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Résumé

Résumé

Les particules atmosphériques appelées aérosols jouent un role potentiellement important sur
le bilan radiatif terrestre et sur celui des photo-oxydants comme 1'0zone troposphérique. Lorsque leurs
tailles est inférieures a 2,5um, ils peuvent présenter un danger pour la santé publique. La connaissance
de la composition physico-chimique de ces aérosols est encore trés insuffisante en ce qui concerne sa
composante organique, appelée MOP (Matiere Organique Particulaire). De méme, les mécanismes de
formation de la MOP demeurent encore mal connus. Ce travail s’inscrit donc dans la problématique
générale d’une meilleure connaissance de la composante organique de 1’aérosol.

Dans le cadre du programme PO.V.A. (POllution des Vallées Alpines), articulé autour de la
réouverture du tunnel sous le Mont Blanc et dont les principaux objectifs sont de mieux appréhender
les phénomenes de pollution atmosphérique et les mécanismes dispersifs propres aux systémes
montagneux, des aérosols ont été collectés dans les vallées de Chamonix et de Maurienne au cours de
deux campagnes intensives de mesures. Elles se sont déroulées au cours de I’été 2000 et de I’hiver
2001.

Aprés la présentation des problématiques (chapitre 1) et des méthodes utilisées (chapitre II),
les résultats de deux types d’analyse sont présentés (chapitre III). Le premier type se focalise sur une
classe de composés : Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP). L’intérét de 1’étude des
HAP est double. D une part ils sont, pour la plupart, considérés comme cancérogeénes et mutageénes.
D’autre part, ils sont émis quasi exclusivement par les combustions (dérivés du pétrole et biomasse) et
leur étude permet de mieux appréhender les influences relatives des différentes sources anthropiques.
Le second type d’analyses, plus exploratoire, consiste a réaliser une spéciation quantitative, la plus
exhaustive possible, de la fraction organique et d'établir des relations entre la composition chimique,
les sources, les saisons et les parametres météorologiques. Des composés comme le guaiacol, la
vanillin, le syringol (...) (émis par les feux de bois) ou comme la nopinone (composé secondaire) ont
ainsi pu étre quantifiés.

Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence :

- un apport anthropique important dans les deux vallées, pour les deux saisons et plus
particuliérement en hiver ou des concentrations en HAP trés élevées et représentatives
de grands centres urbains ont été observées (maximum 150 ng.m™) ;

- des niveaux de concentrations en composés anthropiques primaires systématiquement
plus importants dans la vallée de Chamonix, malgré 1’absence du trafic des poids
lourds;

- I’influence des conditions météorologiques et de la géomorphologie des vallées dans
la dispersion des polluants ;

- une contribution trés marquée des combustions de bois (chauffage domestique) dans
la vallée de Chamonix I’hiver.

La spéciation quantitative de la MOP (chapitre III) a permis de déterminer globalement entre
10 et 74% du carbone organique. La fraction identifiée dépend de la saison considérée et est plus
¢levée I’hiver (34-74%) lorsque l'apport des sources primaires anthropiques est prépondérant. Cette
variabilité saisonni¢re a mis en évidence les lacunes du protocole analytique utilisé, qui ne permet pas
de quantifier la plupart des composés oxygénés polyfonctionnels et donc les composés constitutifs
I’aérosol organique secondaire. Une méthode alternative de prélévement et d’analyse de ces composés
a été développée (Chapitre IV).
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Abstract

Abstract

Atmospheric particles are known to contain organic carbon material in variable amounts,
depending on their location. This class of particulate matter is important in a wide range of
geophysical and environmental problems, ranging from local issues (pollution) to the global scale
(climate change). Unfortunately, the knowledge of the physicochemical properties and formation
mechanisms of this organic fraction, called POM (Particulate Organic Matter), is still very insufficient.
This work thus fits in the category of obtaining a better knowledge of the organic fraction of the
aerosol.

As part of the PO.V.A. program (POllution des Vallées Alpines), whose principal objectives are
to understand air pollution phenomena and the dispersive mechanisms specific to the mountainous
systems, two 15 days intensive sampling campaigns were performed in two sensitive valleys : the
valley of Chamonix and the valley of Maurienne. The first sampling campaign was performed in
summer 2000 and the second in winter 2001 to investigate seasonal variations and to obtain good air
pollution fingerprints at these two valleys before reopening the tunnel of Mont Blanc.

After the presentation of the problems (chapter I) and the methods used (chapter II), the results
of two types of analyses are presented (chapter III). The first type is focused on a class of compounds:
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH). Next to the public health concern, the study of
atmospheric PAHs is of geochemical interest as they are emitted by combustion processes (oil
derivatives and biomass) and are therefore good indicators of these emissions. The second type of
analyses, more exploratory, consists in carrying out the quantitative speciation of the organic fraction
and to establish relationships between chemical composition, and sources, seasons and physical
parameters. Compounds like guaiacol, vanillin, syringol (...) emitted by wood combustions or
nopinone known as secondary compound could be quantified. The results obtained made it possible to
highlight:

- an important anthropic contribution in the aerosols collected in the two valleys, for the two
seasons and more particularly in winter when very important PAHs concentrations were observed
(maximum 150 ng.m™);

- primary anthropic compounds with concentrations systematically more important in the valley of
Chamonix, in spite of the absence of heavy traffic;

- an overwhelming importance of the geomorphology of the valleys and of the meteorological
conditions for the dispersion of pollutants;

- avery marked contribution of wood combustion in the valley of Chamonix during winter.

The quantitative speciation of POM (chapter III) made it possible to determine overall between
10 and 74% of organic carbon mass. The identified fraction depends on the season and is higher
during winter (34-74%) when the anthropic primary sources contribution is dominating. This seasonal
variability highlighted the gaps of the analytical protocol used, which does not allow us to quantify the
polyfunctional oxygenated compounds and thus secondary organic compounds. Alternative sampling
and analysis methods of these compounds were developed and presented in Chapter IV.
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Introduction générale

INTRODUCTION

Il y a dix ans, du 3 au 14 Juin 1992, s’ouvrait, a Rio, la plus grande conférence
environnementale jamais tenue : le sommet de la terre. Son principal objectif était de définir
les bases d’une politique internationale prenant en compte les effets du développement
économique sur la santé, les ressources naturelles et I'environnement. Face a un parterre de
responsables publics avides de faits avérés sur lesquels asseoir leurs actions, les nombreux
scientifiques présents exprimerent, alors, davantage de doutes et de réserves que de certitudes
devant la complexité des mécanismes régissant les équilibres environnementaux. Si cette
conférence fut globalement, un échec, en terme d’actes et de décisions, sa principale retombée
a consisté a poser, clairement et au regard du monde entier, les problémes auxquels nos
sociétés devront tot ou tard répondre. Cette prise de conscience a permis de fédérer des
énergies et des moyens financiers et, en dix ans, d’importants progrés ont été accomplis dans
la compréhension des processus gouvernant cette complexité. Un long chemin reste,

cependant, a parcourir.

Parmi les trois grands biotopes terrestres, 1’atmosphére constitue un milieu
éminemment complexe. Situé a I’interface entre la surface terrestre et 1’espace, 1’atmosphére
est en perpétuelle interaction avec ces milieux, interactions gouvernant sa composition, sa
dynamique et sa structure. Ces trois caractéristiques sont, de plus, intimement liées. Si sa
dynamique et sa structure sont régies par les échanges énergétiques, sa composition est
fortement influencée par les activités humaines (rejets directs, déforestation...). Dés lors, la
principale interrogation, sur laquelle la communauté scientifique s’est penchée au cours de ces
trente derniéres années, est a quel point et par quels processus les modifications de la
composition de I’atmosphere affectent les échanges énergétiques et, par conséquent, altérent
le climat, et réciproquement. Parallélement a cette problématique globale, les phénomenes de
pollution, a petite et moyenne échelles, en relation avec les émissions industrielles,
véhiculaires (...) et les processus de transformations atmosphériques des composés émis, ainsi
que leurs incidences sur la santé, ont été intensément étudiés. Si, aujourd’hui, tout laisse a
penser que les activités humaines influencent considérablement le climat, et si leurs effets
néfastes sur la santé sont démontrés, la quantification et la modélisation précises de leurs
effets demeurent encore relativement délicates. De grandes incertitudes subsistent dont une
part, difficilement quantifiable mais potentiellement importante, réside dans la connaissance

imparfaite des particules atmosphériques et de leurs compositions.
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Les particules atmosphériques ont pendant longtemps, faute de moyens analytiques
adéquats, été considérées comme essentiellement constituées de matiéres crustales et de
sulfates et comme n’interférant que de fagon marginale dans les différents équilibres physico-
chimiques de I’atmosphére. Elles sont, désormais, connues pour contenir des matériaux
carbonés en quantité variable selon leur environnement. Dans certaines parties de la planete,
particulicrement les zones fortement urbanisées, les composés organiques particulaires
constituent la majorit¢ de la masse totale des particules en suspension. Il est maintenant,
également, communément admis que cette classe de matiere particulaire joue un role
potentiellement trés important pour un large éventail de problémes géophysiques et
environnementaux, s’étendant de la pollution locale aux problématiques globales. Cependant,
la complexité de la chimie organique et les propriétés physiques fortement variables des
composés constitutifs de la fraction organique particulaire, engendrent d’importantes
difficultés pour I’obtention d’une information chimique compléte. De cette description encore
partielle résulte une image inachevée d'une partie potentiellement significative de la chimie

atmosphérique et donc une compréhension relativement faible des effets de ces aérosols.

Le travail entrepris s’inscrit dans la problématique d’une meilleure connaissance de la
composition de la fraction organique de 1’aérosol atmosphérique et des relations entre
composition, sources et transformations post émission. Au sein du programme PO.V.A.
(POllution des Vallées Alpines), cette étude a pour cadre les vallées alpines de Chamonix et
de la Maurienne et se décline autour de deux campagnes intensives de prélévements,
effectuées apres la fermeture du tunnel sous le Mont Blanc au cours de 1’été 2000 et de I’hiver
2001.

Les vallées alpines, dont I’image repose en partie sur la « pureté » de I’air, représentent
un cadre trés particulier pour les études de pollution atmosphérique. Elles sont, en effet,
caractérisées par une importante concentration spatiale des émissions de précurseurs, et par
des conditions dynamiques et chimiques spécifiques (activité convective, brises de vallée et
forcage orographique, rayonnement solaire intense li¢é a [Ialtitude, couverture
neigeuse, etc...). A ces contraintes géographiques locales s’ajoute la problématique du trafic
routier. Depuis le temps des colporteurs, les Alpes sont au centre des échanges commerciaux
européens. Au XVIII™ siécle, alors que les denrées lourdes sont transportées par la mer, les
marchandises précieuses sont portées a dos de mulet, a travers les sentes alpines. Aujourd’hui
dans les Alpes, les caravanes ont été remplacées par les poids lourds et leur cortege de
nuisances. Ses sommets attirent, de plus, de trés nombreux touristes tant 1’été que 1’hiver. Par
ailleurs, 1’accident sous le tunnel du Mont Blanc, le 24 mars 1999, a stoppé net le transit
international dans la vallée de Chamonix, réduisant ainsi au minimum le nombre de camions
dans ce couloir alpin. Assumant la majorit¢ du report du trafic, le nombre de poids lourds

dans la vallée de la Maurienne a, quant a lui, considérablement augmenté, alors méme que
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I'autoroute permettant 1'accés au tunnel du Fréjus n’était pas terminée. La circulation dans
cette vallée a doublé en 1 an et était, en moyenne sur I’année 2000, de plus de 4000

camions/jour.

Le premier chapitre sera consacré a I’exposé des problématiques de 1’étude. Dans une
premiére partie, nous nous attacherons a décrire 1’état des connaissances sur la fraction
organique de 1’aérosol troposphérique. La composition de I’aérosol organique en relation avec
ses sources et les processus de formation secondaire sera particuliérement étudiée. Les enjeux
de I’étude de 1’aérosol organique seront également présentés. Cette premiere partie s’appuiera
sur les ouvrages ou articles de synthese suivants : Seinfeld et Pandis (1998), Jacobson et al
(2000), Raes et al (2000), Penner et al (2001), Jenkin et Clemitshaw (2000), Turpin et al
(2000) et Simoneit (2002a). La seconde partie de ce chapitre sera consacrée a la description
du programme PO.V.A., de ses objectifs généraux, des objectifs propres a ce travail et des
campagnes de prélévements réalisées.

Apres avoir décrit les méthodes de prélevements, de traitements et d’analyses
employées au cours des campagnes intensives et exposé leurs limitations (Chapitre II), les
résultats obtenus seront discutés en deux parties (Chapitre III). La premiére partie s’appuiera
sur les composés bien décrits dans la littérature et apportant une information, soit sur les
sources, soit sur 1’état d’oxydation de la maticre particulaire et dont la mesure présente un bon
niveau de confiance. Nous tenterons ainsi d’établir des relations entre la composition
chimique de la fraction organique, les sources, les paramétres météorologiques et les
processus de dégradation et de transport. Concretement, cette étude s’appuiera principalement
sur les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) et sur certaines composantes
minoritaires de la Matiére Organique Particulaire (MOP) comme des indicateurs de feux de
bois et la nopinone, composé purement secondaire. Dans la seconde partie de la discussion,
nous nous intéresserons a la spéciation quantitative de la MOP et étudierons plus
particulierement certaines familles comme les alcanes et les esters. Les relations
préalablement mises en évidence seront également confrontées aux résultats obtenus sur la
MOP.

Enfin, le dernier chapitre (Chapitre IV) sera consacré aux différents travaux entrepris
dans le but d’améliorer la représentativité des prélévements et la quantification de certains
composants clefs de la matiére organique particulaire, comme les acides carboxyliques, les

alcools et les composés carbonylés.
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Chapitre |, Partie |
Problématique de I’aérosol organique :
sources, composition, processus de formation et enjeux

| Introduction : I’aérosol troposphérique

Si I’atmosphére est avant tout un mélange gazeux, elle est également le réceptacle
d’énormes quantités de matiere solide, dont le flux d’émission total annuel est estimé entre 3
et 10 milliards de tonnes (Seinfeld et Pandis, 1998 ; Raes et al, 2000). Ces matiéres solides se
trouvent dans I’atmosphere sous forme de fines particules, communément appelées aérosols.
Elles sont émises dans I’atmosphére soit par des sources naturelles comme 1’érosion éolienne
des sols, le « spray » océanique, les éruptions volcaniques et la mise en suspension de débris
divers (plantes, pneu...), soit par des sources anthropiques liées principalement aux
combustions des dérivés du pétrole et de la biomasse. Les estimations des émissions globales
des principales sources de particules sont présentées en annexe I.1. Emises directement sous
forme solide (aérosols primaires) ou formées dans 1’atmosphére par des processus de
conversion gaz/particules (aérosols secondaires), les particules atmosphériques ont un
diametre couvrant plus de 4 ordres de grandeur, compris entre quelques nanometres et une
centaine de micrometres. Les particules dont le diamétre est inférieur a 1 pm se trouvent
globalement & des concentrations comprises entre une dizaine et quelques milliers par cm’.
Celles supérieures a 1 um, pour la plupart d’origine naturelle, sont habituellement rencontrées
a des concentrations de I’ordre de 1 par cm® (Seinfeld et Pandis, 1998).

Les particules sont ¢éliminées du systeme atmosphérique principalement par deux
mécanismes : déposition a la surface terrestre par gravitation (dépdt sec) ou incorporation
dans les gouttelettes de nuage (dépot humide) lors des épisodes de précipitations. Les temps
de résidence des particules troposphériques sont relativement faibles et varient entre quelques
minutes et quelques semaines (Seinfeld et Pandis, 1998). Etant donné ces faibles temps de
résidence, et la distribution géographique non uniforme des sources de particules, 1’aérosol
troposphérique présente une variabilité considérable en concentration et composition a la
surface de la Terre. Sa composition est complexe. L’aérosol est, en effet, constitué
principalement de sulfate, d’ammonium, de nitrate, de chlorure, de certains métaux,
d’¢éléments d’origine crustale, d’eau et de matériaux carbonés. La fraction carbonée est
composée de carbone ¢lémentaire (EC), et de carbone organique (OC), lui méme constitué de
plusieurs centaines de composés.

Heintzenberg (1989) a compilé les données antérieures a 1986 et a établi des
compositions chimiques moyennes pour l'aérosol submicronique pour un certain nombre
d'environnements. La figure 1.1b présente les compositions moyennes ainsi obtenues pour

trois types d’environnements distincts : urbain, continental non urbain (rural) et atmosphére
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de fond (Arctique, Océan...). Les composantes majoritaires de 1’aérosol submicronique sont
le sulfate, le nitrate, I’ammonium, ’OC et ’EC qui représentent environ 80% de la masse
séche de 1’aérosol (<1pum) pour les milieux urbains et ruraux. Ces distributions, a 1’exception
des atmospheres de fond, sont dominées par les sulfates et ’OC, contribuant respectivement a
28 et 31% de la masse des particules dans les milieux purement urbains et a 37 et 24% dans

les environnements ruraux.

a) b) Urbain (19 sites)
-
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Figure I-1 :a) Voies d'incorporation des principales espéces constitutives de l'aérosol troposphérique ;

b) Composition moyenne de l'aérosol troposphérique (Dp<Ium) d'aprés Heintzenberg (1989)

Ces différents composés, ou classe de composés, atteignent la phase particulaire par
différents processus (figure I.1a). Parallélement a 1’émission directe de particules dans
I’atmosphere, les conversions gaz/particules jouent un rdle prépondérant dans leur
composition. De tels processus dépendent intimement de la chimie en phase gazeuse,
catalysée par le radical OH’, mettant en ceuvre les composés organiques et les oxydes d’azotes
(NOy) et aboutissant a la formation d’ozone. A titre d’exemple, une voie de conversion du
SO, gazeux en sulfate particulaire se fait a partir de la réaction SO, + OH’ conduisant a la
formation de H,SO4 gazeux qui est rapidement transféré vers la phase particulaire, par

nucléation, ou par adsorption sur une particule préexistante (Meng et al, 1997).
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Ainsi, une fois en suspension, les aérosols ne constituent pas des entités stables, ils
¢évoluent. Leur taille et leur composition se trouvent alors modifiées par de nombreux
processus complexes dont les principaux sont la condensation d’espéces gazeuses,
I’évaporation de certaines composantes de la phase particulaire, la coagulation avec d’autres
particules et les réactions chimiques.

Flux estimé (Tg.an™")* Références
Carbone Organique (OC)
Total 81 Liousse et al, 1996
Combustion de biomasse 90 Kiehl et Rodhe, 1995" **
45
Fuel fossile 28 Liousse et al, 1996
Oxydation des COV biogéniques 8
18,5 Griffin et al, 1999a
30-270 Andreae et Crutzen, 1997
Carbone élémentaire (EC)
Total 10 Kiehl et Rodhe, 1995**
Total 12
Combustion de biomasse 5,6 Liousse et al, 1996
Fuel fossile 6,6

Tableau I-1 : Estimations des émissions globales annuelles en EC et OC

*: ITg=10" g ** : d’aprés Seinfeld et Pandis, 1998

Il Le carbone élémentaire (EC)

1.1 Définition

Le carbone élémentaire (EC), appelé également carbone black ou encore carbone
réfractaire en raison de sa résistance aux hautes températures, est, quasi exclusivement,
constitu¢ d’atomes de carbone non fonctionnalisés et hautement polymérisés. Sa structure
s’apparente a du graphite impur. L’EC est émis directement dans 1’atmosphére (figure 1.1a) au
cours des processus de combustion (combustion de fuel fossile et combustion de biomasse) et
est inerte chimiquement.

L’EC est souvent apparenté aux suies €mises, notamment lors des combustions des
dérivés du pétrole. Ces suies ne sont cependant pas uniquement constituées de carbone
¢lémentaire. Elles contiennent, en effet, une part significative de matiére organique
fonctionnalisée (OC) adsorbée lors du refroidissement des produits de combustion, environ

10% d’atomes d’hydrogene et des traces de différents autres €léments comme I’oxygene ou

! Kiehl, J.T., and H. Rodhe, 1995. Modeling geographical and seasonal forcing due to aerosols in Aerosol Forcing Climate,
edited by R.J. Charlson and J. Heintzenberg. Wiley, New York, pp. 281-296
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I’azote renfermés dans la structure graphitique du noyau carboné (Seinfeld et Pandis, 1998). 11
est donc difficile de dissocier compleétement ’EC de I’OC, méme conceptuellement. En
pratique, a l’aide des méthodes d’analyses globales de la fraction carbonée les plus
couramment utilisées, basées sur le principe thermo-optique (Huntzicker et al, 1982 ; Chow et

al, 1993), la frontiére entre ces deux fractions demeure également délicate a appréhender
finement (Chow et al, 1993 ; Yang et Yu, 2002).

