
PREVALP de Atmo Rhdne-Alpes pour simuler la camgaB@RMES qui a eu lieu du 15 au 25
janvier 2009 aux Frénes a Grenoble. La plateforiREPALP décrit la météo complexe du Y
Grenoblois grace au modéle régional WRF utiliséassimilant des données météo mesurées au
sol. Cette innovation permet, contrairement a desléles purement déterministes, d’obtenir la
meilleure description possible de la météorologgecdtte zone montagneuse. La comparaison
modele/mesures de la figure 1 montre le haut degiféabilité de la modélisation de la dynamique
utilisée dans le cadre de la campagne FORMES.
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Figure 1. Comparaison du modéle WRF avec les mesures méésiation du Rondeau lors de la
campagne FORMES

Le modele CHIMERE utilise la météorologie 3D du maled WRF pour disperser les
polluants et calculer les grandeurs physiques sages au calcul de la chimie gazeuse et des
particules. La version 2008 de CHIMERE opérée dn de la plateforme PREVALP inclus
différentes classes chimiques d’aérosols (figureeR)ce qui concerne les émissions de polluants,
le modéle est alimenté avec le cadastre régiomabARhodne-Alpes a maille kilométrique avec une
tres bonne distinction des classes de sourcesdiéedifférents types de chauffages, au trafic, aux
industries et aux autres sources surfacigues. LdelrdCHIMERE est utilisé a une résolution de
3x3 knf pour la météo et la chimie des aérosols. Le neo@#IMERE permet de calculer les
concentrations horaires en divers composés patiesl mesurés lors de la campagne FORMES.
Parmi ceux-ci :

e Le nitrate d’ammonium (NNH,

* Le sulfate d’ammonium (SONH4

* Le carbone suie BC

* Le carbone organique OC

» Les aérosols organigues secondaires SOA
» Les autres particules primaires PPM
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» Les sels marins et les poussiéres terrigenes

Afin de valider le modele CHIMERE sur I'agglomémati grenobloise, les concentrations
mesurées par AMS et aéthalométre sont comparéda figure 3 aux résultats du modeéle au site
de mesure des Frénes.

PM fine

= eo0

Physique
nucléation
Coagulation
Absorption

ISORROPIA

o

Mc

o
[
S
%

e

Mécanisme
SOA

000

Modele Chimere 2008

Figure 2. Schéma des différentes espéces composant I'agassICHIMERE version 2008

La figure 3 montre que le modele CHIMERE reprodién les variations temporelles des
différents composants de l'aérosol. Pour la camp&@PRMES, le modéele CHIMERE a tendance
a surestimer les composantes primaires de l'aéfyactions BC et OC) lors des maximums de
concentrations mesurés lors des périodes antiageles. Cette surestimation est due a la
mauvaise prise en compte des couches stablesalamsdéle. Les variations temporelles desNO
et SQ? sont plutdt bien reproduites, ce qui prouve quent®ule du modéle (ISOROPIA) qui
traite ces aérosols inorganiques secondaires abBtefiLe modele a néanmoins tendance a
surestimer la production locale de nitrate les R2Zjanvier. A partir du 25 janvier, le modéle
CHIMERE décrit bien l'arrivée d'une masse d'airtic@mtale chargée en nitrates.

En conclusion, on retiendra que cette comparaigo@HIMERE avec des mesures horaires
issues d'appareillage de type AMS et aéthalomeétraree des premiéeres réalisées dans le cadre de
la modélisation régionale de l'aérosol avec le nmdB®isposer de mesures horaires pour la
validation des modéles régionaux comme CHIMERRiesitout important car elles permettent de
valider avec finesse le module de chimie des atroBtus spécifiquement, les mesures horaires
de OC et de BC permettent, avec une météo coneugliler le cadastre des émissions. En effet,
le carbone suie BC est émis directement par lexesuCette espéece au sein du modeéle est un trés
bon indicateur de la qualité du cadastre des éomssi
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Figure 3. Comparaison des résultats du modele CHIMERE (condde) avec les résultats AMS et
2009

aéthalometre (courbe bleue) pour les différentsstiarants BC, OC, Net SQ* du 15 au 25 janvier
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Annexe X
Base de données et site ftp

Une convention a été établie et signée par I'ense=nds partenaires. Elle est rapportée ci-dessous.

Convention sur la gestion des données
dans le cadre du programme PRIMEQUAL FORMES

Grenoble, le 05 Juin 2008

Les campagnes de mesures prévues dans le cadrejeluR®RMES vont permettre de générer de
multiples données sur les phases atmosphériquds;anvient a la fois
e de gérer au mieux pour une utilisation optimalesdarcadre du programme,
e de conserver et de rendre accessible pour desaus#geeurs, hors de la communauté
directement impliquée dans FORMES.