1.2 Sources et émissions globales

Les estimations des émissions globales
en EC sont de I'ordre de 10-12 millions de
tonnes par an (tableau I.1). Selon Liousse et al
(1996) les émissions en EC se répartissent
¢quitablement entre les combustions de fuel
fossile (6,6 Tg.an') et la combustion de
biomasse (5,6 Tg.an™"). En se basant sur des
émissions totales en particules de ’ordre de 3

milliards de tonnes, ’EC ne représente alors

qu’a peine 0,5 % du flux total. Les émissions
ne sont cependant pas réparties uniformément

a la surface de la plancte. La figure 1.2

présente la répartition spatiale des émissions de

Black carbon emissions (t a) carbone black pour I’hémisphére Nord. Les
B > 100,000 @ 100 to 1,000 e \
B 10,000 10 100,000 [] 1010 100 émissions sont concentrées sur des zones

@ 1.000t010,000 [] <O géographiques réduites. Ces zones sont, soit

densément peuplées comme 1’Inde, la Chine,
Figure I-2 : Distribution spatiale des émissions de

I’Amérique  du  Nord et  I’Europe

carbone black en 1985 issue de la base de données

« Global Emissions Inventory Actvity (GEIA) »
(d’aprés Macdonald et al, 2000) caractérisées par des combustions de biomasse

(particulierement 1’Europe de [I’Est), soit

importantes  (Afrique  sub-saharienne et
Amérique du Sud). A I’échelle globale, les feux de savanes et de la forét tropicale constituent
des sources d’émissions trés importantes de carbone élémentaire. Cumulées, elles sont
estimées entre 2,2 (Yamasoe et al, 2000) et 4,1 Tg.an™ (Liousse et al, 1996).

Les facteurs d’émission des principales sources d’EC (feux de savanes exclus) sont
présentés dans le tableau 1.2. Dans les centres urbains, la source véhiculaire est prépondérante.
Pour cette classe de sources, les facteurs d’émission sont trés variables et dépendent du
carburant utilisé, du type de véhicules (véhicules légers, poids lourds), des caractéristiques
moteur (puissance, cylindrée,..), et des caractéristiques de son utilisation (départ a froid,

pentes, altitude — concentration en O, -...). Les valeurs rapportées dans le tableau 1.2 ne
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constituent ainsi que des ordres de grandeur. Néanmoins et conformément aux observations
quotidiennes, les véhicules diesel sont fortement émetteurs de suies. Ils rejettent dans
I’atmosphére globalement entre 15 et 150 fois plus de carbone élémentaire que les véhicules
légers. On remarque €galement que 1’utilisation de pots d’échappement catalytiques a fait

chuter les émissions d’un facteur voisin de 10.

EC Emissions (mg/kg) Observations Références

Sources véhiculaires

Essence
Véhicules légers catalysés 9 (0,8)* 9 véhicules (1986-1994)° © Schauer et al, 2002a
Véhicules Iégers non
catalysés 95 (8,3)* 2 véhicules (1969-1970)> Schauer et al, 2002a
Diesel
Camionnettes 145 (57)° 2 camionnettes (1995)® ° Schauer et al, 1999b
Poids lourds 640 (165)* 2 poids lourds (1987)° ° Rogge et al, 1993a

Estimations a partir de prélevements réalisés en tunnel
Véhicules légers 30 Tunnel Caldecott (San Francisco) Miguel et al, 1998
Poids lourds 1440 Tunnel Caldecott (San Francisco) Miguel et al, 1998

Combustion de biomasse

Feux de cheminée 130 Pin Schauer et al, 2001

160 Chéne Schauer et al, 2001

220 Eucalyptus Schauer et al, 2001
Combustion coniféres 430 (60-1 660)d 13 types de bois + branchages Oros et Simoneit, 2001a
Combustion arbres
a feuilles caduques 640 (1451 855)0| 5 types de bois + branchages Oros et Simoneit, 2001b
Combustion de Charbon 560 (170-1370)* 4 types de charbon Oros et Simoneit, 2000

Tableau I-2 : Facteurs d'émissions en EC [mg/kg(combustible)] pour différents type de sources

a : valeur entre parenthése correspond au facteur d’émission en mg.km™ rapportée par 'auteur : la
conversion en mg/kg est réalisée en considérant comme densité de I’essence et du diesel respectivement
743 et 830 g.L”" (Miguel et al, 1998). Les consommations prises en compte sont 8,5 km.L”" pour les
véhicules légers essence, 2,12 km.L™" pour les camionnettes diesel (assimilées ici a des véhicules légers)
(Miguel et al, 1998) et 3,12 km.L™ pour les poids lourds (Rogge et al, 1993a) ;

b : année de fabrication des véhicules ; c : émissions calculées sur banc d’essai selon la procédure

américaine FTP ( Federal Test Procedure) : cycle urbain ; d : valeur min et valeur max

La distribution granulométrique (figure 1[.3) de D’EC associé aux émissions
véhiculaires présente un caractére unimodal fort et centré sur les particules de diameétre 0,1
um (Venkataraman et al, 1994 ; Kerminen et al, 1997 ; Hildemann, 1991a).
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b Les combustions de bois sont également

+ I3 . r1r .
451 Tunnel Caldecott (L.A.) fortement émettrices de carbone élémentaire.
a0 C=60,2 yg.m>

Leurs facteurs d’émission sont de 1’ordre de ceux
_ observés pour les véhicules diesel et globalement
251 compris entre 60 et 1660 mgkg'. Elles

2 présentent également une trés importante

dC/C.dLDgDp _
I

variabilité liée principalement a la nature de la

r— combustion (feux couvants, ou avec flammes),

9% I N —SFEPU [ SR type de combustible (bois dur, bois tendre,

0.1 1 10
Aerodynamic Diameter, Dp, (um)

présence de feuillage) et au degré d’humidité du
combustible (Liousse et al, 1996; Oros et
Simoneit, 2001a-b). Au regard des facteurs

Figure I-3 : Distribution granulométrique du carbone
élementaire déterminée a l'aide de prélevements

réalisés en tunnel(Caldecott, San Francisco) (d apres
Venkataraman et al, 1994) - 90% de la masse totale @’ ¢mission du tableau 1.2, la combustion de bois

en EC est associée a des particules de diamétre dur (arbres a feuilles caduques) émet
inférieur a 0,1um sensiblement plus de suie que celle des bois

tendres (coniféres). Egalement, pour chacune de

ces natures de combustible, la présence de feuillage accroit les émissions d’un facteur voisin
de 4. Enfin, Yamasoe et al (2000) estiment que les combustions de type feux couvant
(smoldering) émettent des particules approximativement deux fois moins riches en EC que

celles émises lors de feux avec flammes (flaming).

.3 Concentrations atmosphériques d’EC

Les concentrations atmosphériques en carbone ¢élémentaire sont globalement
comprises entre 0,005 et 40 pg.m™. Les plus faibles sont observées dans les régions les plus
¢loignées des zones sources comme 1’ Arctique ou 1’ Antarctique et sont de 1’ordre de quelques
ng.m> (Heintzenberg, 1989). Les plus élevées sont rencontrées dans les milieux urbains
densément peuplés et peuvent atteindre des valeurs de I’ordre de 40 pg.m™ dans des villes
comme Santiago (Chili) (Didyk et al, 2000) ou Taiwan (Chen et al, 1997). Néanmoins, de tels
niveaux de concentrations demeurent relativement exceptionnels. Les milieux urbains sont,
plus classiquement, caractérisés par des concentrations comprises entre 1 et 20 pg.m™ (Rogge
et al, 1993b ; Venkataraman et Friedlander, 1994 ; Kendall et al, 2001 ; Didyk et al, 2000 ;
Kuhlbusch et al, 1998 ; Holler et al, 2002). Pour les métropoles européennes, les
concentrations atmosphériques de I’EC (tableau 1.3) sont sensiblement moins élevées et
comprises entre 1 et 5 pg.m™. Cependant, au sein méme d’une ville, les niveaux de EC
présentent une importante variabilité spatiale. Ainsi, au voisinage des artéres de circulation les
concentrations sont beaucoup plus élevées, d’un facteur voisin de 4 par rapport aux sites de
fond urbains. Dans les atmosphéres rurales ou continentales européennes, les concentrations

d’EC sont typiquement inférieures au pg.m™ (tableau I.3). Ces différents résultats témoignent
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de la relation étroite existant entre concentration en EC et proximité des sources de pollution.
Enfin, en milieu alpin, Lavanchy et al (1999), rapportent des concentrations de carbone
¢lémentaire comprises entre 0,002 et 0,42 pg.m™ pour des mesures réalisées sur la station
Suisse de Jungfraujoch (3454 m a.s.l.), sur la période 1995-1997. Cependant ce site est plus

caractéristique de la tropospheére libre que des atmosphéres de vallées.

Site période EC (pg.m'3) EC/PM Ref

Fond urbain
Paris 1984-1987 4,6 nd® Brémond et al, 1989
Paris (Suburbain), Gif sur Yvette 1984-1987 2,2 nd®
Mayence, Allemagne Mars-Oct.1994 2,8 7,4 % Kuhlbush at al, 1998
Vienne (centre ville), Autriche Mai 1994 2,2 7,3 % Horvath et al, 1996
Vienne (suburbain), Autriche Mai 1994 1,2 52% Horvath et al, 1996
Londres, Angleterre 1995-1996 20-26 5954% Kendall et al, 2001

9,6 % (<1um)®

3,2 % (1-10 ym) °
7-22 % (<2,5 pm) °
4-12 % (<10 ym)°

Gand, Belgique Sept-Oct. 1999 nf ¢ Maenhaut et al, 2002

Helsinki, Finlande 2000-2001 0,6-2,1 Viidanoja et al, 2002

Proximité d’'une artére de circulation
43 % (<2,5 ym) ¢

Paris Ao(t-Oct. 1997 13,6 23 % (<10 pm) Ruellan et Cachier, 2001

Paris Avril-Mai 1998 19,8 nd Leoz-Garziandia, 1998
Ruraux/continentaux

Aspvreten (Centre Suéde) Juin-Sept 1996 0,1 2% Zappoli et al, 1999

K-puszta (Hongrie) Juin-Sept 1996 0,6 2,5% Zappoli et al, 1999

San Pietro (Vallée du Po —ltalie) Juin-Sept 1996 1,0 2,5% Zappoli et al, 1999
Sommet Alpin

Jungfraujoch (3454 m a.s.l.) (Suisse) 1995-1996 0,002-0,42 nd Lavanchy et al, 1999

Tableau I-3 : Concentration atmosphérique de I’ EC et contribution massique aux particules en Europe;

a : PM (Particulate Matter) concentration massique des particules ; b : non déterminé ; c : non fourni ; d : taille

des particules prises en compte dans la concentration massique en particules.

En termes de contribution aux PM10 (particules de diameétre inférieur a 10 pm), PEC
représente, pour les villes européennes, globalement entre 3 et 12 % de la masse des
particules. Une contribution massique aux PM10 de ’ordre de 6-7 % peut étre considérée
comme représentative des milieux urbains européens. Cette valeur moyenne est en bon accord
avec celle déterminée pour les particules submicromiques par Heintzenberg (1989) (9%). Les
concentrations relatives en EC sont, 1a encore, dépendantes de la proximité du site de mesure
aux sources. A proximité des voies de circulation, elles peuvent atteindre plus de 20 %, alors

que dans les milieux ruraux, elles sont de I’ordre de 2-2,5%.
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lll Le carbone organique (OC)

.1 Définitions

Le carbone organique (OC) peut étre défini comme la fraction de 1’aérosol regroupant
tous les composés organiques fonctionnalisés. Cependant, sa définition précise, comme celle
de I’EC, est de type opérationnelle et dépend donc de la méthode analytique employée pour sa
détermination. La mesure de ’OC est une mesure globale et représente la quantité de carbone
associée aux composés organiques particulaires. Elle s’exprime en équivalent méthane. Cette
mesure ne renseigne donc pas exactement sur la masse des composés organiques collectés.
Afin de tenir compte des autres atomes constitutifs des molécules organiques (O, N,
halogenes..), un facteur correctif est appliqué. Il est habituellement compris entre 1,2 et 1,8
(Seinfeld et Pandis,1998) (voir chapitre III, Partie II, § I1.2.1 pour plus de détails). Les
mesures d’OC ainsi corrigées sont appelées OM (Organic Matter). L’OM peut également étre
appelé Matiere Organique Particulaire (MOP). Nous établirons néanmoins une différence
entre ces deux termes. L’OM caractérisera I’ensemble de la fraction organique fonctionnalisée
sans distinction entre composés tandis que la MOP caractérisera la fraction de ’OM résolue.

La concentration de la MOP représente, alors, la somme des concentrations individuelles des

composés organiques identifiés et quantifiés.

Les composés organiques particulaires sont émis dans 1’atmosphére directement (OC
primaire) mais peuvent se former in situ par condensation ou nucléation des produits de
dégradation photochimique des Composés Organiques Volatils (COV) (OC secondaire)

(figure I.1a). L’OC est ainsi constitué¢ d’'une multitude de composés organiques différents.

lll.L2 Concentrations atmosphériques d’OC

Les concentrations d’OC sont globalement comprises entre quelques centaines de
ng.m>, dans les régions les plus reculées, et quelques dizaines de pg.m™ en milieu urbain
(Heintzenberg, 1989). Le tableau 1.4 présente les concentrations d’OC déterminées dans
différents milieux en Europe. Ces valeurs ne sont pas corrigées et sont exprimées en
équivalent méthane. Au sein des villes, les concentrations d’OC sont comprises entre 3 et 35
pg.m’
moyenne de 31 % déterminée par Heintzenberg (1989). Comme pour I’EC, les concentrations

et représentent de 13 a 60% de la masse des particules, en accord avec la valeur

d’OC sont plus faibles dans les milieux ruraux (entre 2 et 6 ug.m™) mais les différences sont,
toutefois, moins accentuées. Egalement, au regard des contributions massiques, la part d’OC
est, en atmospheére rurale, sensiblement équivalente a celle observée en milieux urbains. L’OC
représente, en effet, entre 6 et 37 % de la masse des particules. Ce phénomene traduit les

apports différenciés d’OC soit anthropiques ou biogéniques primaires soit secondaires. Il
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existe donc une grande variabilit¢ dans les concentrations et les contributions de 1’OC qui
vont dépendre non seulement du type de source et de leur proximité du site étudié, mais
¢galement des conditions photooxydantes rencontrées au cours du transport de 1’aérosol.

L’interprétation de ces données est donc beaucoup plus complexe que celles relatives a I’EC.

Site période OC (ug(C).m>) oc/Pm? Ref
Fond urbain
Paris 1984-1987 16,4 nd® Brémond et al, 1989
Paris (Suburbain), Gif sur Yvette 1984-1987 7,5 nd
Mayence, Allemagne Mars-Oct.1994 5,2 13% Kuhlbush at al, 1998
Londres, Angleterre 1995-1996 6,3-7,6 17,2-17-5% Kendall et al, 2001
Gand, Belgique Sept-Oct. 1999 nf® Z::ﬁ ::L‘"O':'):) Maenhaut et al, 2002
Helsinki, Finlande 2000-2001 3,0-5,9 18-26% Viidanoja et al, 2002
Proximité d’une artére de circulation
Paris Ao(t-Oct. 1997 34,6 60% (<10um) Ruellan et Cachier, 2001
Ruraux/continentaux
Pertouli (Grece) (Forét) Juillet-Aolt 1997 5 6,5% Pio et al, 2001a
Aspvreten (Centre Suéde) (Forét) Juin-Sept 1996 2,2 37% Zappoli et al, 1999
K-puszta (Hongrie) Juin-Sept 1996 5,0 21% Zappoli et al, 1999
San Pietro (Vallée du Po —ltalie) Juin-Sept 1996 6,2 16% Zappoli et al, 1999
Sommet Alpin
Jungfraujoch (3454 m a.s.l.) (Suisse) 1995-1996 0,02-0,61 nd Lavanchy et al, 1999

Tableau I-4 : Concentration atmosphérique de I’ OC et contribution massique aux particules en Europe ;

a : PM (Particulate Matter) concentration massique des particules ; b : non déterminé ; ¢ : non fourni ; d : taille

des particules prises en compte dans la concentration en PM.

.3 L’aérosol organique primaire

I11.3.1 Sources et facteurs d’émissions

Les sources primaires des composés organiques particulaires sont multiples. Rogge et al
(1996) et Schauer et al (1996) rapportent plus d’une quarantaine de sources primaires
différentes d’OC en milieu urbain (Los Angeles). En se basant sur les travaux menés par Gray
et al (1986) et Hildemann et al (1991b), ils estiment les émissions journalicres totales d’OC a
approximativement 30 tonnes/jour, sur une surface de 80x80 km située a Los Angeles pour
I’année 1982. Si ces données apparaissent relativement anciennes, elles constituent,
néanmoins, le seul cadastre a petite échelle, disponible dans la littérature, des émissions
d’OC.

I11.3.1.1 Emissions anthropiques

Les émissions véhiculaires directes (combustion des carburants) constituent, tout type de
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véhicules confondus, I’une des principales sources, représentant 20 % des émissions d’OC.

Les émissions des véhicules diesel et essence contribuent respectivement a 6 et 14%.

Cependant, dans cette étude (1982), les véhicules non catalysés, quasi absents aujourd’hui du

parc automobile, participent a plus de 80 % des émissions d’OC dues aux véhicules essence.

L’importance de la contribution des véhicules non catalysés est, en partie, 1i¢ a des facteurs

d’émission en OC, 150 fois supérieures a ceux mesurés pour les véhicules catalysés (tableau

I.5). On remarque également, comme pour ’EC, des facteurs d’émission d’un ordre de

grandeur supérieur pour les véhicules diesel et particulierement pour les poids lourds

comparés a ceux des véhicules catalysés essence.

ocC

Emissions (mg/kg) Observations

Références

Sources véhiculaires
Essence

Véhicules légers catalysés
Véhicules Iégers non
catalysés

Diesel
Camionnettes

Poids lourds

Combustion de biomasse

Feux de cheminée

Combustion coniféres
Combustion arbres
a feuilles caduques

Combustion de Charbon

Sources domestiques

Cuisson viande (grillade)

Friture

37 (3,2)°

5700 (497)°

140 (56)°
530 (133)°

5320
3010
3710

9 véhicules (1986-1994)°

2 véhicules (1969-1970)>

2 camionnettes (1995)® °

2 poids lourds (1987)® °

Pin
Chéne
Eucalyptus

141 00(1495-46908)d 13 types de bois + branchages

12230 (2051-25476)° 5 types de bois + branchages

11540 (5200-17800) 4 types de charbon

10640°
8200-17200°

Sur barbecue a gaz
Cuisson de légumes
2 huiles naturelles testées

Schauer et al, 2002a

Schauer et al, 2002a

Schauer et al, 1999b
Rogge et al, 1993a

Schauer et al, 2001
Schauer et al, 2001
Schauer et al, 2001

Oros et Simoneit, 2001a

Oros et Simoneit, 2001b

Oros et Simoneit, 2000

Schauer et al, 1999a

Schauer et al, 2002¢c

Tableau I-5 : Facteurs d'émissions en OC [mg/kg(combustible)] pour différents type de sources

\ 7 . . -1 r
a : valeur entre parenthése correspond au facteur d’émission en mg.km™ rapportée par I’auteur : la

conversion en mg/kg est réalisée comme pour le tableau 1.2;

b : année de fabrication des véhicules ,; c : emissions calculées sur banc d’essai selon la procédure

américaine FTP ( Federal Test Procedure) : cycle urbain ; d : valeur min et valeur max; e : en mg
d’OC /kg de viande grillée ; f: en mg d’OC / kg de légumes frits

Le trafic véhiculaire est également responsable d’émissions indirectes par la mise en
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suspension de débris de pneu, de poussieres des routes et de plaquettes de frein. Ces
émissions sont, potentiellement, trés importantes et leur contribution aux émissions d’OC a
été estimée a pres de 20 % (Rogge et al, 1996 ; Schauer et al, 1996). Rogge et al (1993¢)
rapportent un taux moyen d'usure de bande de roulement pour un pneu compris entre 0,006 et
0,09 g.km'], dépendant de la nature du revétement de la chaussée, des conditions de
circulations (vitesse, freinage...), et des caractéristiques du pneu (neuf, rechapé, pression...).
Ces émissions se font essentiellement par I’intermédiaire de grosses particules au temps de
vie relativement court.

La troisiéme source dominante est constituée par les émissions liées a la préparation
de la nourriture et principalement la cuisson des viandes (grillade) et I’'usage de fritures pour
la cuisson des légumes. Elle représente, toujours sur I’étude menée a Los Angeles en 1982,
21% des émissions totales d’OC. Cette estimation est corroborée par Schauer et al (1999a,
2002c) qui ont mis en évidence des facteurs d’émissions trés importants pour ces deux
sources. Ils sont estimés, en effet, a 10,6 g d’OC émis par kilogramme de viande grillée et
entre 8,2 et 17,2 g/kg de légumes frits (tableau 1.5) mais dépendent trés étroitement du temps
de cuisson, de la quantité de graisses contenue dans les viandes ou encore de la présence de
systémes d’¢liminations (hottes aspirantes...) (Schauer et al, 1999a-2002c).

Les combustions de bois a usage domestique sont également fortement émettrices de
particules organiques et présentent des facteurs d’émissions globalement compris entre 3 et 46
g/kg de combustible briilé (tableau 1.5). Ces taux d’émissions sont trés variables et vont
dépendre, comme pour I’EC, du type de combustible, de la nature de la combustion et du taux
d’humidité. Selon les valeurs rapportées de Schauer et al (1996) et Rogge et al (1996), cette
source contribuerait a 21 % des émissions (Los Angeles, 1982). Néanmoins, les combustions
de biomasse, a un niveau planétaire (feux de savanes et de la forét tropicale, procédés
d’écobuage), constituent une source d’OC deux fois plus importante que celle liée aux
combustions de fuel fossile (Liousse et al, 1996) (tableau I.1). Les combustions de bois a
usage domestique ne représentent, en effet, que moins de 20% de I’OC émis par les
combustions de biomasse (Liousse et al, 1996).

La combustion de charbon présente également de forts taux d’émissions en OC (11,5
g/kg) comparables a ceux des feux de bois. Néanmoins, leur faible utilisation, dans les pays
occidentaux, ne fait pas de ce type d’émission une source prédominante dans les villes de ces
pays. La participation de cette source a été estimée a 76 kg/jour (Los Angeles, 1982) soit
moins de 0,2 % des émissions d’OC.

Les différentes autres sources anthropiques potentiellement importantes sont
industrielles (industrie du pétrole, chimique, métallurgique...), la combustion du tabac (2,7 %
des émissions totales soit approximativement la contribution des véhicules essence catalysés,
Los Angeles, 1982), et la combustion de gaz naturel par les appareillages ménagers (0,1 %
des émissions totales, Los Angeles, 1982) — Rogge et al (1993c) estiment le facteur

d’émission en fines particules (Dp<2um) pour cette source a 45 ng/kJ - .

43



Chapitre I Partie I

I11.3.1.2 Emissions naturelles

La source naturelle primaire d’OC est principalement liée a 1’activité végétale avec
I’émission de cires par respiration ou par abrasion mécanique du vent sur les feuilles (Rogge
et al, 1993d). Ces cires sont abondantes dans les végétaux terrestres et sont caractérisées par
des microcristaux ou des tubes creux de dimension micronique ou submicronique. Elles
jouent un rdle physiologique prépondérant dans la rétention d’eau (d’aprés Rogge et al,
1993d ; Rogge et al, 1996). 1l est, a ’heure actuelle, encore trés délicat d’appréhender les
facteurs d’émissions de cette source. Des méthodes de détermination indirectes, basées sur
I’empreinte chimique de I’OC et sur des équations du bilan de matiere (voir Chapitre III,
Partie I, § V.2), ont mis en évidence des contributions relativement modestes de ces cires
végétales a I’OC ambiant, dans les atmospheéres urbaines. Elles sont estimées entre 2 et 0,5%
a Los Angeles (Schauer et al, 1996-2002b). Néanmoins, I’importance des cires végétales a été
montrée dans les processus de formation de I’OC lors des combustions de biomasse (Abas et
al, 1995 ; Standley et Simoneit, 1987 ; Oros et Simoneit, 2001a-b)

Un second processus d’émissions naturelles consiste en la resuspension de débris de
végétaux (morts ou vivants), de pollens, de spores (Rogge et al, 1993d). Enfin, I’activité
bactérienne et phytoplanctonique joue un role dans les émissions d’OC dans 1’atmosphére et
essentiellement en milieu marin (Simo et al, 1991 ; Sicre et al, 1987 ; Ciccioli et al, 1994).

Son importance reste encore spéculative (Jacobson et al, 2000).

[11.3.2 Composition de 'OC a I'émission

L’OC primaire forme une matrice organique trés complexe. Plusieurs centaines de
composés organiques distincts ont déja pu étre identifiés, représentant globalement entre 10 et
80 % en masse de ’OC émis, selon les sources. Si les connaissances sur la composition
moléculaire de I’OC a I’émission se sont considérablement accrues au cours de ces 15
dernieres années et principalement grace aux travaux menées par Standley et Simoneit (1987)
Hildemann et al (1991a-b), Rogge et al (1993a,c,d,e ;1998), Frazer et al (1998), Schauer et al
(1999a,b ;2001 ;2002a,c), Oros et Simoneit (2000; 2001a,b), Fine et al (1999 ;2001 ; 2002),

un important effort de caractérisation et de compréhension reste a fournir.
Parmi les molécules identifiées, il faut distinguer deux classes de composés :
e les composés non spécifiques de sources, c’est-a-dire émis par plusieurs sources

différentes;

e les composés source-spécifiques émis par un seul type de source.
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Figures I-4 : Exemples de profils d'émissions pour certaines familles de composés organiques particulaires non

sources-spécifiques

1) cires vegétales d’apres Rogge et al (1993d) ; 2) émissions véhiculaires d’aprés Rogge et al (1993a)
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I11.3.2.1 Les composés non spécifiques de sources

Les composés non spécifiques d’une source unique appartiennent trés majoritairement
aux grandes familles de la chimie organique que sont les alcanes, les acides carboxyliques, les
alcools, les aldéhydes, les cétones, et les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).
Les contributions relatives de ces différentes familles aux émissions de carbone organique
sont trés variables en fonction des sources. Egalement, selon la source, des caractéristiques

particuliéres se dessinent au sein de chaque famille de composés.

Les alcanes, identifiés et quantifiés dans les études menées a 1’émission, sont
essentiellement des alcanes linéaires (n-alcanes). La présence d’alcanes cycliques et ramifiés,
aux structures variées, est ¢galement rapportée. Les n-alcanes particulaires, composés parmi
les plus étudiés, ont globalement une chaine carbonée comprise entre Cyg et Ca;. Ils sont émis
par toutes les sources, qu’elles soient naturelles ou anthropiques. Les n-alcanes les plus
abondants dans les cires végétales ont des chaines carbonées préférentiellement >C, et sont
dominés par les C,7, Cyy, Csi, et Csz (figure 1.4, 1a) (Rogge et al, 1993d; De Almeida
Azevedo et al, 1999 ; Cecinato et al, 1999). Ils présentent également une prédominance trés
marquée d’alcanes a nombre de carbone impair. Le CPI (Carbon Preference Index), défini
comme le rapport des concentrations (ou des facteurs d’émissions) des composés a nombre de
carbones impair sur celles des composés a nombre de carbones pair, est typiquement pour la
source végétale de ’ordre de 6-8 (De Almeida Azevedo, 1999 ; Standley et Simoneit, 1987 ;
Rogge et al, 1993d). En revanche, les alcanes identifiés dans le pétrole brut et ses dérivés ne
montrent aucune parité particuliére (CPI=1) indiquant la perte de cette propriété¢ au cours du
long processus de maturation. Ces processus de maturation sont, également, accompagnés
d’un déplacement des alcanes majoritaires (Cmax) vers des chaines plus courtes (Rogge et al,
1993d). Dans le pétrole brut, les alcanes les plus abondants sont, en effet, compris entre C,; et
Cys (Rogge et al, 1993a,d). Ainsi, les n-alcanes préférentiellement émis lors des combustions
incompletes des dérivés du pétrole sont compris entre Ci¢ et Cy7 et ne présentent aucune parité
particuliere (CPI=1) (figure 1.4, 2a-b) (Rogge et al, 1993a; Schauer et al, 1999b, 2002a).
Dans I’étude menée par Rogge et al (1993a), on remarque également une distribution
bimodale centrée sur les Cy et Cys (figure 1.4, 2a-b). Une étude plus approfondie des alcanes

est présentée au chapitre III partie IT § IV.

La famille des acides carboxyliques regroupe des acides linéaires saturés (Cs-Cs»), et
mono ou poly insaturés (essentiellement C¢ et C;g) ainsi que des diacides linéaires (Cy-Cy2) .
Les acides carboxyliques représentent la famille la plus fortement émise. Ils sont également
issus de tous les types de sources. Les contributions des acides carboxyliques, dominées par
les acides linéaires saturés et insaturés, sont particuliérement importantes dans les émissions

de fritures et de cuisson de viandes, représentant respectivement 80 et 50 % de la masse des
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composés émis et identifiés (Schauer et al, 1999a ; 2002c). Elles sont sensiblement moins
importantes dans les émissions véhiculaires (entre 20 et 50% - Rogge et al, 1993a ; Schauer et
al, 1999b ; 2002a -) et dans les cires végétales (de 20 a 30% -Rogge et al, 1993d-) et sont
beaucoup plus faibles dans les émissions liées aux combustions de biomasse (de 1% a 15%)
(Schauer et al, 2001 ; Rogge et al, 1998). Au sein de cette famille, les acides linéaires saturés
(acides n-alcanoiques) sont les mieux documentés. Comme pour les alcanes, de grandes
tendances se dessinent. Les acides n-alcanoiques présents dans les cires végétales ont une
chaine carbonée comprise entre Cg et Cs; (Chpax =16, 26, 28, 30, 32) et présentent une
prédominance trés importante des composés a chaine carbonée paire (figure 1.4, 1b) (Rogge et
al, 1993d). Une empreinte assez similaire est observée pour les émissions des combustions de
biomasse mais est dominée par les Cis (Oros et Simoneit , 2001a-b ; Rogge et al, 1998 ;
Schauer et al, 2001). Les acides n-alcanoiques, émis lors des combustions des dérivés du
pétrole, sont caractérisés par des chaines carbonées plus courtes, comprises entre Cg et C,;, et
sans parité particuliére (figure 1.4, 2c). Les distributions sont dominées par les acides
comportant 9, 11, 16 et 18 atomes de carbone (Rogge, 1993a ; Schauer et al, 1999b-2002a).
Enfin les émissions d’acides relatives aux activités culinaires sont dominées par les Cj¢ et Cig
( Schauer et al, 1999a-2002c¢).

Les alcools et aldéhydes linéaires sont synthétisés enzymatiquement par les plantes a
partir d’acides n-alcanoiques (Rogge et al, 1993d). Les n-alcools et n-aldéhydes ainsi formés
constituent des composés abondants dans les cires vasculaires, représentant
approximativement 50% de la masse des composés identifiés. Leurs squelettes comportent
quasi exclusivement un nombre d’atomes de carbone pair compris entre 25 et 32 (figure 1.4,
Ic) (Rogge et al, 1993d). Les aldéhydes et alcools observés sur des aérosols de combustions
de biomasse présentent des signatures identiques (Oros et Simoneit, 2001 a-b ; Standley et
Simoneit, 1987). Toutefois, Nolte et al (2001) rapportent une gamme d’alcools linéaires plus
étendue dans les aérosols de combustions de bois (C;4-Cs3p). Schauer et al (1999a) ont mis en
évidence la présence d’aldéhydes linéaires saturés (C7-Cjs ; Ciax = 7, 8 €t 9) et insaturés (Cjo-
Ci1), ne montrant aucune parité, dans les €missions liées a la cuisson de la viande. Les
combustions des dérivés du pétrole sont, aussi, émettrices d’aldéhydes linéaires (C7-Cis;
Cimax=9) (Schauer et al, 1999b-2002a). Enfin, les émissions véhiculaires sont caractérisées par
la présence de benzaldéhydes poly substitués (Schauer et al, 1999b).

Les cétones primaires sont, quasi exclusivement, des cétones linéaires portant leur
groupement fonctionnel en position 2, de type n-alcan-2-one. Elles ont globalement une
chaine carbonée comprise entre Cy et Cs3 mais demeurent relativement peu documentées. Les
n-alcan-2ones ont été mises en évidence dans les combustions de bois durs (Oros et Simoneit,
2001b), de bois tendres (Oros et Simoneit, 2001a) et de charbon (Oros et Simoneit, 2000) et
lors de la cuisson de viande (Schauer et al, 1999a). Lors des combustions de bois, ces cétones

ont une chaine carbonée comprise entre Cis et C33 (Cax = 19, 27 et 29) préférentiellement
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impaire (CPI de I’ordre de 3-4). Pour les combustions de charbon, les alcan-2-ones sont
compris entre Cy et Cs3 et un léger abaissement du CPI est observé (CPI = 0,9-1,9). Leur
présence dans I’aérosol de combustion semble résulter de combustions partielles des alcanes.

Celles émises lors de la cuisson de viande sont a chaine plus courte (C;9-C;7 ; Cpax = 10).

Enfin les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) constituent la famille
la mieux documentée. Ils sont émis par toutes les combustions et constituent d’excellents
indicateurs de pollution. Pour cette raison, un paragraphe particulier leur est consacré dans ce
chapitre (§ 111.3.3).

II1.3.2.2 Les composés sources-spécifiques

Les composés sources-spécifiques sont, également, couramment appelés traceurs.
Néanmoins, si ces deux termes indiquent l’unicité de la source pour le composé ainsi
caractéris¢, le terme traceur implique une structure chimique non évolutive et donc une
relative stabilité vis-a-vis des oxydants atmosphériques. Or, cette derniére condition n’est,
souvent, soit non documentée, soit non vérifi¢e. Le terme d’indicateur sera alors, dans ce cas,
préféré. Compte tenu de leur importance dans I’identification des sources de 1’aérosol collecté
dans I’atmosphere, cette classe de composés a particulierement €té recherchée et étudi¢e. Un
grand nombre d’indicateurs de sources ont ainsi pu étre mis en évidence. Nous nous
intéresserons dans cette partie, exclusivement, aux composés organiques majeurs, spécifiques

des sources de combustions de la biomasse et des dérivés du pétrole.

111.3.2.2.1 Combustion de biomasse

Les principaux composés organiques indicateurs identifiés dans les particules formées
lors des combustions de biomasse sont rapportées (Oros et Simoneit, 2001a-b ; Fine et al,
2001-2002 ; Simoneit, 1999-2002a ; Simoneit et Elias, 2001 ; Simoneit et al, 1999 ; Nolte et
al, 2001 ; Schauer et al, 2001 ; Rogge et al, 1998) pour de nombreuses especes de plantes. Ces
composés sont, soit naturels, présents dans le combustible organique, soit des produits de
dégradation formés au cours de la combustion (déshydratation, décarboxylation...). Deux
groupes principaux de composés peuvent étre distingués : ceux issus de la pyrolyse de la
cellulose et de I’hémicellulose et ceux issus de la pyrolyse de la lignine.

La cellulose et I’hémicellulose sont des bio polymeéres trés abondants dans les végétaux
et principalement dans le bois. Ils représentent respectivement 40-50 % et 20-30 % de la
masse de bois sec (Oros et Simoneit, 2001b). La cellulose (figure 1.5) est un polymere linéaire
constitu¢ de 7000 a 12000 monomeéres de D-glucose, tandis que I’hémicellulose est un

polysaccharide a chaine plus courte (100-200 monomeéres) composé de glucose, de mannose,
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galactose, xylose, ... (Oros et Simoneit, 2001b). La pyrolyse de la cellulose donne naissance a
des déshydromonosaccharides, dont le 1évoglucosan (1,6-anhydro-B-D-glucopyranose) est le
plus abondant (Simoneit et al, 1999 ; Schauer et al, 2001 ; Nolte et al, 2001) (figure L.5).
Selon le méme principe, la galactosan et le mannosan sont formés par pyrolyse de
I’hémicellulose. Des pyrolyses de ces bio polymeéres, le 1évoglucosan est le produit de
dégradation le plus abondant devant le galactosan et le mannosan. Nolte et al (2001) ont mis
en évidence des facteurs d’émissions du lévoglucosan compris entre 650 et 1400 mg/kg lors
de combustions de différents de bois (chéne, pin, eucalyptus), un a deux ordres de grandeur
supérieurs a ceux mesurés pour le galactosan et le mannosan. Ces facteurs d’émissions sont
en treés bon accord avec ceux déterminés par Schauer et al (2001) pour des expérimentations
menées sur les mémes types de combustible (compris entre 700 et 1900 mg/kg). Le
1évoglucosan est, de plus, émis sur de fines particules (d’aprés Simoneit et al, 1999) et est tres
résistant aux processus de dégradation atmosphérique (Fraser et Lakshmanan, 2000). I a été
identifié comme un composé abondant dans les aérosols des milieux urbains (Simoneit et al,
1999 ; Nolte et al, 2001) et a été détecté en faible concentration sur la plupart des échantillons
collectés en milieu océanique (Simoneit et Elias, 2000), confirmant sa grande stabilité. Ces
différentes propriétés en font un des composés traceurs des combustions de biomasse les plus

intéressants et les plus étudiés actuellement.
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Figure I-5 : Principaux composés issus de la pyrolyse de la cellulose : formation du lévoglucosan (composé
majoritaire); Le manosan et le galactosan sont formés selon le méme principe a partir de [’hémicellulose ;
D’apres Simoneit, 2002
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Figure I-6 : Précurseurs des lignines

La lignine est un bio polymeére irrégulier constitu¢ de monomeres hydroxy- et méthoxy-

phénylpropane différents et représente approximativement 20-30 % de la masse seche du bois

(Oros et Simoneit, 2001b ; Nolte et al, 2001). Les précurseurs de la biosynthése de la lignine

sont les alcools coumarylique, coniferylique et sinapylique (figure 1.6). L’alcool

HCO H3CO. coumarylique est le monomeére prédominant de la
:@ lignine contenue dans les herbes (graminées) mais

HO Ho OCH; est peu présent dans les bois dur et tendre. L alcool
Guaiacol Syringol coniferylique constitue un précurseur prépondérant

O
HACO j@) H3CO
HO HO

3.

de la lignine des bois tendres (gymnospermes). Les
bois durs (angiospermes) sont, quant a eux,

caractérisés par une lignine biosynthétisée a partir

OCH; des alcools coniferyliques et sinapyliques (Nolte et

Vanillin Acétosyringone al, 2001).

=0
H3CO:©(—/7 HxCO
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<.

La combustion (pyrolyse) des lignines donne
naissance a de nombreux produits de dégradations

(alcools, acides, carbonyles) conservant, en regle

OCH;3 générale, les groupements caractéristiques du cycle

Coniferyl aldéhyde Syringaldéhyde benzénique (-OH et -OCH3) de leur composé parent

Q HyCO

H3CO
HO

HO

Acétovanillone

choj@/\ﬂ/ HCO
HO o HO

S

(Nolte et al, 2001 ; Schauer et al, 2001 ; Simoneit,
2002a). Nolte et al (2001) ont pu en identifier jusqu'a

35. Leurs structures sont présentées en annexe [.2.

OCHj L’ensemble de ces composés constitue une fraction

Acide syringique ~ majeure de la composante organique de 1’aérosol de

combustion de biomasse (Rogge et al, 1998 ; Schauer
et al, 2001, Nolte et al, 2001). Les combustions de

bois tendres (coniféres) émettent une grande quantité

OCH de composés de type guaiacyl (4-hydroxy-3-methoxy-

Guaiacyl Acétone Syringyl Acstone phényl-) dérivés du coniferyl alcool. Les principaux
Figure 1.7 - Principaux produits de sont la  vanillin, le 3-guaiacylpropanol,
dégradations des lignines mis en I’acétovanillone et le coniferyl aldéhyde avec des
évidence lors de la combustion de bois facteurs d’émissions respectivement de 15, 24, 32 et
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125 mg.kg" (Nolte et al, 2001). Le guaiacol, le plus simple des composés de type guaiacyl, est
plus faiblement émis en phase particulaire (0,4 mgkg', selon Schauer et al, 2001). Les
composés de type syringyl (3,5-diméthoxy-4-hydroxyphényl) ne sont, en régle générale, pas
détectés dans les combustions de bois tendres (conifeéres). En revanche, dans le cas des
combustions des bois durs, les composés de type syringyl sont généralement plus abondants
que leurs homologues de type guaiacyl. Les composés les plus fortement émis en phase
particulaire sont, selon Nolte et al (2001), le syringaldéhyde (35-41 mg.kg™), I’acétosyringone
(17-31 mg.kg™), le syringyl acétone (68-106 mg.kg™) et ’acide syringique (6-22 mg.kg™). Le
syringol présente, comme le guaiacol, un facteur d’émission relativement faible, de I’ordre de 2
mg.kg'. Bien que peu de données existent sur la réactivité de ces méthoxyphénols, il semble
qu’ils soient dégradés relativement rapidement dans 1’atmosphére. Ils n’ont, en effet et
contrairement au lévoglucosan, pas été détectés dans 1’étude spécifique sur les indicateurs de
combustion menée par Simoneit et Elias (2000) en milieu océanique. Ces auteurs émettent
I’hypothése d’une transformation de ces composés en catéchol ou en acide hydroxybenzoique

au cours du transport atmosphérique.

Enfin, une derniére catégorie majeure d’indicateurs de combustion de biomasse est
constituée par les diterpenoides et leurs produits de dégradation thermique (les structures
moléculaires des composés cités sont présentées en annexe 1.3). Les diterpenoides sont des
composés naturels présents essentiellement dans la résine des coniferes (Simoneit et al, 2002).
Les composés diterpenoidiques, prédominants, identifiés dans les émissions de combustion de
résineux sont les acides iso-pimariques, pimariques, sandaracopimariques et abiétiques et leurs
produits d’altération thermique, majoritairement les acides 8,15-pimaradien-18-oiques et
déhydroabiétiques (Oros et Simoneit, 2001a ; Schauer et al, 2001 ; Rogge et al, 1998). L’acide
déhydroabiétique est 1’un des composés les plus fortement émis (30-400 mg.kg™) lors de ces
combustions (Rogge et al, 1998 ; Oros et Simoneit, 2001a ; Schauer et al, 2001). La plupart de
ces acides issus des résines (pimariques, abiétiques, 8,15-pimaradien-18-oique) semblent, en
effet, s'oxyder dans l'atmosphére en acide déhydroabiétique (Oros et Simoneit, 2001a), lui
conférant, ainsi, des propriétés d’indicateurs des combustions de coniféres (Simoneit, 2002a ;
Simoneit et Elias, 2001). Enfin, le rétene (HAP alkyl¢), considéré comme traceur univoque de
ces combustions (Ramdahl, 1983), est également un produit d’altération thermique des
diterpenoides.