Cette convention propose des bases pour la misglase de bonnes pratiques de gestion et
d’utilisation de ces données. L’ensemble des ppaits aux campagnes (qu’ils soient directement
impliqués dans le programme FORMES ou inclus dass droupes de travail associés au
programme) s’engage a respecter les termes decoettention.

Localisation de la base de données

Une base de données a été créée et est géréeugemsant par ATMO PACA. Le site est
accessible via ftp ftp.atmopaca.org avec un acces sécurisé par mot de passe. ATMOAPA
s’est engagé a maintenir ce site actif au moinsigeinl an aprés la fin officielle du programme,
durée au bout de laquelle la localisation du siérga étre revue.

Format et dép6t des données

1) Dans les deux semaines qui suivent chacune a®pagnes, les participants s’engagent a
fournir un fichier indiquant les différents types données collectées, la période de collecte, et un
estimatif du calendrier de mise a disposition desnées finalisées, afin de pouvoir tres
rapidement disposer d’un apercu d’ensemble de ica fijpalement été réalisé.

2) Les partenaires s’engagent a fournir I'ensendseleurs données finalisées (correctement
identifiées, calibrées, avec les remarques nécessaileur compréhension, validées, etc. ...) dans
une période de 6 mois apres la fin de chaque camepagit au plus tard le 15 Janvier 09 pour la
campagne de Marseille et au 21 Juillet 09 pouatapagne de Grenoble.

3) En cas de modification des données apres dép@roupe concerné s’engage a clairement
identifier les versions successives des sériesotméks, incluant les dates de ces versions, en
laissant sur la base ces différentes versions ssives.

4) Les partenaires s’engagent a ne pas communjjles acces a la base de donnée ni des séries
de données dont ils ne sont pas propriétairess grdeipes extérieurs au groupe des partenaires.

Utilisation des données

1) Les données restent la propriété du groupeegua lgénérées, mais peuvent étre utilisées par les
autres partenaires dés leur mise sur la base,gtayer I'interprétation de leurs propres données.
Dans ce cas, le groupe propriétaire doit impératuet étre contacté, et doit étre impliqué (s'il le
souhaite) des le départ dans un travail d’analysiérgerprétation conjoint.
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2) De méme, toute utilisation des données danadeead’'une communication (poster, présentation
orale, publication, ...) doit étre indiquée le plus @mont possible a I'équipe propriétaire des
données, a qui I'opportunité d’étre co auteur détra offerte.

3) Toutes communication (poster, présentation prpléblication, ...) incluant des données
résultant des campagnes FORMES doit étre menticaunéeoordinateur, afin de tenir a jour une
liste de la production liée au programme (cettgabgion est l'article 11 de la convention de
contractualisation avec le MEDAD)

4) Les partenaires s’engagent a rendre libre I's@#x données dans les 18 mois qui suivent
I'achévement du programme, soit au plus tard |é2d 2011.
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Annexe Xl

Liste des productions et des travaux lies a FORMES

Publications de rang A sur FORMES et incluant des dnnées FORMES

Albinet A, Suptil J, Combet E, Piot C, El HaddadMarchand N, and Besombes JL (2009) Development
and evaluation of a high flow atmospheric denuégtAD) for the study of organic particulate matter.
Atmos. Envir.submitted.

Baduel C, Voisin D, and Jaffrezo JL (2009) Watduble atmospheric HULIS in urban environments.
ACPD, 9, 21561-21579, 200%ttp://www.atmos-chem-phys-discuss.net/9/21561/20f1-9-21561 -

2009.pdf

Dron J, El Haddadl, Temime-RousseB, JaffrezoJL, WorthamH, and MarchandN (2009) Functional
group composition of ambient and source aerosdisrméned by tandem mass spectromef@PD.,
submitted.

El Haddad I, Marchand N, Dron J, Temine-RousséD&iyet E, Wortham H, Jaffrezo JL, Baduel C, Voisin
D, Besombes JL, and Gilles G (20@mprehensive primary particulate organic charaaton of
vehicular exhaust emissions in Franggmos. Envir.43, 6190-6198.