111.3.2.2.2 Combustion des dérivés du pétrole

Les composés sources-spécifiques des combustions des dérivés du pétrole sont
sensiblement moins nombreux. Les séries des 17a(H),21B(H)-hopanes et des stéranes
constituent d’excellents marqueurs des contaminations d’origine pétroliere. Leurs structures

spécifiques (figure 1.8) témoignent de la maturation de la mati¢re organique au cours de
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millions d’années (Standley et Simoneit, 1987). Leurs isomeres sont couramment étudiés en
géochimie pétroliere pour comparer la maturité des roches méres a celle des pétroles (d’apres
Simoneit, 1999 ; Rogge et al, 1993a). A I’émission et dans I’atmosphere, les hopanes (Ca9-Css)
sont les plus abondants. Les facteurs d’émissions individuels des hopanes sont globalement
compris entre 1-100 pgkm™ pour les véhicules diesel (Schauer et al, 1999b ; Rogge et al,
1993a) et entre 0,02 et 9 pg.km™ pour les véhicules essence catalysés (Rogge et al, 1993a ;
Schauer et al, 2002a). Les stéranes et diastéranes sont, quant a eux, émis de facon plus
marginale. Schauer et al (2002a) ont, de plus, montré que ces différents composés n’étaient pas
présents dans les carburants utilisés, mais dans les huiles moteurs. Leur présence a
I’échappement traduit donc I’émission des huiles lubrifiantes imbrilées.
R

R= H, CH3-C6H13

17a(H),21b(H)-hopanes

R =H, CH3-CgH13 R =H, CH3-CgH43

Stéranes Diastéranes

)V\*/MMM

Phytane Pristane
2,6,10,14-tétraméthylhexadécane 2,6,10,14-tétraméthylpentadécane

Figures I-8 : Structures moléculaires des principaux indicateurs des combustions des dérivés du pétrole.

En revanche, des composés comme le phytane et le pristane (figure 1.8) sont trés abondants
dans les carburants et particulierement les carburants diesels (= 6mg/g pour chaque composé ;
Schauer et al, 2002a). Ils sont fortement émis dans I’atmosphere et considérés comme de bons
indicateurs des émissions véhiculaires (Simoneit, 1984 ; Didyk et al, 2000 ; Schauer et al,
1996 ; Rogge et al, 1993b).

[11.3.3 Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) particulaires

‘O I11.3.3.1 Caractéristiques générales
OO‘ Les HAP constituent, dans 1’environnement, une classe de

composés organiques particuliére, trés probablement la plus étudiée.

Benzo(a)pyrene ] ]
Ils sont constitués, a I’image du benzo(a)pyréne (figure 1.9),
Figure 1.9 : Structure

moléculaire du Benzo(a)pyréne
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uniquement d’atomes de carbone et d’hydrogeéne organisés en cycles aromatiques condensés.
Les propriétés physico-chimiques et biologiques des principaux HAP sont présentées dans le
tableau L.6.

Composé Abrév (I:La:g: (g.nl\:lol'1) Solr:g;l.:i/)eau Log Kow” Log p° (Torr) ¢ Caér/Cgaz d
Naphtaléne NAP 3 128,1 31700 3,37 - -
Phénanthréne PHE 3 178,2 1,3 4,46 -3,50 0,0031
Anthracéne ANT 3 178,2 73 4,45 -3,53 0,0033
Fluoranthéne FLA 3 202,3 260 5,53 -4,54 0,0036
Pyréne PYR 3 202,3 135 5,32 -4,73 0,056
Chryséne CHR 3 228,3 2 5,86 -6,06 1,3
Benzo(a)anthracéne BaA 2A 228,3 14 6,04 -6,02 1,2
Benzo(b)fluoranthéne BbF 2B 252,3 - 6,57 -7,12 16
Benzo(k)fluoranthéne BkF 2B 252,3 - 6,84 -7,13 17
Benzo(a)pyréne BaP 2A 252,3 0,05 6,04 -7,33 27
Dibenzo(a,h)anthracene DBA 2A 278,4 - 6,75 - -
Benzo(ghi)péryléne BgP 3 276,3 0,3 7,23 - -
Indéno(1,2,3-cd)pyréne IP 2B 2521 - 7,66 - -
Coronéne COR 3 300,1 0,1 6,75 - -

Tableau 1.6 : Propriétés physiques, chimiques et biologiques de certains HAP
a : Classe IARC (International Association for Research on Cancer — www.iarc.fr):
Classe 1 : cancérogene pour ['homme ;
Classe 24 : cancérogene probable pour I’homme ;
Classe 2B : cancérogene possible pour [’homme ;
Classe 3 : inclassable quant a sa cancérogénicité pour I'homme ;
Classe 4 : probablement pas cancérogene pour I'homme

b : Coefficient de partage octanol/eau ; c : a 20 °C d’aprés Pankow et Bildeman, 1992 ;
d :Rapport entre les concentrations du HAP; en phase particulaire et en phase gazeuse. Basé
sur des données collectées a Osaka (Japon) et en considérant une masse totale d’aérosol de
100 ug.m (D ’apreés Pankow et Bildeman, 1992)

Les HAP purs sont des substances habituellement colorées, cristallines a température
ambiante. Les propriétés physiques des HAP varient selon leur masse moléculaire et leur
structure (Annexe [.4). A D’exception du naphtaléne, leurs solubilités dans 1’eau sont tres
faibles. Parallélement, leurs coefficients de partage octanol/eau (K,y) sont relativement
¢levés, témoignant d’un important potentiel d’adsorption sur les matiéres organiques
particulaires en suspension dans 1’air ou dans l’eau ainsi que d’un fort potentiel de
bioconcentration dans les organismes. Ces composés sont ubiquistes, présents a la fois dans
I’atmosphere, 1’eau, les sols et les aliments et leur présence sur les poussieres interstellaires

est méme tres fortement soupgonnée (Genzel et Lutz, 2000 ; Ehrenfreund et Foing, 1995).

Dans la problématique de 1’aérosol atmosphérique, I’importance des HAP a été mise

en ¢vidence, deés 1942, par la découverte que des extraits organiques de particules collectées
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Figures 1.10 : Distributions granulométriques du PYR et de I’IP relatives a des prélevements réalisés a Los

Angeles (Pico Rivera) au cours de I’hiver 1989 (d’apres Ventakaraman et Friedlander, 1994).

dans Dl’air ambiant provoquaient des cancers chez les animaux de laboratoire (d’aprés
Finlayson-Pitts et Pitts Jr, 1997). Ils ont, des lors, fait ’objet de nombreuses ¢tudes afin de
mieux appréhender leur pouvoir cancérogene et mutageéne ainsi que leurs sources et leurs
devenirs. Un grand nombre de HAP ont ainsi pu étre identifiés dans 1’atmosphere, du
naphtaléne (2 cycles) présent trés préférentiellement en phase gazeuse, au coronéne (7 cycles)
strictement particulaire. Les HAP de masse moléculaire intermédiaire, et particulierement
ceux de 4 cycles et moins, sont en équilibre entre les phases gazeuse et particulaire (tableau
1.6). La distribution gaz/particules des HAP dépend de leur pression de vapeur saturante, de la
température et de ’humidité relative du milieu ambiant (Goss et Eisenreich, 1997 ; Jang et
Kamens, 1998). Récemment, Offenberg et Baker (2002) ont, également, montré qu’elle
dépendait de la quantité de mati¢re organique adsorbée sur la particule ainsi que du diameétre
aérodynamique équivalent des particules. Dans I’atmosphére, les HAP sont préférentiellement
(70-80% en masse) associés au mode fin de I’aérosol (Dp<Ium) (figures 1.10) (Venkatarman
et Fiedler, 1994 ; Aceves et Grimalt, 1993 ; Schnelle-Kreis et al, 2001 ; Kiss et al, 1998 ;
Pistikopoulos et al, 1990b ; Miguel et al, 1998). Ils appartiennent donc a la fraction inhalable

de 1’aérosol.

I11.3.3.2 Sources et facteurs d’émissions des HAP

Bien que des processus de formation naturelle par diagenese aient été¢ mis en évidence
(Dachs et al, 1996), les HAP présents dans l’atmosphére sont formés au cours des
combustions incomplétes ou pyrosynthése de matiére organique. Les HAP sont, par ailleurs,
considérés comme des précurseurs de la formation des suies (Miguel et al, 1998 ;
Venkataraman et al, 1994 ; Seinfeld et Pandis, 1998). Ils sont donc issus trés majoritairement
des combustions des dérivés du pétrole, de charbons, de gaz naturel, de bois et plus

généralement de la biomasse et des ordures ménageres (Besombes et al, 2001). Enfin, des
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quantités importantes de HAP peuvent étre injectées dans 1’atmospheére lors d’éruptions
volcaniques (Nikolaou et al, 1984 ; Hoyau, 1997). En effet, dans les carottes glaciaires
prélevées en arctique, des pics de concentration en HAP sont observés et peuvent étre mis en
relation directe avec les grandes éruptions volcaniques de ces derniers siecles (Laki —1784-,
Tambora —1817-, Katmai —1912-) (Hoyau, 1997).

En milieu urbain et péri urbain, les principales sources de HAP sont les émissions
véhiculaires et le chauffage domestique, source dont la contribution augmente
significativement I’hiver (Rogge et al, 1996 ; Aceves et Grimalt, 1993 ; Lim et al, 1999 ;
Carrichia et al, 1999 ; Schnelle-Kreis et al, 2001 ; Pistikopoulos et al, 1990a ; Nielsen, 1996).
Parmi les sources liées au chauffage domestique, la combustion de bois, bien qu’elle ne soit
que peu utilisée en tant que telle dans les grandes villes occidentales, joue un role
prépondérant dans les émissions de HAP (Simoneit, 2002a). Schauer et al (1996) et Schauer
et Cass (2000) ont, en effet, calculé, en milieu urbain (Los Angeles), des contributions
moyennes annuelles (1982) des feux de bois a usage domestique a ’OC ambiant compris
entre 5 et 22% mais pouvant atteindre entre 30 et 65 % au cours des mois d’hiver (résultat
pour I’année 1996). Les proportions massiques des HAP a I’OC sont, de plus, supérieures
dans les émissions des combustions de bois que dans les émissions véhiculaires (Tableau 1.7),
suggérant des contaminations en HAP issus des combustions incomplétes dans les feux de
cheminée potentiellement trés importantes. Li et Kamens (1993) estiment, également, qu’avec
les émissions véhiculaires, la combustion de bois a usage domestique constitue la source la
plus importante de HAP. Cette estimation est corroborée par des facteurs d’émissions en HAP
(compris entre 4 et 14 mg.kg") de 1 a 3 ordres de grandeur plus importants que ceux calculés
pour les émissions véhiculaires (tableau 1.7). Ces derniers sont, sur ces quelques exemples,
compris entre 0,01 et 0,07 mg.kg" pour les véhicules essence récents et entre 0,25 et 1,4

mg.kg™" pour les poids lourds.

Il demeure, cependant, trés délicat d’estimer précisément les facteurs d’émissions en
HAP compte tenu du grand nombre de parameétres les influencant. Dans le cas des émissions
véhiculaires, le paramétre prépondérant dans la variabilité des facteurs d’émissions, pour un
type de carburant donné, est la température du moteur. Combet et al (1993) ont, en effet, mis
en ¢vidence des émissions en HAP 20 fois plus importantes dans le cas d’utilisation a froid
pour les véhicules essence (moyenne sur 10 véhicules testés, cycle INRETS urbain lent).
Cette différence entre moteur froid et moteur chaud est également observable dans le cas des
véhicules diesel, mais dans une moindre mesure (facteur 1,5 — moyenne sur 20 véhicules).
L’age des véhicules (tableau 1.7), la puissance moteur, ainsi que la vitesse moyenne
influencent également trés significativement les taux d’émissions (Combet et al, 1993). Enfin,
I’utilisation de pots catalytiques fait chuter les quantités de HAP émises d’un facteur compris
entre 20 et 1000 (Schauer et al, 2002a ; Rogge et al, 1993a ; Paturel et al, 1996).
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HAP (2)° Emissions (ug/kg) 2/0OC (%.) Observations Références
Sources véhiculaires
Essence
Véhicules légers catalysés 8,1* (0,7)b 0,02 9 véhicules (1986-1994)" © Schauer et al, 2002a
Véhicules légers catalysés 350 (26)° 2,8 7 véhicules (1977-1983)*° Rogge et al, 1993a
Véhicules légers 72,5 - Zjﬁizzsei Tj::]:e??s:rfs;r;e:cisco) Miguel et al, 1998
Diesel
Poids lourds 240 (60,2)" 0.5 2 poids lourds (1987)"® Rogge et al, 1993a
Poids lourds 14037 - C'aI(.:uI’ées & partir de mesures . Miguel et al, 1998
réalisées en tunnel (San Francisco)
Combustion de bois a usage
domestique
13700* 2,5 Pin Schauer, 2001
6900* - Pin Rogge et al, 1998
5000* 1,7 Chéne Schauer, 2001
4900* - Chéne Rogge et al, 1998
3700° 1 Eucalyptus Schauer, 2001
Combustion de Charbon 950.10° 82 4 types de charbon Oros et Simoneit, 2000

Tableau 1.7 : Facteurs d'émissions en HAP [ug.kg(combustible)”'] pour différents type de sources
a : Somme des 11 HAP, en phase particulaire, suivants : FLA, PYR, BaA, CHR, BeP, BbF, BkF, BaP,
BgP, IP, COR ; !+ ¥ calculée sans le COR - 7 s Ycalculés sans le COR et le BeP ;

b: valeur entre parenthése correspond au facteur d’émission en ug.km™ rapportée par 'auteur : la

conversion en ug/kg est réalisée comme pour le tableau 1.2; ¢ : conversion des ug.km” en ug.kg’

réalisée en considérant une consommation de 9,9 km.L"’ (Rogge et al, 1993a) et une densité de 0.74

kg.L'l (Miguel et al, 1998) ;

d : année de fabrication des véhicules ; e : émissions calculées sur banc d’essai selon la procédure américaine

FTP ( Federal Test Procedure) : cycle urbain

Parallélement a ces parametres propres aux véhicules et a leur utilisation, la composition des

carburants, et en premier lieu leur concentration en HAP, est également un facteur appréciable

dans les quantités émises dans 1’atmosphére (Marr et al, 1999 ; Mi et al, 1998 ; Rogge et al,

1993a). Plus le carburant contient de HAP, plus les émissions sont importantes. Marr et al

(1999) ont, de plus, mis en évidence, pour les véhicules essence, une corrélation étroite entre

composition du carburant et facteurs d’émissions, témoignant de I’importance des rejets de

carburants imbrilés. Dans le cas des combustions de biomasse, les conditions de combustions

(température, humidité, disponibilit¢é en oxygeéne) influencent les facteurs d’émissions au

méme titre que la nature du combustible (type de bois, présence de feuillage..) (Standley et
Simoneit, 1987 ; Jenkins et al, 1996). Les résultats obtenus par Jenkins et al (1996) montrent

que les combustions de bois de type smoldering (peu oxygénées) émettent 4-5 fois plus de

HAP que les combustions de type flaming.
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Néanmoins, le CITEPA (Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution

Atmosphérique - www.citepa.org ) estime, en se basant sur la méthodologie CORINAIR?, &
324 tonnes la quantité totale de HAP émise dans I’atmosphere, en France, pour I’année 2000
(données de février 2002). Il convient, toutefois, de considérer cette valeur avec quelques

précautions compte tenu de la grande variabilité des facteurs d’émissions.

I11.3.3.3 Signatures chimiques des HAP a I’émission

L’¢étude des signatures chimiques des HAP a I’émission a fait ’objet de trés nombreux
travaux menés depuis plus de 30 ans. Puisqu’un méme HAP est émis par chacune des sources,
les objectifs de ces études sont de mettre en évidence des relations entre les abondances
individuelles des HAP qui soient caractéristiques d’un type d’émission. Ces relations ont un
caractere primordial dans I’identification et la détermination quantitative des influences des
sources de 1’aérosol de pollution. Deux approches ont ainsi été¢ développées : 1’étude des
profils, c’est-a-dire les contributions relatives des différents HAP a la concentration totale, et
celle des rapports entre HAP. Dans cette partie, nous examinerons plus particuliérement les

signatures des émissions véhiculaires et des combustions de bois.

111.3.3.3.1 Profils des HAP a I’émission

I11.3.3.3.1.1 Sources véhiculaires

L’¢étude des profils des sources véhiculaires a été réalisée par de nombreux auteurs,
soit sur banc d’essai (Rogge et al, 1993a ; Schauer et al, 1999b-2002a, Paturel et al, 1996 ;
Combet et al, 1993 ; Li et Kamens, 1993 ; Leoz-Garziandia, 1998 ; Duran et al, 2001 ; Khalili
et al, 1995), soit par I’intermédiaire de prélevements réalisés dans des tunnels (Hering et al,
1984 ; Miguel et al, 1998 ; Fraser et al, 1998 ; Venkataraman et al, 1994 ; Oda et al, 2001 ;
Marr et al, 1999 ; Wingfors et al, 2001 ; Staehelin et al, 1998, Miguel et Pereira, 1989).

Si, comme pour les facteurs d’émissions en HAP totaux, une grande variabilité est

observée dans les profils (figure 1.11), quelques points remarquables peuvent étre relevés.

2 La méthodologic CORINAIR a été développée dans le projet européen CORINE (CORINE pour CO-
oRdination of INformation on the Environment), et constitue le guide méthodologique de calculs des émissions
atmosphériques le plus utilisé en Europe.
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O Essence : véhicules catalysés (Rogge et al, 1993a)

45% -
O Essence : véhicules légers (Li et Kamens, 1993)

o |
40% B Diesel : Poids lourds (Rogge et al, 1993a)
35% - m Diesel :véhicules légers (Li et Kamens, 1993)
30% - —
25% -
20% - ]
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Figure I-11 : Exemples de profils d'émissions en HAP pour les sources véhiculaires diesel et essence

Tout d’abord, les émissions véhiculaires essence sont caractérisées par des HAP a plus
haut poids moléculaire que ceux émis par les véhicules diesel. Ce phénoméne est
particulierement marqué pour le benzo(ghi)péryléne (BgP) et le coronéne (COR) (Rogge et al,
1993a ; Miguel et al, 1998, Miguel et Pereira, 1989) et semble étre en relation avec les
températures de fonctionnement des moteurs (Rogge et al, 1993a, Combet et al, 1996,
Schauer et al, 2002a). Les processus de combustions des moteurs essence nécessitent, en
effet, des températures plus importantes que celles des moteurs diesel (d’aprés Nielsen,
1996). De plus, Combet et al (1993) ont montré que les facteurs d’émissions en BgP étaient,
dans le cas de cycles réalisés avec un moteur chaud, supérieurs d’environ 55% a ceux obtenus
lors des mémes cycles mais de type moteur froid (résultat moyen sur 1I’ensemble des cycles
INRETS). Le méme résultat est obtenu pour I’IP, mais dans une moindre mesure
(augmentation de 25% entre moteur froid et moteur chaud). Ces résultats sont également
corroborés par les travaux réalisés par Marr et al (1999) établissant, pour les véhicules
essence, une corrélation directe entre la composition du carburant et celle des échappements.
Dans cette étude, seul le BgP présente des taux d’émissions nettement supérieurs a ceux
pouvant &tre extrapolés a partir de la composition du carburant, suggérant des processus de
formation par pyrosyntheése au sein du moteur, processus nécessitant de fortes températures
(Marr et al, 1999 ; Combet et al, 1993). Ainsi, les émissions véhiculaires essence sont
caractérisées par une abondance en BgP et COR (Nielsen, 1996 ; Li et Kamens, 1993 ; Rogge
et al, 1993a).

Dans le cas des émissions diesel, Marr et al (1999) n’ont mis en évidence aucune
corré¢lation entre les compositions des carburants et celles des émissions. Ce résultat

témoigne de I’importance des émissions d’huiles moteurs imbrilées et des processus de
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formation interne, comparés aux €missions de carburants imbralés. Compte tenu des
abondances relatives en HAP lourds, significativement plus faibles pour les véhicules diesel
que pour les véhicules essence, il semble que les rejets d’huiles moteurs soient un facteur
important dans les émissions diesel. Ce méme phénomene est aussi suggéré pour les
émissions d’hopanes (§ 111.3.2.2.2) (Schauer et al, 2002a). Enfin, Combet et al (1993) n’ont
observé aucune modification de la signature chimique en HAP en fonction de la température
moteur pour les véhicules diesel. Les émissions diesel sont couramment distinguées des
émissions essence par de plus grandes concentrations relatives en benzo(b)fluoranthéne
(BbF), benzo(k)fluoranthéne (BKF) et chryséne (CHR) (Li et Kamens, 1993 ; Hering et al,
1984 ; Li et al, 1996 ; Duran et al, 2001 ; Rogge et al, 1993a).