Favez O, El Haddad I, Piot C, Boréave A, Abidi Earighand N, Jaffrezo JL, Besombes JL, Personnaz MB,
Sciare J, Wortham H, George C, and D’Anna B (20b®r-comparison of source apportionment
models for the estimation of wood burning aeroshisng wintertime in an Alpine city (Grenoble,
France). ACPD, 10, 559-613. http://www.atmos-chem-phys-discuss.net/10/559/28df4-10-559-

2010.pdf

Lanz VA, Prévot ASH, Alfarra MR, Mohr C, DeCarlo PWeimer S, Gianini MFD, Hueglin C, Schneider
J, Favez O, D'Anna B, George C, and Baltensperggl@QlL0) Characterization of aerosol chemical
composition by aerosol mass spectrometry in  Centr&lurope: an  overview
Atmos. Chem. Phys. Discuss., 9, 24985-25021tp://www.atmos-chem-phys-discuss.net/9/24985/
2009/acpd-9-24985-2009.pdf

Publications en préparation et en projet

Piot C, Jaffrezo JL Besombes JL, Pissot N, Cozifl Haddad I, and Marchand N (2010) Determinatibn o
levoglucosan and its isomers by High Performanapidi Chromatography-Electrospray lonization
tandem Mass Spectrometry and its application t@spieric and soils samples. In preparation.

El Haddad I, Marchand N, Wortham H, Piot C, BesembL, Jaffrezo JL and Robin D (2010) Sources of
PM2.5 particles in an industrial Mediterranean ,dit\arseille; Part |. Primary sources. In preparatio

El Haddad I, Marchand N, Wortham H, Piot C, BesembL, Jaffrezo JL and Robin D (2010) Sources of
PM2.5 particles in an industrial Mediterranean ,carseille; Part Il. Secondary sources and chdmica
processes. In preparation.

El Haddad I, Marchand N, Dron J, Temime-RousseWW®rtham H and Jaffrezo JL (2010) Influences of
sources and chemical processes on the functiotiahizaf organic aerosol. In preparation.

Michaud et al. (2010) Fermeture chimie/hygrosca@idie I'aérosol en zone urbaine (Marseille) : ieflae
de I'état de mélange.

Piot et al. (2010) Grenoble/région Rhone-Alpesfc@msation chimique de ['aérosol/étude de la
contribution des différentes sources

Chemical characterization of particulate organidteraand the contribution of different primary and
secondary sources of particles are studied in tmext of the Rhéne-Alpes region. Data obtained
during the winter campaign in Grenoble (15 to 3Auday 2009) at the urban background site and a
multi-tracers approach like CMB (Chemical Mass Bak) allow to determined the contribution on
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PM2.5 of different emission sources of in an urbantext. Furthermore, in order to establish a negio
cartography of particulate chemical compositiom, thain components (OC EC, Levoglucaosan, ionic
fraction) are studied in various sampling sit. Tdentributions of different sources for the aerosol
organic fraction (biomass burning, vehicular eneigsj resuspension of crustal dust) are calculated b
mono-tracers approach. Biomass burning contribuionthe PM10 organic fraction is higher in cities
(notably Grenoble) and a large increase of thigrdmrion is observed in winter throughout the oegi
This increase can be due to the developing of vesmalgy using at this season.

D’'Anna et al. (2010) Marseille/AMS PMF/influencedunst./comp. CMB.

The article deals with the particle analysis andre® apportionment for the summer campaign 2008
(30 June — 15 July) in Marseille. Preliminary Aeroblass Spectrometer (AMS) analysis show that
total NR (non-refractory) PM1 mass concentratioouatulates over days and rapid cleaning occurred
when the meteorological conditions changed, dueimé&o the Mistral wind. Sulphate and organics are
the major NR-PM1 components while the concentrataimitrate and chloride are generally quite low.
Significant amounts of ammonium, consistent withmaomium sulphate, are present in particles. The
ultrafine-mode organic aerosols are mainly assediatith combustion sources (likely traffic). Pogiti
matrix factorization (PMF) analysis was used toniffg the main components of the total organic
aerosol and their sources. The PMF retrieved fack@re compared to measured reference mass and
the first results indicate the presence of foutdieec(HOA hydrocarbon like factor accounting fold5

of the organic mass loading, LV-OOA, a highly oxelil fraction, 40%, SV-OOA partly oxidized
fraction 40% and a four factor of undetermined cisahmature which accounts for 5% of the organic
mass loading and is temporally correlated to PAHRsly Aromatic Hydrocarbons) derived from
industrial source.

Communications orales dans des congres

Marchand N, D’Anna B, Jaffrezo JL, Sellegri K, Begzes JL, El Haddad I, Michaud V, Piot C, Temime-
Roussel B, George C, Laj P, Wortham H, Voisin Dmangaud A, Gille G and Robin D (2009)
Influence of petrochemical activities on fine pelds and VOC observed in a Mediterranean urban
area.European Atmospheric Conference (EAC), Karlsruhern@any (September 6 — 11, 2009).