111.3.3.3.1.2 Combustion de bois

La figure 1.12 présente 3 profils de HAP déterminés a partir d’études menées sur la
combustion de bois a usage domestique (Rogge et al, 1998 ; Li et Kamens, 1993). Ils sont
dominés, essentiellement, par le CHR et, dans une moindre mesure, par les
benzofluoranthénes. Dans 1’étude de Rogge et al (1998), le CHR représente 70 % de la masse
des 9 HAP pris en compte pour le calcul, lors de la combustion de chéne (facteur d’émission :
2,8 mg.kg™"). Toutefois, pour le méme type de combustion (méme nature de bois et conditions
équivalentes), les données rapportées par Schauer et al (2001) permettent de calculer, sur la
méme base de HAP, une contribution en CHR trés significativement inférieure (30% ; facteur

d’émission : 0,75 mg.kg™ ) témoignant, 13 encore, de la grande variabilité des profils.

m Pin (Rogge et al, 1998)

m Chéne (Rogge et al, 1998)

combustion de bois (nature non précisée) a usage domestique (Li et Kamens, 1993)

BaA CHR BeP BbF BkF BaP BgP IP COR

Figure I-12 : Exemples de profils d'émissions en HAP des combustions de bois a usage domestique
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On remarque également, comme pour les émissions diesel, les faibles contributions
des HAP a haut poids moléculaire (BgP, IP et COR) et particuliérement lors des combustions
de bois durs ou ils sont quasiment totalement absents (Oros et Simoneit, 2001b ; Schauer et al,
2001). Les HAP a haut poids moléculaire semblent plus abondants lors des combustions de
bois tendres (Oros et Simoneit, 2001a ; Schauer et al, 2001). Ils ont également été mis en
évidence, particulierement le COR, dans les combustions d’arbustes (Freeman et Catell, 1990)
et dans les feux de savanes (Masclet et al, 1995). Enfin, il semble que, plus les conditions de
combustions sont vigoureuses (de type flaming), plus les abondances relatives de ces HAP
sont importantes, en accord avec les processus de formation par pyrosynthése nécessitant

beaucoup d’énergie (Jenkins et al, 1996 ; Standley et Simoneit, 1987).

Distinguer les profils issus des émissions diesel et des combustions de bois est donc
relativement délicat. Il sera alors nécessaire de s’appuyer sur les indicateurs spécifiques de
chacune de ces sources et de s’attacher a étudier, non pas la valeur absolue d’une contribution
relative, a un temps ¢, mais son évolution et les corrélations éventuelles avec d’autres

composés, pour obtenir une image plus précise des sources de 1’aérosol.

I11.3.3.3.2 Rapports caractéristiques

Les rapports caractéristiques sont utilisés préférentiellement dans 1’étude des sources
de I’aérosol. D’autres rapports renseignent sur le temps de résidence de la masse d’air polluée
dans ’atmospheére et seront développés au paragraphe consacré a la réactivité des HAP. Les
rapports potentiellement indicateurs de sources trouvés dans la littérature sont excessivement
nombreux. On en dénombre plus d’une quinzaine incluant seulement 11 HAP. Ils
n’impliquent en regle générale que deux HAP et sont, soit de type HAP//HAP;, soit de type
HAP;/(HAP;+HAP;). Le tableau 1.8 regroupe les valeurs de 6 rapports, utilisés notamment par
Li et Kamens (1993), Miiller et al (1998) et Carrichia et al (1999), pour les sources

véhiculaires et les combustions de bois a usage domestique.

Etant donné la grande variabilité des facteurs d’émissions globaux et des empreintes
discutée dans les deux précédents paragraphes, il est trés logique d’observer les mémes
inconstances dans les valeurs de ces différents rapports. L’information qu’ils sont susceptibles
d’apporter a I’interprétation des résultats, obtenus en site récepteur, nécessite beaucoup de
précautions et peut, en fonction des données sources prises comme référence, présenter un

caractere tres aléatoire.
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Emissions véhiculaires

Essence Diesel Tunnel

Référence 1 2 3 1 3 4 5 6 7
BgP/COR 1,5 - 0,6 2,5 4,3 - - 41 3,2
BgP/IP 3,5 - 0,8 1,1 0,6 - 21 3,3 24
BkF/IP 0,4 - - 0,5 0,4 - 0,3 0,5 1,1
CHR/BeP 2,5 1,4 0,2 1,6 1,3 3,8 - 1.1 2,3
BaA/BaP 0,5 4,6 0,2 1 0,8 2,8 0,4 1.1 1

BbF/COR 0,3 - 2,3 29 55 - - 0,6 3,5

Combustions de bois a usage domestique

Pin Chéne Eucalyptus Nature non précisée

Référence 8 9 8 9 8 1

BgP/COR - - - - - 2,0
BgP/IP 0,8 3,7 - 2,8 1,0 0,8
BKF/IP 1,3 59 - 55 1,7 0,6
CHR/BeP 2,5 3,3 3,3 21,8 2,8 24
BaA/BaP 1,7 1,0 2,6 0,9 1,8 1,0
BbF/COR - - - - - 2,9

Tableaux I-8 : Rapports entre HAP pour les sources véhiculaires et les combustions de bois

Références : 1 : Li et Kamens, 1993 ; 2 : Schauer et al, 2002a ; 3 : Khalili et al, 1995 ; 4 : Rogge et
al, 1993a ; 5 : Miguel et Pereira, 1989 ; 6 : Fraser et al, 1998 ; 7 : Oda et al, 2001 ; 8 : Schauer et
al, 2001 ; 9 : Rogge et al, 1998.

Notons cependant que les rapports BgP/COR et BbF/COR semblent bien différencier
les émissions diesel des émissions essence. Ils sont, en effet, pour les différents résultats

présentés dans le tableau 1.8, systématiquement inférieurs dans le cas d’émissions essence.

I11.3.3.4 Processus de dégradation et réactivité de HAP

Les réactions de dégradation des HAP se produisent avec différents composés de la
phase gazeuse et principalement sous I’action de Oz, NO,, N,Os et de HNO;. Selon Kamens
et al (1990), en milieu urbain fortement pollué , les pertes en HAP par réactions sont de plus

en plus faibles au fur et a mesure que I’on progresse dans la liste de composés ci-dessus.
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Constante de vitesse

C (ppm) T (°C) Ordre 2° Ordre1® Temps de demi-vie (h)
O3 0,2 6 9.10™" 4,3.10° 4,5
NO, 0,2 24 5.10™" 2,4.10° 80
N,Os 0,008 16 5.10™" 1,0.10° 192
HNO, 0,025 24 3.10™ 1,8.107 1070
hve 20 3,9.10* 0,49

Tableau I-9 : Facteurs influengant la dégradation du BaP associé a l'aérosol de combustion de bois (d'apres

3 g -l -1 .\ .
Kamens et al, 1990) ; a : en cm’.molecules”.s” ; b :ens" . c. lumiére solaire

Ainsi, les temps de demi-vie pour le BaP en phase particulaire sont estimés a 4,5 , 80,
192 et 1070 heures respectivement pour 1’03, le NO,, le N,Os et le HNO; (Kamens et al,
1985, 1988, 1990) (Tableau 1.9). Cependant, si 1’action de ces différents composés n’est pas
négligeable, la principale cause, ou tout du moins la plus rapide, de dégradation des HAP
réside dans les réactions de photolyse. Ainsi, le temps de demi vie du BaP en phase
particulaire a été estimé a 0,50 h (Kamens et al, 1990 ; Chen et al, 2001) (Tableau 1.9). Ces
différents temps de demi-vie informent sur les ordres de grandeur des cinétiques et des
rendements des réactions mises en jeu. Ils apparaissent relativement courts, spécialement lors
des réactions de photolyse, mais la présence des HAP en milieux polaires (Arctique et
Antarctique) témoigne que ces composés sont suffisamment résistants aux différents
processus de dégradation pour atteindre ces zones tres €loignées des régions sources (Ciccioli
et al, 1994 ; Hoyau, 1997 ; Hoyau et al, 1996 ; Jaffrezo et al, 1994 ; Masclet et al, 2000 ;
Halsall et al, 1997).

Les réactivités dépendent beaucoup des parametres ambiants tels que température et
I’humidité relative, et de caractéristiques propres aux particules comme la nature du substrat
organique (Mc Dow et al, 1995 ; Kamens et al, 1988). Il semble, en effet, que la dégradation
des HAP particulaires soit reliée a la quantité d’eau adsorbée sur la particule, film liquide a
I’intérieur duquel des oxydants tels que les radicaux OH peuvent se solubiliser (Mc Dow et al,
1995). Kamens et al (1988) suggerent également que les processus de dégradation des HAP
associés aux suies ne se produisent que dans les couches superficielles. Les composés

présents plus au cceur de la particule seraient alors protégés.

Les produits de dégradation des HAP sont multiples, mais les dérivés comportent
principalement des groupements carbonyles (-C=0), carboxyles (-COOH) et nitro (-NO,)
(Nikolaou et al, 1984). Les nitro-HAP, a I’image du 2-nitrofluoranthéne et du 2-nitropyreéne,
ont été particuliérement étudiés en raison de leur fort pouvoir mutagéne. Ces composés sont
en effet soupconnés de participer de fagon substantielle (de I’ordre de 50%) a D’activité

mutagénique des particules respirables (Finlayson-Pitts et Pits Jr., 1997).
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A partir de différentes études menées sur la réactivité des HAP, Hoyau (1997) a établi

une échelle de réactivité :

BaP, ANT, COR > BaA, BgP > IP, BbF, BKkF > PYR, CHR, BeP> FLA

( > signifie plus réactif que)

Cette échelle demeure purement qualitative mais permet d’apprécier les différences de
réactivités entre HAP. Certains HAP se dégradant beaucoup plus rapidement que d’autres, des
rapports entre HAP trés réactifs et peu réactifs permettent d’appréhender le vieillissement de
I’aérosol et de sa fraction organique. Le plus couramment employé est le rapport
BeP/(BeP+BaP) (Pio et al, 2001a-b ; Pistikopoulos et al, 1990b ; Aceves et Grimalt, 1993 ;
Tsapakis et al, 2002). Le BeP et le BaP sont deux HAP non indicateurs spécifiques de source.
Le BeP est un HAP tres stable (Nielsen, 1984) alors que le BaP est I’'un des plus réactifs en
phase particulaire (Chen et al, 2001 ; Miguel, 1984 ; Nielsen, 1984 ; Nielsen, 1988, Kamens
et al, 1990). Lors du transport atmosphérique et pendant un temps suffisant pour que les
réactions atmosphériques puissent se produire, il y a modification du rapport BeP/(BeP+BaP).

Ainsi le rapport BeP/(BeP+BaP) est d’autant plus grand que la masse d’air est agée.

I11.3.3.5 Concentrations atmosphériques

Les concentrations des HAP particulaires dans [’atmosphére sont trés variables,
couvrant 4 ordres de grandeur. Elles sont globalement comprises entre quelques dizaines de
pgm” (Jaffrezo et al, 1994 ; Hoyau, 1997) dans les régions les plus reculées comme
I’Arctique a quelques centaines de ng.m™ dans certaines grandes agglomérations comme
Santiago (Chili ; 750 ng.m™ ; Didyk et al, 2000). Les HAP et I'EC étant issus des mémes
sources, des remarques semblables peuvent étre effectuées sur la répartition spatiale des
concentrations (cf § II.3). Néanmoins, du fait de la réactivité des HAP, leurs concentrations
déclinent plus rapidement que celles d’EC, au fur et a mesure que 1’on s’éloigne des sources.

Dans le tableau 1.10, sont présentées les concentrations totales en HAP particulaires
dans différents environnements européens. En milieu urbain, la gamme de concentration est
trés large, comprise entre 0,5 et 300 ng.m™. Néanmoins, les valeurs les plus élevées sont
rapportées par les études les plus anciennes (Pistikopoulos et al, 1990a, et Aceves et Grimalt,
1993) faisant référence a des prélévements effectués dans la seconde moiti¢ des années 80.
Elles ne sont, peut-étre, plus tout a fait représentatives des atmosphéres actuelles, compte tenu
notamment des avancées technologiques réalisées sur la limitation des émissions automobiles,
et particulicrement le pot d’échappement catalytique. Ainsi, les valeurs maximales ne
dépassent que trés rarement la valeur de 100 ng.m™ dans les métropoles européennes. On
remarque ¢également une grande variabilité saisonniére, marquée par des concentrations

hivernales plus importantes. Ce phénomene s’explique principalement par trois processus.
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Tout d’abord, I’augmentation des émissions avec 1’apparition du chauffage domestique

comme nouvelle source en hiver. Ensuite, les processus de dégradation des HAP sont moins

importants 1’hiver que 1’été, et enfin, I’hiver est caractérisé par une plus grande stabilité de la

colonne atmosphérique limitant les systémes dispersifs.

Site période Y HAP (ng.m™>) Ref
Fond urbain
Lyon Février 1999 10 - 60 Besombes et al, 2001
Grenoble Juin 1996 0,5-2 Suarez, 1998
Janvier 1997 2-4
Paris Avril 1998 10-45 Leoz-Garziandia, 1998
Paris Janvier 1985 70 - 200 Pistikopoulos et al, 1990a
Londres, Angleterre 1995-1996 4-7 Kendall et al, 2001
Heraklion (Créte-Gréce) Avril-AoGt 1991 20-59 Gogou et al, 1996
Fev-Mars 1997 5-130 o
Naples Carrichia et al, 1999
Juin-Juil. 1997 3-40
Barcelone 1989 10-300 ° Aceves et Grimalt, 1993
Ruraux/continentaux
Finokalia (Créte-Gréce) Nov 1993- Mai 1994 0,2-2 Gogou et al, 1996
Sevettijarvi (Finlande, Extr. Nord) Juillet-AoGt 1998 0,2-15 LCME (données non publiées)
Dupail (France, prox. Aix en Prov.) Juin-Juillet 2001 0,3-3 LCME (données non publiées)
Sommets montagneux
Ovre (Norvege, 728 m asl) Mars-Juil. 1998 04 - 1,2|D Fernandez et al, 2002
Gossenkolle (Autriche, 2413 m asl) 1996-1997 0,2-0,7 b Fernandez et al, 2002
Redo (Espagne, 2240 m asl) 1996-1997 0,1-0,2 b Fernandez et al, 2002

Tableau 1.10 : Concentrations totales en HAP (%) en Europe, calculées sur la base des 11 principaux
HAP en phase particulaire : FLA, PYR, BaA, CHR, BeP, BbF, BkF, BaP, BgP, IP, COR.
a: X+ PHE et ANT ; b : concentrations totales en HAP particulaire (pas de précision sur les HAP

pris en compte)

En s’éloignant des sources de combustions, les concentrations en HAP déclinent

rapidement. En milieu rural, les concentrations relevées dans la littérature sont comprises

entre 0,2 et 3 ng.m™. Enfin, dans les atmosphéres d’altitude, caractérisant le niveau de fond

en HAP, les concentrations n’excédent pas 1 ng.m™ et sont typiquement de I’ordre de 0,2

3
ng.m".
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.4 Processus de formation de I’Aérosol Organique Secondaire (AOS)

« La formation de [’aérosol organique secondaire (AOS) dans [’atmosphere consiste en un
transfert de masse vers la phase particulaire des produits d’oxydation, a faible tension de

vapeur, des composés organiques volatils (COV) » (Seinfeld et Pandis, 1998).

Derriére D’apparente simplicit¢ de cette définition, se dissimulent des processus
éminemment complexes qui demeurent encore mal compris malgré les nombreuses études dont
ils ont fait ’objet au cours de ces dix dernieres années. L’étude de ces processus suscite
actuellement un trés grand intérét au sein de la communauté scientifique. Il se focalise
principalement sur les mécanismes de formations des aérosols organiques secondaires a partir

de deux catégories de précurseurs organiques gazeux :

- les COV biogéniques, particuliecrement les monoterpénes (Pandis et al,
1991 ; Hatakeyama et al, 1991 ; Christoffersen et al, 1998 ; Griffin et al, 1999a-b ;
Aschmann et al, 1998 ; Hoffmann et al, 1997 ; Yu et al, 1999a-b ; Kamens et Jaoui,
2001 ; Pankow et al, 2001 ; Kavouras et al, 1998-1999a-b ; Hakola et al ; 1994 ;
Hallquist et al, 1999 ; Calogirou et al, 1999b ; Jang et Kamens, 1999; Jenkin et al,
2000 ; Seinfeld et al, 2001) ;

- les COV anthropiques, particulierement les composés de type alkylbenzéne —toluene,
éthylbenzeéne, xylénes et 1,2,4-triméthylbenzéne- (Forstner et al, 1997 ; Hurley et al,
2001 ; Jang et Kamens, 2001 ; Yu et al, 1997 ; Yu et Jefftries, 1997 ; Odum et al, 1997a-
b ; Clifford et al, 2002).

Les COV d’origine biogénique regroupent essentiellement I’isopréne (CsHg), les
monoterpeénes (CioHje) et les sesquiterpénes (C;sHz4), bien que des espéces oxygénées et
soufrées aient également ét¢ mises en évidence. Les émissions globales des COV biogéniques
sont estimées entre 491 et 1150 Tg(C).an™' et sont largement supérieures au 98 Tg(C).an’
estimés pour les COV issus de sources anthropiques (Guenther et al, 1995 ; Miiller, 1992).
Pandis et al (1991) ont montré que I’isoprene, du fait de son faible poids moléculaire et de la
grande volatilit¢ de ses produits d’oxydation, ne participait pas a la formation d’AOS dans les
conditions atmosphériques classiquement rencontrées. Les recherches se sont alors orientées
sur les monoterpenes dont les principaux sont I’a-pinéne, le B-pinéne et le limonene (figure
1.13) représentant respectivement 35, 23 et 23 % des émissions globales des monoterpenes
(Guenther et al, 1995). Leur participation a la formation d’AOS dans des conditions
atmosphériques réelles est désormais clairement établie (Kavouras et al, 1998, 1999a-b ; Yu et
al, 1999b ; Pio et al, 2001a) mais leur influence quantitative est encore mal appréhendée. En

effet, les différentes estimations de la quantit¢ d’AOS formée a partir de précurseurs
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biogéniques et émises globalement dans 1’atmospheére sont trés variables

(Tableau I.1). Andreae et Crutzen (1997) I’estiment entre 30 et 270

Tg.an'1 tandis que Liousse et al (1996) et Griffin et al (1999a) 1’évaluent
a-pinéne respectivement 2 8 Tg.an” et 18,5 Tg.an". Si ces différents auteurs
s’accordent sur les quantités des COV biogéniques injectées
annuellement dans [D’atmosphére, leurs estimations divergent
essentiellement sur le taux moyen de formation d’AOS. Liousse et al
B-pinéne (1996) considerent que 5% de la masse des COV émis sera convertie en
aérosols secondaires tandis que Andreae et Crutzen (1997) estiment un
taux moyen compris entre 5 et 40%. Griffin et al (1999a) effectuent,
quant a eux, leurs calculs en différenciant les COV et en appliquant un
taux différent pour chacun d’eux.
Limonéne Bien que moins fortement émis a 1’échelle globale, les composés

aromatiques représentent environ 45 % des hydrocarbures volatils des

Fi L13: \ . e s \
igures 113 : Structures atmospheres urbaines et sont constitués a 60-70% par le benzeéne, le

des monoterpenes les . . i . ., .
toluene, les xylénes (o,m,p), I’éthylbenzeéne et le 1,2,4-triméthylbenzéne

plus émis dans
Iatmosphére selon (d’apres Jang et Kamens, 2001). Ils sont émis trés majoritairement par
Guenther et al, 1995 les véhicules (diesel et essence). Leur étude en tant que précurseur
d’aérosols secondaires revét donc une importance fondamentale pour
une compréhension plus fine des mécanismes de pollution dans les grandes agglomérations
(production d’ozone, smog photochimique..) et donc, a terme, a I’instauration de politiques
efficaces limitant ces phénomenes et leurs effets, principalement d’ordre sanitaire. Méme si, a
I’heure actuelle, il est encore délicat de quantifier directement I’importance réelle du role joué
par ces composés dans la formation de particules secondaires, leur influence potentielle parait
importante (Odum et al, 1996 ;1997a-b). Des calculs basés sur les équations de bilan de
matiere, ont, permis d’évaluer que 20 a 30% de la masse en OC était potentiellement d’origine
secondaire dans les grandes métropoles (Los Angeles), cette contribution pouvant atteindre 50
a 70 % lors d’épisodes de smog photochimique intense (Schauer et al, 1996 ; Schauer et al,
2002b).

La formation et la composition de 1’aérosol organique secondaire vont donc dépendre, a la
fois de la réactivité et des mécanismes d’oxydation des COV parents, mais également de la
capacité¢ de transfert, des produits d’oxydation formés, de la phase gazeuse vers la phase

particulaire (nucléation et/ou adsorption sur des particules préexistantes).

[11.4.1 Réactivité et mécanismes d’oxydation des COV

L’oxydation des COV en phase gazeuse est initiée, principalement, par le radical hydroxyle
(OH), ’0zone (O3) et le radical nitrate (NOjy). Ces différents mécanismes sont, 1a encore,

complexes et des incertitudes significatives demeurent sur les processus réactionnels des COV
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biogéniques et anthropiques dans 1’atmosphére. Dans cette partie, il s’agira simplement
d'aborder cette complexité, les mécanismes d’oxydation des COV ayant fait 1’objet de
nombreux ouvrages et articles de syntheése dont notamment ceux de Jenkin et Clemitshaw
(2000), Calogirou et al (1999b) et Seinfeld et Pandis (1998).