Favez O, D’Anna B, Boréave A, El Haddad |, MarchahdPiot C, Besombes JL, Voisin D, Jaffrezo JL,
Sciare J, Cachier H and George C (2009) Strongewtinte influences of residential wood burning in
urban environments: Grenoble and Paris, Francé. Ibi

D'’Anna B, Favez O, ME Monge, ElI Haddad 1, Piot C,adBel C, Boréave A,
Besombes JL, Voisin D, Marchand N, Jaffrezo JL, dbelorge C (2009) Organic aerosols in
urban environments (Grenoble): their sources arghtliinduced reactivity. 8th Workshop
in the Series “Urban Air Quality and Traffic” : Miphase Reactivity of Atmospheric VOCs
and its Impact on Climate, Health and Materialsif2&rance (October 6 — 7, 2009).

Piot C, Jaffrezo J.L., Besombes J.L., EIl HaddadMiarchand N et Personnaz M.B., Caractérisation
chimique des aérosols en région Rhéne-Alpes : Eedénfluence des différentes sources d'émissions
par une approche multi-traceurs. CFA 2010, 13-04.J2010, Paris.

Piot C, Jaffrezo J.L., Besombes J.L., El HaddadMiarchand N et Personnaz M.B., Caractérisation
chimique des aérosols a I'échelle régionale : éuelé¢influence des différentes sources d’émissions
par une approche multi-traceurs. JIQA 2010, 4féwker 2010, Villeneuve d’Ascq.

Piot C, Jaffrezo JL, Besombes JL, El Haddad |, Mand N, et Personnaz MB (2010) Caractérisation
chimique des aérosols a I'échelle régionale : étlmdinfluence des différentes sources d’émissions
par une approche multi-traceurs. JIQA 2010, 4-3/02V/illeneuve d’Ascg.

Piot C, Jaffrezo JL, Besombes JL, El Haddad I, Mancl N, and Personnaz MB (2010) Development of
wood energy for domestic heating : impact on theiamt air quality. I Intern.Cong.on “Urban and
Environmental Issues and Policiedline 23-24, 201,@.yon France.

Piot C, El Haddad I, Cozic J, Jaffrezo JL, BesomblesCombet E, Marchand N, Personnaz MB, and
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Chapuis D (2010) Estimations of winter sources ajpgument in various valleys sites in French Alps:
molecular organic tracers determinations and madtitrs approach applications. IAC 2010, 08/29 —
09/03, 2010, Helsinki, Finland (soumis)

El Haddad I, Marchand N, Wortham H, Piot C, BesembL, Jaffrezo JL and Robin D (2010) Sources of
PM2.5 particles in an industrial Mediterranean cif\arseille; Primary sources and chemical processes
Ibid (soumis)

Communications par affiche dans des congres

Piot C, Jaffrezo JL, Pissot N, and Besombes JL QR@omparison between LC-MS and GC-MS
measurements for the determination of levogluc@sahits application to rural and urban atmospheric
samples, 2009, EAC, 6-11 september, Karlsruhe, @Ggym

El Haddad, MarchandN, Temime-Roussé®, WorthamH, PiotC, BesombedL, and Jaffrezo JL (2009)
Sources of fine particulate organic matter in a Megrhnean urban area: Marseilles. Ibid.

BaduelC, VoisinD, JaffrezalL, PersonnakiB, and Marchand N (2009) The « HUmic Llke Substsme
in biomass burning emissions. Ibid

BaduelC, VoisinD, JaffrezalL, MarchandN, PersonnakB, and Robin 02009) HULIS characterisation
and attribution to potential source by UV-Vis maasoent. 1bid

D’Anna B., Favez O., Boreave A., Nicolas M., Jaftyel.L., Marchand N., Besombes J.L., Sciare J., and
George C.(2009) AMS study of submicron particles during FORMES: suen campaign 2008 in
Marseille (France) Ibid

Communication dans les médias

Compte tenu de la problématique actuelle autour pagticules (évolution des normes
européennes, Grenelle de 'Environnement, filieves lénergie...) et de la spécificité des terriwire
étudiés vis-a-vis de cette pollution, une commuincaactive autour du projet a été mise en place,
sous la conduite principale des ASQAA partenaifdmpPACA et ASCOPARG), pour chacune
des campagnes.