Temps de vie estimé par rapport aux réactions avec :

OH.(a) 03 (b) NO3 (c)
Benzéne 12 jours - -
Toluéne 2,4 jours - 1,9 ans
m-Xyléne 7,4 h - 200 jours
a-pinéne 3,4h 46 h 2,0h
B-pinéne 2,3h 1,1 jours 49h
Limonéne 1,1h 1,9h 1,1h

Tableau I-11: Estimations des temps de vie troposphériques de quelques composés organiques volatils (d’apres
Seinfeld et Pandis, 1998)

(a)  : calculé avec une concentration moyenne sur 12h d’OH de 1,5.10° molécules.cm™ (0,06 pptv)
(b) : calculé avec une concentration moyenne sur 24h d’Os de 7.10" molécules.cm™ (30 ppbv)
(c) : calculé avec une concentration moyenne sur 12 h de NO; de 2,4.10" molécules.cm™ (1 pptv)

Le tableau I.11 présente les temps de vie de quelques composés aromatiques et des
principaux monoterpénes, calculés a partir d’estimations des concentrations des oxydants
atmosphériques. Les monoterpénes y apparaissent comme beaucoup plus réactifs que les
composés aromatiques. Cette différence de réactivité est essentiellement liée a la structure
insaturée, non aromatique, des monoterpénes (figure 1.13). La double liaison C=C est, en
effet, la cible privilégiée des différents oxydants. Avec 1’Os, elle donnera naissance a un
ozonide tres instable qui se décomposera en un biradical de haute énergie (intermédiaire de
Criegee) et en carbonyle. Dans le cas de 1’ozonolyse du B-pinéne (figure 1.14), une des voies
de décomposition de 1’ozonide aboutit a la nopinone, composé mis en évidence dans
I’atmosphére (Kavouras et al, 1998,1999a-b ; Yu et al, 1999b ; Pio et al, 2001a, notre étude,
2003). La seconde voie de décomposition de 1’ozonyde, forme un biradical en Cy qui, par une
suite de réactions, donne naissance a de nombreux composés (figure 1.14). Les molécules
issues de cette seconde voie de décomposition et présentées sur la figure 1.14 ont été
identifiées par Yu et al (1999a) lors d’une étude menée en chambre de simulation. Des

processus similaires sont observés pour les différents terpenes.
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0 o 3

b-pinéne Ozonyde Nopinone (pina ketone)
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Figure I-14 : Produits d'ozonolyse du [3-pinene sans présence de NOx (Yu et al, 1999a)
[(1) : Acide Norpinique ; (2) : Acide pinique]

L’action des radicaux OH' sur une liaison C=C se traduit préférentiellement par un
mécanisme d’addition formant un radical de type B-hydroxyalkyle qui réagit rapidement avec
I’oxygene pour former un radical B-hydroxyalkylperoxyde. En présence de NO, il formera un
radical de type B-hydroxyalkoxy qui, soit sera décomposé, soit subira des processus
d’isomérisation (Figure 1.15) (Aschmann et al, 1998 ; Calogirou et al, 1999b). Des réactions
avec O, sont également possibles (Calogirou et al, 1999b). Sur les composés aromatiques, la
premicre étape de la réaction avec le radical OH est également préférentiellement une addition
sur le cycle. Dans le cas du toluéne, dont un mécanisme est présenté en annexe .4,
I’abstraction d’un atome d’hydrogeéne du groupement méthyle, aboutissant notamment a la
formation de benzaldéhyde, n’est effective que dans environ 10% des cas (Jang et Kamens,
2001). L’addition du radical OH' sur le cycle aromatique peut, de plus, se réaliser sur
différents atomes de carbone, multipliant ainsi les combinaisons possibles. Notons,
¢galement, que le mécanisme réactionnel présenté, a titre d’exemple, en annexe 1.4,
n’explique que la formation des composés aromatiques oxygénés et nitrés. D’autres
mécanismes, faisant intervenir des ruptures de cycle, explicitent la présence de composés tels
que des diénes linéaires polyfonctionnels a 5, 6 et 7 carbones, ou des furandiones (Jang et
Kamens, 2001).
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Enfin, le radical NOjy, formé par

OH

gjﬁ g @4"00- réaction de I'ozone avec NO,, est
I’oxydant prépondérant la nuit. A ’image
]lO_ gﬂﬁom de I’action du radical OH', deux types
d’étapes initiales peuvent étre
Iy envisagées : une addition, ou le départ
@Eo‘ + NO, d’un atome d’hydrogéne. Dans le cas des
tsomerizatiog.~~ W"‘P""“"" terpénes, la premicre hypothése semble la

OH

mais dépend du composé considéré

* OH
@Z‘OH %UHU plus probable (Calogirou et al, 1999b)

102 loz (Hallquist et al, 1999). Les mécanismes

sont alors similaires a ceux rencontrés

OH
1
e 0 avec le radical OH'.
‘00 + HO;
H
NO 2 pinonaldehyde 14 14
En  résumé, les processus
OH
i d’oxydation des COV en phase gazeuse

e forment une grande variété de produits
‘0 O+ o, d’oxydation de premiére génération. Ces

composés ont, soit le méme nombre

Figure I.15 : Schéma réactionnel, en présence de NO, du

d’atome de carbone que leur COV parent,
radical B-hydroxyalkyle formé aprés addition de OH sur le

carbone 2 de I’ a-pinéne (d’apreés Aschmann et al, 1998) soit un nombre |égerement inférieur si

des processus de fragmentation se sont
produits. Ceux possédant le méme squelette carboné sont systématiquement moins volatils
que leur composé parent, car de poids moléculaire plus important et comportant un ou
plusieurs groupements fonctionnels polaires. Les groupements fonctionnels clefs, tendant a
abaisser la volatilit¢ des produits de dégradation, sont des groupements carboxyles,
carbonyles, hydroxyles et nitrozo (-ONO,). Les produits d’oxydation ainsi formés, vont
potentiellement se transférer vers la phase particulaire. Ce processus est, par ailleurs,
concurrencé par ’oxydation des produits de la premicre génération, formant de nouveaux

composés polyfonctionnels.

I11.4.2 Processus de transfert vers la phase particulaire

Deux mécanismes de transfert sont possibles : la nucléation et 1’adsorption sur des
particules préexistantes.

Les phénomenes de nucléation impliquent que les produits de dégradation soient trés
peu volatils et que leurs concentrations excédent leur concentration de vapeur saturante dans
les conditions atmosphériques. De tels phénoménes ont été mis en évidence par Kavouras et

al (1999b) lors d’une étude menée dans une forét d’eucalyptus (Portugal), et notamment par
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Hurley et al (2001) et Clifford et al (2002) lors d’expériences menées sur 1’oxydation de
composés aromatiques, respectivement le toluéne et le diméthylphénol. Les nouvelles
particules, formées par nucléation, ont un diameétre initial typiquement de I’ordre de quelques
dizaines de nanometres et grossiront par 1’intermédiaire de différents processus (coagulation,
adsorption de composés gazeux..) pour atteindre un diamétre de quelques centaines de
nanometres (Kavouras et al, 1998-1999b ; Hurley et al, 2001 ; Clifford et al, 2002).

Les phénomenes d’adsorption et d’équilibre gaz/particules en relation avec 1’aérosol
organique secondaire sont, d’un point de vue théorique, beaucoup mieux appréhendés,
principalement grace aux travaux menés par Pankow (1994), Odum (1996 ; 1997a-b),
Hoffmann et al (1997) ; Griffin et al (1999b) ; Kamens et Jaoui (2001), Pankow et al (2001)
et Seinfeld et al (2001).

Les processus de transfert de la phase gazeuse vers la phase particulaire sont
habituellement quantifiés par I’intermédiaire du taux de transfert Y.

_AMo
Y_AHC

ol AM| caractérise I’augmentation de la concentration de la phase particulaire (ng.m™)
pour une quantit¢ AHC de composés organiques volatils ayant réagi. Y peut étre défini pour
un produit de dégradation (Y;) ou représenter 1’ensemble des produits d’oxydation (XY;). Ces
taux de transfert sont déterminés expérimentalement a partir d’études menées en chambre de
simulation. Ils présentent une trés grande variabilité selon les études et dépendent trés
fortement des conditions expérimentales utilisées (température, humidité relative,
concentrations initiales des précurseurs gazeux et des oxydants, présence ou non de particules
et de NOy). Sheehan et Bowman (2001) estiment qu’une baisse de 10°C de la température
augmente le taux de formation des AOS de 20 a 150%, dépendant de I’enthalpie de
vaporisation des composés. De méme, pour le systéme a-pinene/O3;, Kamens et Jaoui (2001)
ont calculé qu’une variation de température de 10°C engendrait une modification de Y d’un
facteur 1,5-2. L’influence de la quantit¢ de vapeur d’eau semble moins prépondérante
(Kamens et Jaoui, 2001), mais dépend de I’hydrophobicité des composés. Plus le composé est
hydrophile, plus une augmentation de I’humidité relative favorisera sa condensation sur la
phase particulaire (Seinfeld et al, 2001). Hoffmann et al (1997), Griffin et al (1999b), Odum
et al (1996 ; 1997a-b), Yu et al (1999a) ont, de plus, montré que plus le AM, est grand, c’est-
a-dire plus la phase particulaire est riche en composé organique, plus les processus
d’adsorption sont importants, suggérant un mécanisme rétroactif positif (Figure 1.16). Enfin
récemment, Jang et al (2002) ont mis en évidence ’influence de 1’acidité de la particule sur le
taux de transfert des carbonyles. Leurs résultats suggerent fortement que les acides
inorganiques, comme H,SO,4, catalysent des réactions hétérogeénes avec les carbonyles
augmentant de facon tres significative la production d’AOS. Ce résultat est trés important et
montre que la formation d’AOS dépend, non seulement des constituants organiques et des
parametres physiques ambiants mais, également, de la composition de la fraction inorganique

des particules.
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Figure 1.16 : Taux de transfert Y en fonction de AM, pour une serie d’experimentations menées sur les

processus de photooxydation des hydrocarbures aromatiques volatils (D aprés Odum et al, 1997b)

11.4.3 Principaux résultats

Compte tenu des nombreux parameétres influencant trés fortement la production
d’aérosols organiques secondaires, il demeure tres délicat de quantifier précisément la fraction
des COV qui, apres oxydation, sera, effectivement, transférée en phase particulaire.
Néanmoins, en ne considérant que les expériences s’approchant des conditions
atmosphériques réelles, des ordres de grandeur peuvent étre donnés.

Lors des simulations des processus photochimiques (flux radiatif réel, NOy, particules
et propéne comme initiateur chimique), Hoffmann et al (1997) rapportent des taux de transfert
compris entre 5 et 25% pour les monoterpénes bicycliques mono insaturés (o-pinéne, [3-
pinéne, A’-caréne) et de 1’ordre de 40% pour les monoterpénes monocycliques présentant
deux insaturations (limonene). Griffin et al (1999b) estiment des taux sensiblement inférieurs
compris entre 2 et 15% pour les monoterpenes bicycliques mono insaturés et compris entre 2
et 23% pour les monocycliques polyinsaturés (9-35% pour le limonéne). Ces deux auteurs
ont, par ailleurs, mis en évidence que la formation d’AOS, dans des conditions nocturnes
(NOg3, 03), était significativement plus importante pour la plupart des terpenes étudiés (30-
90% pour le B-pinéne —Griffin et al, 1999b-). Enfin, il semble qu’un intérét particulier doive
étre porté sur les sesquiterpeénes. Hoffmann et al (1997) rapportent, en effet, un taux de
conversion proche de 100% pour le trans-caryophylléne, seul sesquiterpéne étudié.
Conformément aux différences de réactivités avec les terpénes (tableau 1.4), les aromatiques
sont caractérisés par des pourcentages de formation d’AOS moins importants. Odum et al
(1997b) estiment que moins de 5% de la masse des principaux composés aromatiques
(toluéne, m-xyleéne, m-éthyltoluéne et 1,2,4-triméthylbenzéne) sera transférée sur la phase

particulaire (simulation photochimique, valeur pour AMy=28 pg.m~). Pour un systéme,
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Toluéne/NOy/1-propéne, Jang et Kamens (2001) rapportent des taux de conversions compris
entre 2 et 10% pour des concentrations totales en particules variant entre 420 et 1850 pg.m>,

valeurs assez peu représentatives des concentrations habituellement observées.

En terme de composition, les composés majeurs, issus de I’oxydation des terpénes,
identifiés en chambre de simulation mais également en atmosphere réelle, sont les acides
piniques (figure 1.14 structure 2), norpiniques (figure 1.14 structure 1) et pinoniques ainsi que
le pinonaldéhyde (Figure 1.15) et la nopinone (figure 1.14) (Yu et al, 1999a-b ; Kavouras et al,
1998-1999a-b ; Jang et Kamens, 1999 ; Pio et al, 2001a-b). Kavouras et al (1999a-b)
suggerent, de plus, un réle potentiellement important de ces acides, produits de dégradation de
I’a- et du B-pineéne, dans la formation de nouvelles particules. Les ¢tudes de spéciation de
I’AOS, généré par photooxydation des aromatiques alkylés, ont montré 1’abondance de
composés aromatiques carbonylés (benzaldéhyde, benzoquinone...), de 1,6-dicarbonyles
poly-insaturés (2-méthyl-hexa-2,4-di¢nedial ...) (Yu et al, 1997) et des composés tels que le
2,5-furandione, le 3-méthylfuran-2,5-dione et le 3-éthylfuran-2,5-dione (Forstner et al, 1997).

IV Enjeux de I’étude de I’aérosol organique

Si les impacts des aérosols sont considérés comme potentiellement trés importants,
leur influence réelle demeure souvent encore spéculative. Les différents impacts peuvent,
schématiquement, se diviser en deux catégories : ceux intervenant au plan local et ne
concernant que la pollution atmosphérique et ceux dont les conséquences sont d’ordre
planétaire comme le changement climatique. Néanmoins, décrire exhaustivement les
différents processus de causalité entre les particules atmosphériques, particulieérement leur
fraction carbonée, et leurs effets, sort du propos de cette étude, d’autant qu’ils ne sont encore
que mal compris. Nous présenterons seulement les différents enjeux de 1’étude de la matiere

organique particulaire.

IV.1 Les enjeux au plan local

L’une des premieres mises en évidence de relation directe entre santé publique et taux
d’exposition aux particules a été effectuée par Dockery et al (1993) lors des travaux menés
dans 6 villes américaines. Des niveaux élevés de particules y ont été associés a un
affaiblissement des fonctions respiratoires (souffle court, asthme) ainsi qu’a des maladies
chroniques du systéme pulmonaire pouvant aller jusqu’a des cancers des poumons et des
maladies cardio-vasculaires. Elle a, depuis, été confirmée et affinée par de nombreuses études

épidémiologiques mettant en relation maladies respiratoires et concentrations totales des
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(Adapté d’aprés Renoux et Bouland, 1998) combustions de matiéres organiques,

ou formées in situ par des processus

de conversion gaz/particules (Figure
1.17), ces fines particules contiennent une beaucoup plus grande proportion de matiéres
organiques que celles appartenant au mode grossier (Harrison et Jones, 1995). Une étude
quantitative fine de leur composition est donc primordiale pour une meilleure appréhension de
leur effets sur la santé. Si les effets toxiques de certaines classes de composés organiques
particulaires, comme les HAP, les nitro-HAP, les PCB (polychlorobiphényles) ou les dioxines
(Finlayson-Pitts et Pits Jr., 1997 ; Jacobson et al, 2000 ; Harrison et Jones, 1995), sont
désormais reconnus, ceux des composé€s constitutifs de I’AOS sont encore ignorés. Leurs
impacts sur la santé peuvent, toutefois, étre considérés comme potentiellement trés sérieux
compte-tenu, d’une part, de leur réactivité et de leur aromaticité, dans le cas de certains
produits de dégradations des BTEX, et, d’autre part, de leur importante contribution a
I’aérosol organique (jusqu’a 70 % en masse lors d’épisodes de smog photochimiques intenses
— Schauer et al, 2002b-). Ces tres fortes contributions a la masse des composés organiques
particulaires suggerent la création de nombreuses particules submicroniques qui,
indépendamment de leur composition engendrent des dommages aigus des poumons
(Finlayson-Pitts et Pits Jr., 1997). Enfin, comme décrit au paragraphe II1.4, la formation des
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composés organiques secondaires est étroitement liée a celle de 1’ozone, polluant
historiquement le plus surveillé pour ses effets sur la santé. Particules et ozone ont,
néanmoins, traditionnellement été traités comme deux problémes distincts et ce n’est qu’au
cours de ces 10 derniéres années que les réactions hétérogenes ont été prises en compte dans
les modeles de formation d’ozone (Meng et al, 1997). Il demeure, toutefois, un niveau
d’incertitude tres élevé sur ’importance de I’implication des aérosols secondaires et primaires
dans les mécanismes de formation/destruction de 1’ozone. L’étude de ces interactions entre
particules et ozone revét un caractére fondamental pour une meilleure compréhension des
pollutions urbaines et constitue, certainement, un des challenges majeurs de ce début de

siecle.

Egalement, et bien que les phénomenes des pluies acides soient principalement liés
aux acides sulfuriques et nitriques dans les milieux affectés par les émissions anthropiques,
les composés organiques peuvent également participer a 1’acidification des pluies, et
particulierement dans les zones reculées. En effet une grande variété¢ d’acides organiques de
C; a Cs4 et dominée par les acides acétique et formique ont été mis en évidence dans les
précipitations (Jacobson et al, 2000). Egalement, les études de Kavouras et al (1999b) et de
Cruz et Pandis (1997) - rapportant respectivement une contribution massique aux noyaux
d’Aitken des acides pinique, norpinique et pinonique (voir § II1.4) comprise entre 19 et 51%
lors de prélevements réalisés en forét et une aptitude des aérosols organiques secondaires a se
comporter en tant que CCN (Cloud condensation nuclei) équivalente a certaines especes
inorganiques (NaCl, (NH4),SO4) - suggérent un role potentiel des acides organiques dans

I’acidification des pluies au dessus des foréts.

IV.2 Les enjeux a I’échelle globale : le changement climatique

Le role des aérosols dans la problématique générale du changement climatique est
désormais reconnu. Néanmoins, de grandes incertitudes quant a leurs impacts réels et la fagcon
de modéliser leurs effets subsistent. Le niveau de compréhension des interactions
climat/particules est encore trés faible (figure 1.18). Toutefois, les aérosols affectent de facon

significative le bilan radiatif terrestre par deux effets.

D’abord, les particules diffusent et absorbent les radiations lumineuses (effets directs).
Pour appréhender 1’effet des phénomenes de diffusion, il faut distinguer les radiations solaires
(flux incident a la surface terrestre) des radiations thermiques (ré émises par la surface
terrestre). Les radiations solaires ont des longueurs d’onde inférieures a 4 um, tandis que
celles des radiations thermiques sont globalement comprises entre 4 et 20 pum. Etant donné
que les aérosols sont principalement de taille inférieure a 4 um et que les particules diffusent

plus fortement les radiations dont la longueur d’onde est voisine de leur taille, les
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phénomeénes de diffusion par les aérosols atmosphériques ont lieu, préférentiecllement, dans le
spectre solaire. La diffusion du rayonnement solaire engendre une diminution du flux incident
et induit un forcage climatique négatif (refroidissement). L’importance de ce forcage négatif
est en relation directe avec le nombre de particules, principalement les fines. Notons
également, que les particules de diametre supérieur a 2 pm, diffusent les radiations
thermiques. Les phénoménes d’absorption induisent, quant a eux, un réchauffement de 1’air
environnant et donc un forgage positif. Ils sont particuliecrement marqués pour le carbone
black mais dépendent de son degré de mélange avec les autres constituants (composés
organiques fonctionnalisés, sulfates, eau...) (Penner et al, 2001). Dans le cas de mélanges
internes, c’est-a-dire associé aux autres constituants sur une méme particule et par opposition
aux mélanges externes ou les différents constituants sont considérés comme des entités
distinctes, Jacobson (2001) a évalué un forgage radiatif du carbone black supérieur a celui du
méthane, deuxiéme gaz a effet de serre aprés le dioxyde de carbone. L’absorbance des
particules est donc intimement liée a leur composition, et donc a leurs sources et aux

processus de transformations (dégradations chimiques, coagulation...) intervenant au cours de

leur transport.
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Figure I.18 : For¢age radiatif global moyen (W.m™) du systéme climatique (adapté d’apreés « Climate
Change 2001 : Synthesis report » Third assessment of the Intergovernmental Panel on Climate Change
(IPCC) — www.ipcc.ch-)

Le second type d’interaction des aérosols consiste en une modification de la
microphysique et probablement de la durée de vie et de la quantité des nuages (effets
indirects) (Penner et al, 2001). Cet effet indirect engendre une modification de 1’albedo

planétaire et donc du flux lumineux incident a la surface terrestre. L’impact de cet effet
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indirect sur le bilan radiatif planétaire est considéré comme négatif (Figure 1.18). Les
différents processus gouvernant 1’effet indirect des aérosols sont excessivement complexes et
une discussion détaillée est proposée, notamment, par Penner et al (2001) et Schwartz et
Slingo (1996). Notons cependant, qu’ils vont dépendre, en premier lieu, de la capacité¢ des
aérosols a se comporter comme des CCN. Cette capacité sera fonction, principalement, de la
taille des particules mais également de leur composition en surface. Une meilleure
connaissance de la composition de la matiére organique particulaire apparait, 1a encore,
indispensable. Elle permettrait de mieux appréhender le caractére hydrophile ou hydrophobe
des particules. Certaines ¢tudes ont montré que les composés organiques inhibaient la
formation de gouttelettes (Jacobson et al, 2000). Au contraire, Novakov et Penner (1993) ont
mis en évidence que les aérosols organiques pouvaient contribuer significativement a la masse
totale des CCN, ce phénomene apparaissant comme particulieérement vrai pour les aérosols

organiques secondaires (Cruz et Pandis, 1997).

Notons, enfin, que I’'impact des aérosols sur le bilan radiatif terrestre (effet direct et
indirect) est globalement négatif et tend a s’opposer au forcage radiatif positif des gaz a effet
de serre (figure 1.18). Toutefois, méme s’il était établi que I’effet de refroidissement par les
aérosols était de méme ampleur que I’effet de réchauffement des gaz a effet de serre,
I’hétérogénéité spatiale des concentrations, des tailles, et des compositions des aérosols,
associée a leur faible temps de résidence, empécherait de considérer que leur impact pourrait

compenser effectivement le réchauffement induit par les gaz.
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Chapitre |, Partie Il
Problématique PO.V.A. (POllution des Vallées Alpines)

I  Vue d’ensemble de la problématique PO.V.A. (POllution des
Vallées Alpines)

L'évolution de la pollution de 1I’atmosphere est devenue une préoccupation grandissante
de la population et des pouvoirs publics, tant au niveau global que régional. En réponse, la
communauté scientifique nationale et internationale s'est mobilisée depuis de nombreuses
années dans le but de mieux comprendre les mécanismes complexes associés a la chimie de
I’atmospheére afin de permettre d'élaborer des politiques de contréle. A I’échelon national,
deux grands programmes intégrés ont ¢té mis en ceuvre: ESQUIF (Etude et Simulation de la
QUalité de l'air en Ile de France) a I’échelle de I’agglomération parisienne, et ESCOMPTE
(Expérience sur Site pour COntraindre les Modéles de Pollution atmosphérique et de
Transport d'Emissions) dans la région de Marseille - Etang de Berre. A ce jour, aucun

programme d’envergure nationale n’a été réalisé pour des régions montagneuses.

Les vallées alpines représentent, en effet, un cadre trés particulier pour ce type d’étude,
compte tenu de la concentration spatiale des émissions de précurseurs (en particulier celles
dues au trafic routier) en vallées encaissées, et des conditions dynamiques et chimiques
spécifiques (activité convective, brises de vallée et forcage orographique, rayonnement solaire
intense li¢ a I’altitude, couverture neigeuse, etc...). A ces contraintes géographiques locales
s’ajoutent des spécificités majeures pour la problématique générale de la qualité de 1’air en
Rhone Alpes:

e le 24 mars 1999, l'incendie du tunnel du Mont-Blanc a stoppé net le transit international
dans la vallée de Chamonix, réduisant ainsi au minimum le nombre de camions dans ce
couloir alpin. Assumant la majorité du report du trafic, le nombre de poids lourds dans la
vallée de la Maurienne a, quant a lui, considérablement augmenté, alors méme que
l'autoroute permettant 1'accés au tunnel du Fréjus n'est pas finalisée. La circulation dans
cette vallée est, a I'heure actuelle, aussi importante que celle prévue dans 10 ans,

e alors que se pose la question de la liaison ferroviaire Lyon-Turin, il est indispensable
d'estimer les conséquences de la réalisation d'un tel projet, ou de son abandon, au regard
de I'évolution du trafic routier,

e [|’image des vallées alpines repose en partie sur la relative pureté des hautes montagnes et
sur la préservation du patrimoine, et une part importante de 1’activité économique dépend
du tourisme lié¢ a cette image. Les objectifs de qualité de 1’air sont donc subjectivement

trés éloignés des normes nationales ou européennes établies pour de grands centres
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urbains.

L’ensemble de ces points place le programme PO.V.A. au cceur d’une problématique a
la fois sensible car trés médiatisée et complexe. Plusieurs programmes de recherche ont,
toutefois, ét¢ menés ou sont actuellement en cours sur la thématique de la pollution
atmosphérique en vallées alpines : 1’é¢tude menée par Marcoux et al (1998), le projet
TRANSALP, financé par I’Entente Région Rhone-Alpes, qui constitua, par ailleurs, ’amorce
du programme PO.V.A., et le programme Ecosystémes, Transports, Pollutions (ETP) financé
par ’TADEME/PRIMEQUAL/PREDIT. Néanmoins, ces €tudes, souvent trés ponctuelles, ne
prenaient en compte qu’un nombre limité d’espéces chimiques, la plupart gazeuses. Le
programme VOTALP (Vertical Ozone Transports in the ALPs ), conduit entre 1996 et 1998,
constitue, véritablement, le premier projet d’envergure réalis€¢ en milieu alpin. Son principal
objectif était de comprendre les phénoménes dynamiques et chimiques gouvernant les
concentrations d’ozone, en se focalisant sur son transport vertical, dans une région
montagneuse (Wotawa et Kromp-Kolb, 2000). Il comportait, toutefois, un volet aérosol
relativement limité. Enfin, le projet Espace Mont-Blanc, financé par INTERREG, se
consacrait a 1’étude des sources, des mécanismes de dispersion et du rayonnement UV dans
les vallées jouxtant le massif du Mont Blanc. Ainsi, des mesures de NOy, d’o0zone, de COV,
de poussieres (PM;g, PM,s), d’HAP, de métaux lourds et de radiation UV sur des stations au
sol, ainsi que des mesures aéroportées d’ozone et de ses précurseurs gazeux ont été effectuées.

Les résultats obtenus n’ont, a I’heure actuelle, pas fait I’objet de publications scientifiques.

Il Les vallées alpines : spécificités de la dynamique
atmosphérique et du transport routier

De part leur géomorphologie les vallées alpines, et plus généralement les vallées
montagneuses, présentent des propriétés les différenciant radicalement des plaines. Ces
spécificités s’expriment, notamment, au niveau de la dynamique atmosphérique et rendent la

problématique du transport des biens et des personnes particulieérement aigué.

1 Quelques éléments de dynamiques atmosphériques internes propres
aux systémes de vallée

Les processus de dynamique atmosphérique au sein des vallées montagneuses sont
influencés par les processus a 1’échelle synoptique, mais également par des processus internes
aux vallées. Ces processus internes sont dits thermiques. Dans les cas de forcage synoptique
faible, les phénoménes thermiques constituent les seuls mécanismes dispersifs. Ils revétent

donc une importance particuliere dans I’étude de la pollution atmosphérique au sein d’une
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vallée. Pour des discussions plus poussées sur les phénoménes dynamiques intervenant dans les
vallées voir, notamment, Fujibe et al (1999) et Anquetin et al (1998-1999). Nous nous
contenterons, dans cette partie, d’une présentation générale des différents mécanismes internes,
d’apres Thillet (1997).

[1.1.1  Les brises de pente et de vallée

Les brises de pentes et de vallée sont deux phénomenes intimement liés, les brises de

pentes constituant, souvent, I’amorce des brises de vallées.
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Figure 1.19. : Schématisation des brises de pentes et de vallées.

Brise diurne montante :
L’échauffement des pentes au soleil favorise la création d’ascendances car le sol

augmente la température de 1’air a son contact, le rendant ainsi plus léger que 1’air ambiant au

méme niveau. Les ascendances provoquent un appel d’air, dans la mesure ou [’air qui

81



Chapitre I Partie II

s’échappe en altitude doit étre renouvelé. Par convection, I’air de la vallée comble le déficit.
Ainsi, depuis les plaines bordant les montagnes, s’organise un flux a travers les vallées, en
direction des sommets : c’est la brise d’aval ou brise montante (figure 1.20). Elle s’établit en
milieu de matinée et s’éteint avec le coucher du soleil. En moyenne, la brise d’aval atteint 15 a
20 km.h™' en été au cours des belles journées et se fait surtout sentir dans les basses couches de
I’atmosphere. C’est également un phénomene progressif dépendant de la rugosité du sol et de
I’ensoleillement et susceptible de se renforcer jusqu'a ce que le soleil atteigne son zénith.
Enfin, étant majoritairement gouvernée par les processus thermiques, la brise diurne est moins

perceptible I’hiver.
Brise nocturne descendante :

A T’inverse, au cours des nuits dégagées, le sol rayonne sa chaleur vers I’espace, donc
se refroidit. L’air a son contact voit également sa température baisser et devient plus lourd.
Par simple effet gravitationnel il coule le long des pentes jusqu’au fond de vallée. L’air froid
s’accumule sur une plus ou moins grande épaisseur de 1’ordre de 100 a 200 m selon la
configuration de la vallée. Il s’écoule, ensuite, facilement vers la plaine dans le cas d’une
vallée en pente réguliére et bien ouverte ; il a tendance a s’épaissir dans les dépressions
étroites (Vallée de Chamonix). Ce courant froid s’appelle la brise d’amont ou brise
descendante (figure 1.20). Ce phénomene s’établit dés que le soleil cesse d’échauffer les
pentes. Il est également progressif et dépend de la rugosité du sol et de la température des

basses couches en vallée.

I1.11.2 Phénoménes d’inversions thermiques

Dans la troposphére, d’une
manicére générale, la température de
I’air décroit avec l’altitude au rythme
d’approximativement 0,6 °C tous les
100 m  (gradient adiabatique).
Néanmoins, ’air étant un trés mauvais
conducteur thermique, et le sol se
refroidissant (par rayonnement) plus

rapidement que 1’atmosphére, une fois

le soleil couché, il peut se former, a

Figure 1.20 : Conséquence d’un phénoméne d’inversion L., , .
thermique en montagne : la mer de nuage — se forme proximite du sol, des couches d’air dont

quand la masse d’air emprisonnée est suffisamment froide — |q température est plus basse que Iair
et humide- (Photo : EEA, 2001)

situé immédiatement au-dessus, créant

ainsi une inversion thermique. Apres le lever du soleil, le développement vertical de cette
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couche située pres du sol s'accroit sous l'effet de mouvements de convection. Elle peut, par la
suite, €étre détruite par des mouvements convectifs intenses ou le vent synoptique. Ces
mécanismes ne sont pas propres aux systémes montagneux mais ils y apparaissent plus
fréquemment et de fagon plus marquée, particulierement 1’hiver et lors de nuits dégagées. En
effet, dans les vallées encaissées, relativement protégées des vents synoptiques, le sol n’est
irradié par le rayonnement solaire que tard dans la journée, voire pas du tout, spécialement
I’hiver , limitant ainsi les mouvements convectifs et, donc, la possibilité¢ de briser la couche
d’inversion rapidement. En montagne, ce phénomene est accentué¢ par les brises nocturnes
descendantes amenant 1’air froid des sommets vers la vallée. Dans le cas de vallées étroites et
accidentées, 1’air froid, plus lourd, s’accumule et forme une nappe trés stable.

En résumé, par beau temps, en hiver comme en été, des couches stables se forment
dans I'atmosphere et limitent, voire suppriment totalement, les mouvements verticaux. Une
des conséquences est 'accumulation des polluants dans les zones habitées des fonds de vallée.
La position et 1"étanchéité" de ces "couvercles" qui piegent la pollution dans la vallée
évoluent au cours des heures de la journée sous I'effet des variations d'ensoleillement. Décrire
la structure verticale de I'atmosphere et les échanges entre couches aux diverses altitudes est
donc primordiale pour une meilleure compréhension des mécanismes dispersifs de la

pollution .

.2 Problématique du trafic routier dans les vallées alpines

[1.2.1  Problématique générale

« Alpes : I’asphyxie », « Alpes : les transports en question » ou « Mont-Blanc : la
querelle des tunnels » titraient respectivement Télérama (n°2620, du 1° Avril 2000), Alpes
Magazine dans un numéro spécial (n°8, 2000) enticrement consacré a cette problématique et
Libération (1* et 2 septembre 2001). Ces trois exemples, parmi de nombreux articles ayant
émaillé la presse nationale depuis 1’accident sous le tunnel du Mont Blanc, montrent a quel
point le transport routier dans les Alpes, et particulierement celui du fret par les poids lourds,
est devenu une préoccupation majeure de la population et pas seulement celle directement
concernée. Cette question, et plus généralement celle posée par les échanges commerciaux et
leurs nuisances, est devenue un enjeu de société majeur au méme titre que la sécurité
alimentaire. La encore, s’affrontent les intéréts €conomiques et environnementaux. La
problématique du transport routier dans les Alpes résulte d’ une problématique plus large qui

doit étre examinée a 1’échelle européenne.
Le transport de fret a augmenté considérablement, au sein de I’Union Européenne, au

cours de ces 20 derniéres années. Les changements de productions et des circuits

d'alimentation et les distances croissantes ont eu comme conséquence une augmentation de
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55% du tonnage.km de marchandises transportées entre 1980 et 1998, avec la plus grande
croissance annuelle observée pour les transports routiers (+ 3,9 % en moyenne) (EEA, 2001).
Le transport par poids lourds représente, a 1’heure actuelle, 43 % du transport total de fret,
contre 33% en 1980 (EEA, 2001).

Pour le massif alpin, le probléme spécifique du transport routier est étroitement lié¢ a sa
localisation entre deux grands centres économiques européens. L’important taux de
croissance du transport de fret a travers les Alpes résulte des échanges entre les centres
économiques traditionnels du nord de I’Europe et les régions économiques croissantes du
Sud. De plus, les Alpes constituent une barriére naturelle. Pour son franchissement, seul un

nombre limité de voies de circulation a hautes capacités est disponible. Pour le trafic routier,

les principales voies de communication, assurant la quasi-totalité du transport de fret, sont
(figure [.21) :

o  Vintimille (Auroroute AS8/A10),
Tunnel du Fréjus (A43/N506/N6) et
le tunnel du Mont Blanc (A40/N205)
pour la France ;

o  Col du Grand Saint Bernard (Route
fédérale 21/27), tunnel du Gothard
(Autoroute N2) pour la Suisse ;

o  Brenner (autoroute A12/A13) pour
I’ Autriche.

Parmi ces différents axes, les

passages francais assument un tonnage de

marchandises transportées relativement

Figure 1.21 : Principaux axes de circulation alpins (bleu : axes s quival . 18 23
routiers, rouge : axes ferroviaires) (Sources : ministére de cquivalent et compris entre et

I’équipement :http://www.equipement.gouv.fr/mont-blanc/index) millions de tonnes (données 1998 : EAA
2001). Ils constituent, chacun, les points

de passages privilégiés apres celui du Brenner (environ 45 millions de tonnes en 1998).
Au cours des 20 prochaines années, un doublement du transport de fret a travers les

Alpes est attendu, ainsi qu’une augmentation de 50 % du transport de passagers (EAA, 2001).

[1.2.2 Cas des vallées de la Maurienne et de Chamonix : impact de la fermeture du
tunnel du Mont Blanc sur le trafic des poids lourds.

En moyenne annuelle, pour ’année 1998, transitaient par le tunnel du Mont Blanc

(vallée de Chamonix) 5473 véhicules par jour dont 2128 poids lourds. Au cours de la méme
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Figure .22 : Evolution du trafic routier dans le tunnel du Fréjus (Maurienne) (Moyennes mensuelles —
PL : Poids lourds ; VL : Véhicules légers) (d’apres EEA, 2001)

année, le trafic moyen au sein du tunnel de Fréjus (vallée de la Maurienne) était de 3875

véhicules par jour dont 2153 poids lourds (données Air-APS).

A la suite de I’accident sous le tunnel du Mont Blanc (le 24 mars 1999) et de sa
fermeture, le trafic routier, et spécialement celui des poids lourds, s’est quasi completement
reporté sur le tunnel du Fréjus (figure 1.22). En effet, les moyennes annuelles établies pour
I’année 2000, font état de 7428 véhicules par jour dont 4244 poids lourds transitant par le
tunnel du Fréjus (données Air-APS). En un an, la circulation poids lourds a donc doublé dans

la vallée de la Maurienne.

Il Présentation des vallées de I’étude

.1 Vallée de la Maurienne

ll1.1.1  Caractéristiques physiques démographiques et économiques

La vallée de la Maurienne (Savoie) s’étend le long d’un arc, sur 130 km de Aiton a
Bonneval/Arc (point extréme de la vallée) (voir carte § 1V.3.2) (figure 1.25). Elle est
relativement encaissée et entourée, au nord, du massif de la Vanoise, dont les sommets
culminent entre 2500 et 3800m, et au sud des crétes de La Levanna a La Ciamarella ou aucun
col ne s’abaisse en-dessous de 3000m, puis du massif d’Ambin. Sa rive sud est également
caractérisée par deux vallées transversales, relativement ouvertes, menant aux cols de la Croix
de Fer et du Galibier. L’altitude du fond de vallée augmente progressivement de St Jean de
Maurienne (550 m) a Sollieres (1340 m). Sa largeur est trés variable et comprise entre
quelques dizaines de metres dans le défilé d’Orelle, a plusieurs kilometres.

La vallée de la Maurienne est habitée par 42 000 résidents permanents, répartis sur 63

communes (données 1999, INSEE) et représentant 11% de la population active de la Savoie.
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Les communes les plus importantes sont St Jean de Maurienne, St Michel de Maurienne et
Modane comptant respectivement 15 666, 5 670 et 6 547 habitants.

Un tissu industriel important est implanté dans cette vallée qui, depuis 1890, a joué un
role pionnier dans 1’avénement de 1’électrométallurgie et 1’électrochimie. Bien qu’en perte de
vitesse depuis une trentaine d’années, un certain nombre de grandes structures sont encore
présentes dans la vallée. EIf Atochem est implanté a Epierre (20 km en aval de St Jean de
Maurienne, 67 salariés, chimie du phosphore —synthése d’acides phosphoriques, d’anhydride
phosphorique-, et fabrication de produits de dégraissage et décapage) et a La Chambre (10 km
en aval de St Jean de Maurienne, 255 salariés, production d’amines —75 000 tonnes en 1999-
et de solvants organiques —20 000 tonnes en 1999-) (données recueillies par Chenal et Nicot,
2001). Le pole métallurgique est principalement constitué¢ par 1’usine Métal Temple (St
Michel de Maurienne, 420 salariés, production de pi¢ces d’acier), et par Pechiney Aluminium

(St Jean de Maurienne, fabrication d’aluminium et d’électrodes en carbone).

I11.1.2 Infrastructure routiére et trafic

Le réseau routier de la Maurienne est doté, outre les routes secondaires, de deux
principaux axes :

o laroute nationale 6 (RN 6) parcourt toute la vallée jusqu’a Lanslebourg (15 km en
amont de Sollieres) ou elle bifurque vers le Col du Mont-Cenis (2046 m), et
redescend sur 1’Italie,

o  l’autoroute (A 43), mise en service entierement courant Juillet 2000, remonte la

vallée jusqu’au tunnel du Fréjus, surplombant le ville de Modane.

Les figures 1.23 présentent les évolutions journaliéres et hebdomadaires moyennes du
trafic véhiculaire sur ces deux grands axes (données DDE de Savoie, novembre 2000-
novembre 2001 ; point de comptage : St Michel de Maurienne). Sur 1’année et pour les
véhicules l1égers, les flux les plus importants sont rencontrés pendant les périodes de vacances
scolaires (Noél, Février, Paques et été) et peuvent atteindre 11 000-12 000 véhicules par jour.
Si la circulation des véhicules légers est relativement constante sur la RN 6 (de 1’ordre de
3000 véh./jour), elle présente une importante variabilité sur 1’A43. Elle est maximale le
samedi (5000 véh./jour) et minimale le mardi (3000 véh./jour). Le trafic des poids lourds est,
quant a lui, concentré sur ’A43 et est trés constant sur ’année (variation hebdomadaire
exclue), sauf entre le 15 Juillet et le 15 ao(it ou leur circulation est réglementée. Le maximum
hebdomadaire est de I’ordre de 6000 véh./jour et est observé le mercredi. Il est minimum le
week-end (< 1000 le dimanche).
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Figures 1.23 : Trafic véhiculaire dans la vallée de la Maurienne (nov 2000-nov 2001, données DDE de
Savoie mesurés a St Michel de Maurienne) ;

b) évolution journaliere ; b) évolution hebdomadaire moyenne
PL : Poids Lourds ; VL : Véhicules légers

lI.2 Vallée de Chamonix

[11.2.1 Caractéristiques physiques démographiques et économiques

La vallée de Chamonix (Haute Savoie) est enclavée entre le massif du Mont Blanc,
trés haut et trés large constitué de domes comme le Mont Blanc (4807 m) et d’aiguilles
comme [’aiguille Verte (4122 m), et le massif des Aiguilles Rouges culminant a 2965 m.
Fermée a I’aval par la cluse de Servoz et a I’amont par le col des Montets, la vallée de
Chamonix est trés encaissée et caractérisée par les plus forts dénivelés des Alpes, Chamonix
n’étant guére qu’a 1000 m d’altitude au pied du Mont Blanc. La vallée de Chamonix quasi

rectiligne et orientée SO-NE n’est longue que de 17 km entre les Houches et Argenticre (voir
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carte § IV.3.2) (figure 1.25).