A Marseille, un communiqué de predse été diffusé avant la campagne et une conférdace
presse s’est tenue le 9 Juillet 2008 sur le sitendsure. Cette rencontre a donné lieu a 4 articles
dans la presse régionale (La Provence, La Marsei|laMétro, Nice Matin), 2 reportages radio
(France Bleu Provence, Chérie FM) et un reportagé (6 minutes, M6 national). La
communication autour de la campagnezatenoble s’est voulue encore plus élargie en ajoutant au
dispositif mis en place a Marseille des actionsnaxgau local. Un partenariat avec la Ville de
Grenoble a été développé en ce sens. La commuricativisagée autour de la campagne de
Grenoble a donc inclu Conférence de presse, infioneg par affichage dans le quartier,
visites/échanges avec les chercheurs. Il en atééularticles dans la presse régionale (Le
Dauphiné) et 2 reportage et interview télé (Fraéh&renoble et France 3 Rhone Alpes).

L’ensemble est archivé sur le site du LCP-IRA
http://www.univ-provence.fr/gsite/document.php?pahe=7301&project=Icp-ira

Une page internet consacré au projet est égalemébergée sur le site du LCP-IRA
http://www.univ-provence.fr/gsite/document.php?patie=6809&project=Icp-ira

! http://www.atmopaca.org/files/cp/AtmoPACA_CPress®@RMES.pdf
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Annexe XIlI

Personnels en formation impliqués dans FORMES
ou dans des travaux complémentaires associés

These

Michaud Vincent
« Etude des propriétés hygroscopiques des aéragnisphériques ». These de I'Université Blaise &asc
Clermont-Ferrand. Direction P Laj et K Sellegriugmue le 10/12/2009.

Baduel Christine
« Fraction organique de 'aérosol : quiantificatetrcaracxétrisation de la fraction HUmic Like $é8e de
I'Université de Grenoble. Direction D Voisin et Meggrand. Soutenue le 14/01/10.

El Haddad Imad
« Etude des sources de l'aérosol en milieu urbdithese de I'Université de Provence. Direction N
Marchand et H Wortham. Soutenance prévue fin 2010.

Piot Christine

« Polluants atmosphériques organiques particul@neRhbéne Alpes : caractérisation chimique et ssurc
d’émission ». These de I'Université de Chambérye&lion JL Besombes et JL Jaffrezo. Soutenance
prévue fin 2011.

Guillon Amélie
« Etude des sources des HAP atmosphériques papisdfC ». Thése de I'Université Bordeaux 1.
Direction : E. Villenave et H. Budzinski. Soutenarprévue fin 2011.

Ringuet Johany
« Etude des artéfacts de mesure dans ['évaluationBdnzo(a)pyréene atmosphérique ». These de

I'Université Bordeaux 1. Direction : E. Villenave . Leoz-Garziandia. Soutenance prévue fin 2011.

Post-Doc

Alexandre Albinet
Développement d'un « denudeur » haut débit pouraligse de la matiére organique particulaire. ATER
LCME (06-08).

Olivier Favez
Organic aerosol photochemistry (UCBL post-doctecdlolarship IRCELyon, Sept 08- Nov 09).

Stagiaires de courte durée

Ehgere Abidi(Stage de M2 Recherche, CHARME, Univ-Provence, Jér; 2009). LCP Marseille.
« Sources de I'aérosol en milieu urbain : cas dalllde Grenoble en hiver »

Laurie Deutsch{Stage de Licence Janvier-février 2009). LCME Cbéam.
« Evaluation des performances d'un « denuder » dhébit pour I'analyse des HAP. Cas des campagnes de
prélévement du programme FORMES »

Myléne FranconyStage IUT, avril-juillet 2008). LCME Chambéry
« Développement de méthodes d'analyse d'acidesoxgiues de I'aérosol atmosphérique par
estérification »

Benjamin Romar{Stage de M1 Physique-Chimie (UJF-Grenoble) LGGHEIA Aolt 08
« Développements analytiques pour la caractérisats aérosols. Application dans le cadre du pnoge
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Primequal FORMES. »

Jean-Sébastien Ro¢Btage de DUT MP (UJF — Grenoble) LGGE Novembre @&ril 09.
« Caractérisation de la chimie des PM dans desgétddionales. Traceurs de combustion du bois. »

Jonathan Claveafstage de DUT MP (UJF — Grenoble) LGGE Novembre @8&ril 09.
« Caractérisation de la chimie des PM dans desgtdgjionales. Cas de FORMES. »

Laure Maref(Stage de M1 « Analyse et contr6le phys. » (UCRI). LGGE Mars-Avril 09.
« Analyse et synthése des résultats de FORMESsapguie LGGE. »

Chloé NespoulefStage de DUT MP (UJF — Grenaoble) LGGE Avril 09uillet 09.
« Caractérisation de la chimie des PM dans desgtugjionales. Cas de FORMES. »

99