Elle ne compte qu’environ 15 000 habitants permanents dont 9 830 dans la commune

Chamonix-Mont-Blanc (données 1999, INSEE). Vallée éminemment touristique, sa
population augmente d’un facteur de I’ordre de 5 certains mois de I’année. En 1991, elle
disposait déja d’une capacité d’accueil de 55 000 lits (Estienne, 1991). Le tourisme est

¢galement la clef de son activit¢é économique et aucune infrastructure industrielle n’est
présente.

I11.2.2 Infrastructure routiére et trafic

La vallée de Chamonix est parcourue sur toute sa longueur d’abord par la route
nationale 205 jusqu’a Chamonix (la N205 se prolongeant jusqu’au tunnel du Mont Blanc),
puis par la route nationale 506 rejoignant la Suisse via le col des Montets.
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Figures 1.24 : Trafic véhiculaire dans la vallée de Chamonix (Juin 2000-Avril 2002, données DDE de
Haute-Savoie, mesures au tunnel des Chavants — entrée de vallée-) ;
a) évolution journaliére ; b) évolution hebdomadaire moyenne
PL : Poids Lourds ; VL : Véhicules légers
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Dans la vallée de Chamonix, le point de comptage permanent (DDE de Haute Savoie)
se situe au niveau du tunnel des Chavants, sur la RN205 (seule route d’accés a la vallée, avec
la N506 par le col des Montets), a quelques de kilométres en aval des Houches. Il informe
donc sur les entrées/sorties des véhicules dans la vallée. Les figures 1.24 renseignent
I’évolution journaliére et hebdomadaire moyenne du trafic véhiculaire total en ce point entre
le 1 Juin 2000 et 30 avril 2002. Méme dans la configuration ou le tunnel du Mont Blanc est
fermé, le nombre de véhicules transitant par la vallée de Chamonix est trés important et
supérieur a celui observé en Maurienne. Il est, pour les véhicules 1égers, en moyenne sur toute
cette période, de 13 300 véhicules./jour et peut atteindre plus de 30 000 véhicules/jour début
aolt. Les maxima sont observés, comme pour la Maurienne, lors des périodes de vacances
scolaires. Le trafic hebdomadaire moyen sur toute cette période présente également un
maximum le samedi pour les véhicules légers, jour de restitution des locations. Il est,
néanmoins, moins marqué que pour la vallée de la Maurienne. Enfin, le trafic résiduel des

poids lourds, alimentant la vallée, est en moyenne de 750 véhicules/jour.

IV Objectifs généraux et déroulement du programme PO.V.A.

IV.1 Objectifs généraux

Afin de répondre aux interrogations des pouvoirs publics et des populations résidentes
dans les vallées de la Maurienne et de Chamonix, mais également de développer les
connaissances scientifiques sur les phénomenes de pollution atmosphérique dans un systéme

de vallée, 4 objectifs principaux et complémentaires ont été définis :

1 - dresser un état des lieux comparatif de la pollution liée au trafic véhiculaire dans les
vallées de Chamonix et de la Maurienne, avant et aprés la réouverture du tunnel du
Mont Blanc,

2 - évaluer les parts respectives des différents types d’émissions: biogéniques et
anthropiques (émissions véhiculaires, émissions industrielles, émissions domestiques,
feux de végétaux) et déterminer leurs variabilités en fonction des conditions
environnementales,

3 - développer un outil opérationnel de modélisation de la dispersion de la pollution
atmosphérique appliqué au cas des vallées alpines, directement exploitable par I'Air de
I’Ain et des Pays de Savoie (AirAPS), qui permette de réaliser des études de scénario,

4 - initier des ¢études d’impact de la pollution dans ces deux vallées, avec 1’établissement

de cartes d’exposition en fonction des études de scénario.
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IV.2 Stratégie

La stratégie mise en place pour atteindre ces objectifs est basée sur un calendrier de
réalisation de 3 ans (été¢ 2000-ét¢ 2003) et sur le couplage étroit entre observations et
modélisation.

Elle comprend, tout d’abord, un volet d’études de terrain. Des campagnes de mesures
intensives (aéroportées et au sol) ont permis, et permettront, de caractériser la composition
chimique de I’atmosphére des vallées et la dynamique atmosphérique associée, dans des
conditions météorologiques et environnementales tres différenciées. Une premiére finalité de
ces campagnes est, tout d’abord, d’établir un bilan comparatif de 1’état de la pollution pour les
deux vallées, que ce soit dans les conditions de fermeture du tunnel du Mont Blanc, puis apres
sa réouverture, en accord avec le premier objectif. Au cours de ces campagnes, les especes
chimiques essentielles pour une meilleure compréhension des émissions et des processus
gouvernant I’évolution des concentrations ont été prises en compte, afin d'atteindre le second
objectif.

Ces études détaillées, mais ponctuelles dans le temps, sont replacées dans le contexte
des variations a plus long terme, avec le suivi continu annuel de quelques especes chimiques
importantes pour 1’évaluation des épisodes de pollution. Cette action s’appuie sur les deux
stations de mesure du réseau (3 Chamonix et Saint-Jean-de-Maurienne —voir figure 1.25),
auxquelles sont adjointes des mesures complémentaires. L’objectif est de wvalider la
représentativité des campagnes intensives, le premier suivi annuel permettant aussi d’orienter

le choix des périodes de campagnes intensives de la seconde partie du projet.

Ces ¢études de terrain seront étroitement associées au volet de modélisation. Ce volet
consiste tout d’abord a développer un Systeme d’Informations Géoréférencées (SIG) propre a
chacune des vallées. Ces SIG intégrent 1’ensemble des données nécessaires au développement
des modélisations numériques de la chimie de ’atmosphére. Sur la base des modeles
numériques de terrain (MNT), différentes couches d’informations sont intégrées aux SIG,
donnant, entre autres, une description des occupations du sol, des populations et des différents
types de sources d’émission d’espeéces chimiques vers [’atmosphére (biogéniques et
anthropiques). Les informations contenues dans les SIG seront associées aux résultats
(chimie, météorologie) des campagnes de mesures intensives et serviront comme base de
données pour la modélisation numérique de la chimie de I’atmosphére. Cet ensemble
permettra, d'une part, d’initialiser et de forcer les mod¢les aux limites des domaines d’études
et, d'autre part, de valider leurs comportements physico-chimiques et/ou dynamiques sur les
périodes de campagnes intensives. Le code numérique général développé couplera, a terme,
les schémas d’émission, la dynamique atmosphérique et la chimie multiphasique (prenant en

compte a la fois la phase gazeuse et les aérosols).
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Le déroulement général du programme se décompose en deux phases ;
1. Phase initiale (été 2000 — été 2002), correspondant

- a 2 campagnes de mesures d’une semaine (en été et en hiver) sur chacune des vallées,

- a la mise en place des suivis annuels en complément des stations du réseau,

- au développement des SIG,

- au développement et a I’adaptation des modéles de dynamique aux spécificités alpines,
- au développement du code de chimie multiphasique en mod¢le 0D,

Cette premiére phase prend particulicrement en compte les objectifs 1 et 2 du

programme, avec en filigrane le calendrier de réouverture du tunnel.
2. Deuxieme phase (été 2002- été 2003), comprenant
- 2 périodes intensives de mesures complémentaires par vallée, avec une seconde
comparaison €t¢ / hiver aprés réouverture du tunnel,
- la continuation des suivis annuels en vallées comme base de contrdle,

- la finalisation des SIG,

- la mise en place progressive de la modélisation couplée dynamique / chimie,

IV.3 Les campagnes intensives

IV.3.1 Périodes de prélévement

Dans le cadre de la premiére phase du programme, deux campagnes intensives de
prélevements ont été menées dans chacune des vallées. La premicre au cours de 1’été¢ 2000 et
la seconde durant I’hiver 2001. Ces campagnes intensives se sont ainsi déroulées :

Campagne d’été 2000 :

e du lundi 14 aolt 08h00 au lundi 21 aott 08h00 en vallée de Chamonix
e du mardi 22 aolt 10h00 au mardi 30 aolt 08h00 en vallée de Maurienne.

Campagne d’hiver 2001 :

e du mardi 16 janvier 08h00 au mardi 23 janvier 08h00 en vallée de Chamonix

e du jeudi 25 janvier 08h00 au jeudi 1* février 08h00 en Vallée de Maurienne.
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Figure .25 : Cartes des sites de prélevements dans les vallées de Chamonix et de la Maurienne
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IV.3.2 Sites de prélevements (figure 1.25)

Le positionnement des sites de mesures est un des éléments clefs conditionnant la
réussite du projet. Dans la premiére phase du programme, le choix des emplacements des sites
de prélévements a répondu principalement a deux critéres. Le premier était que 1’atmosphére
étudiée devait Etre représentative de 1’air respiré par les habitants. Ainsi, les points de mesure
ont été¢ placés dans les quartiers résidentiels et dans/ou a proximité des écoles. Le second
critére devait permettre de mieux appréhender les mécanismes dispersifs (longitudinaux et
verticaux) dans les vallées. Les points de mesure ont donc été placés en entrée et sortie de
vallée, et en altitude. Dans le cas de la Maurienne, vallée beaucoup plus longue et complexe
en terme de géomorphologie, I’étude s’est dans un premier temps (campagne d’été), focalisée
sur la portion entourant directement I’entrée du tunnel du Fréjus, entre Orelle et Solli¢res. Le
domaine d’étude s’est, par la suite, étendu (Tigny, lors de la campagne d’hiver 2001). Cinq
sites par vallée ont été¢ instrumentés au cours de cette premiére phase.

Pour la seconde phase du programme, deux sites supplémentaires par vallée sont
adjoints. Les Bossons (vallée de Chamonix) et St Julien Mont-Denis (vallée de la Maurienne)
sont situés a proximité immédiate des voies de circulation. Le site d’Arvan en Maurienne
permettra de mieux évaluer les transferts verticaux et 1’influence des vallées transversales
dans la dispersion des polluants. Enfin, le site d’Argentiére, en amont de la vallée de
Chamonix, a été ajouté afin de mieux appréhender I’influence des brises de vallée montantes

et I’accumulation potentielle en fond de vallée.

Les emplacements des sites de mesures sont présentés sur les cartes de la figure .25 et
les principales caractéristiques des 5 sites instrumentés lors de la premicre phase du

programme sont explicitées ci-dessous :
Vallée de Chamonix :
e Les Houches : (altitude 1050 m) site d’entrée de vallée, en amont du village, a 400m du

fond de vallée,

e C(los de L’Qurs : (altitude 1000 m) zone péri-urbaine de Chamonix, 2 km en aval du

centre ville, au droit de I’entrée du tunnel du Mont-Blanc,

e Plan de I’Aiguille : site d’altitude (2430 m), replat relativement dégagé, a 300m de la

station du téléphérique,

e (ol des Montets : site de fond de vallée (altitude 1470 m), cabine située légerement au-

dessus du chalet du parc des Aiguilles Rouges, a 150m de la route,

e Chamonix : site urbain au centre de Chamonix (altitude 1030 m), site fixe de 1’ Air-APS.
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Vallée de la Maurienne :

e Tigny : site d’entrée de vallée, dans un champ dégagé 150m au-dessus du fond de vallée, a
1 km de I’autoroute. 18 km en aval de St Jean de Maurienne (altitude 440 m),

e St Jean de Maurienne : site urbain de St Jean de Maurienne (altitude 550m), site fixe de
I’ Air-APS,

e Orelle : (altitude 950 m) dans un défilé relativement étroit a 13 km en aval de Modane,

site influencé par le trafic de la vallée,

e Modane : (altitude 1050 m) zone péri-urbaine a 2 km du centre de Modane, au droit de
I’entrée du tunnel du Fréjus,

e Sollieres : (altitude 1340 m) site de fond de vallée 12 km aprés Modane, sur une zone tres

dégagée et plate (aérodrome de Sollieres-Sardicre).

Parallélement aux mesures réalisées sur les stations au sol, des actions ponctuelles ont
été menées afin de déterminer les concentrations en altitude, soit a I’aide d’un ULM, soit a
I’aide du LIDAR de la COPARLY (Réseau de surveillance de la qualité de 1’air de Lyon).

IV.3.3 Espéces chimiques suivies lors de la premiere phase

Les mesures effectuées aux stations fixes du réseau de surveillance ont été celles
¢établies de fagon continue sur ces sites (O3, NOy, PM|¢). L'ensemble des mesures a ét€¢ mené
avec un pas de temps quart horaire pendant la durée de chacune des campagnes de mesure.

La mise en ceuvre des différents analyseurs s'est fait conformément au référentiel ISO
9001 version 2000 et selon le programme 97 du COFRAC (NF X 43-018/19 et ISO 13964)

pour les laboratoires de mesure des polluants atmosphériques dans 1'air ambiant.

Le choix des especes chimiques mesurées sur les quatre sites supplémentaires au sol
répond a plusieurs critéres. Ces critéres dépendent, tout d’abord, des aspects réglementaires
(polluants actuellement réglementés ou en voie de réglementation). Ces choix recoupent notre
premier objectif: la détermination de la pollution liée au trafic routier. Le suivi d’un certain
nombre d’autres especes chimiques est indispensable pour évaluer de fagon correcte la part
des différentes sources d’émission aux €pisodes de pollution (objectif 2) et pour développer le
volet de modélisation de la chimie de I’atmosphére (objectif 3). Ainsi, pour les 5 sites, ont été

suivi :
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a) Les polluants réglementés

e 1’ozone (O3), (Air-APS)
e les NOx (NO + NOy), (Air-APS)
e la maticre particulaire PM;. (Air-APS)

b) les especes chimiques en voie de réglementation

e les BTEX (Benzene, Toluéne, Ethylbenzéne, Xylenes), (GRECA)
e les HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques). (LCME)

) Les espéces chimiques résultant des transformations d’especes primaires, ou qui

permettent d’évaluer la part des émissions véhiculaires, industrielles, et naturelles

e certains autres COV (dont aldéhydes, cétones, terpenes, isopréne, alcanes et composés
chlorés), (GRECA)
e la composition chimique de I’aérosols (carbone suie, carbone organique, fraction

inorganique et organique soluble -LGGE-, matiére organique particulaire -LCME-)

IV.3.4 Parametres météorologiques

Le suivi cohérent de parametres météorologiques est indispensable en vue de
I’interprétation des données chimiques et du développement de la modélisation, pour la
caractérisation des conditions environnementales et de la dynamique atmosphérique.

Différents types de mesures ont été acquis :

o les données météorologiques de base (température, pression, humidité relative, direction
et vitesse du vent) : fournies par les stations au sol du réseau Météo France,

o des données supplémentaires au sol : I’Air de I’Ain et des Pays de Savoie a fourni un
mat déplacable donnant direction et vitesse du vent, et température,

e un profileur de vent a été mis en ceuvre afin de mesurer en continu les profils verticaux

de la vitesse et de la direction du vent entre le sol et une altitude de quelques kilométres.

95



Chapitre I Partie II

V  Contribution de notre étude

V.1 Participation et objectifs

Notre participation au sein le programme PO.V.A. est I’étude de la composition de la

fraction organique de I’aérosol. Cette étude a pour objectifs principaux :

o de mieux appréhender les sources de 1’aérosol dans les deux vallées en été et en hiver,
et, en particulier, d’étudier I’impact du trafic routier sur la pollution particulaire dans
les vallées,

o d’apporter des données relatives aux niveaux d’exposition des habitants a des
composés toxiques,

o d’évaluer I’influence des principaux paramétres gouvernant les concentrations et la

composition de 1’aérosol organique (sources, processus de formation ou de

dégradation chimique, processus de dispersion...).

Afin de répondre a ces objectifs, deux types de prélévement ont été effectués, 'un
destiné a ’analyse des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) et I’autre destiné a
la spéciation quantitative des différentes autres composantes de la Matiere Organique
Particulaire (MOP).

V.2 Prélevements effectués

Les prélévements n’ont été réalisés que lors des campagnes intensives de mesure.

V.2.1 Campagne d’été 2000

Au cours de la campagne d’été 2000, les HAP ont été collectés sur les sites péri-urbains
de Modane et du Clos de ’Ours (Chamonix), a I’aide d’un préleveur haut débit automatique
(voir Chapitre II, § 1.2) équipé d’une téte PM10. Les prélévements ont été d’une durée de 24 h
selon le rythme (8h-8h).

La collecte des aérosols destinés a I’analyse de la MOP a été réalisée, par filtration
totale, a I’aide d’un préleveur haut débit manuel (voir Chapitre II, § 1.2), sur deux sites par
vallée : Le Clos de I’Ours et le Plan de I’Aiguille dans la vallée de Chamonix et Orelle et
Sollieres dans la vallée de la Maurienne. Afin d’étudier finement les évolutions journalieres
de la composition de 1’aérosol organique, les prélevements ont été effectués a raison de 5
filtres par jour selon le rythme 6h/10h, 10h/14h, 14h/18h, 18h/22h et 22h/6h. Les
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prélévements ont été effectués sur deux journées consécutives dans chacune des vallées (les
16 et 17 aolt et les 24 et 26 aolt respectivement dans les vallées de Chamonix et de la

Maurienne)

V.2.2 Campagne d’hiver 2001

Lors de la campagne d’hiver, les prélévements destinés a 1'analyse des HAP ont été
réalisés a l'aide de systémes manuels de pompage a grand débit. Le pas de temps de
prélevement était de 12 h, soit deux prélevements par jour : 8h / 20h et 20h / 8h. Aussi pour
les HAP, deux sites par vallée ont été instrumentés (le Clos de 1'Ours et Les Houches pour la

vallée de Chamonix ; Modane et Orelle pour la Maurienne).

Les prélévements de la MOP ont été réalisés sur toute la durée de la campagne. La
MOP a ¢été collectée a 1'aide de préleveurs automatiques a grand débit équipés d'une téte PM
10. Les sites de prélévement pour cette campagne étaient le Clos de 1'Ours et le Plan de
I'Aiguille pour la vallée de Chamonix et Orelle et Solliéres pour la vallée de la Maurienne.
Le pas de temps était de 8 h selon le rythme : 6h / 14h ; 14h / 22h ; 22h / 6 h. Ce schéma de
prélévement a été modifié sur le site du Plan de I'Aiguille 4 compter du 3™ jour de

prélévement en raison de la trés faible charge atmosphérique.

V.2.3 Bilan des prélévements

A la suite de différentes complications intervenues, soit lors de la collecte soit au cours
de I’analyse, les résultats discutés dans le chapitre III comportent des « blancs » par rapport
au programme de prélévements décrit précédemment. Le bilan, en nombre, des prélévements

effectivement réalisés et analysés est présenté dans le tableau 1.12.

Vallée de Chamonix Vallée de la Maurienne
Clos de I'Ours Plan de I'Aiguille Les Houches Modane Orelle Sollieres Total

HAP

été 2000 6 - - 9 - - 15

hiver 2001 14 - 13 11 12 - 50
MOP

été 2000 9 7 - - 11 8 35

hiver 2001 21 8 - - 19 19 67

Tableau I.12 : Bilan des prélevements réalisés et analysés au cours des campagnes intensives
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Chapitre Il
Méthodes et Techniques expérimentales

Dans ce chapitre, seront détaillées les différentes techniques expérimentales utilisées pour
I’analyse de la Matiére Organique Particulaire (MOP) collectée lors des campagnes intensives
réalisées dans le cadre du programme POVA.

Le protocole analytique est classique et comprend 3 étapes principales :
- 1’échantillonnage,
- I’extraction,
- Danalyse.

A D'image de [D’analyse de la plupart des espéces chimiques présentes dans
I’environnement, 1’analyse de la MOP est trés complexe et souffre d’incertitudes difficilement
contrdlables en raison, principalement, de la multitude de composés présents. Il est nécessaire
d’apporter le plus grand soin aux différentes manipulations intervenant au cours du protocole
mais surtout il est nécessaire de prendre conscience des erreurs possibles et artefacts

intervenant tout au long de la chaine analytique (du prélévement a 1’analyse).

| Echantillonnage

1.1 Techniques préliminaires

Compte tenu des tres faibles concentrations des composés ¢tudiés dans I’atmosphere (de
I’ordre du ng.m™ pour les HAP et du pg.m™ pour les autres composantes de la MOP), un soin
particulier est apporté au nettoyage du matériel utilisé lors du protocole (filtre, porte filtre,

verrerie, seringues).

1.1.1 Nettoyage et conditionnement des filtres

Les filtres utilisés pour la collecte des aérosols sont préalablement nettoyés a I’aide de
la méthode Soxhlet dans les mémes conditions opératoires que celles utilisées lors de leur
extraction (cf. § II.1 et I1.2). Apres séchage sous Sorbonne, ils sont emballés dans une feuille
d’aluminium puis scellés dans une gaine de polyéthyléne. Ainsi conditionnés, ils sont

conservés au réfrigérateur jusqu'a leur utilisation.

[.1.2  Nettoyage de la verrerie
La verrerie et le matériel en contact avec les échantillons sont nettoyés selon le
protocole suivant (Hoyau, 1997).

Dans un premier temps, la verrerie est trempée dans un bain de détergent puissant
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(DECON 90) pendant un minimum de 12 h. Elle est ensuite rincée a 1’eau ultra pure (eau
désionisée produite sur une résine échangeuse d’ions Millipore — résistivité : 18,2 MQ.cm™'-)
avant d’étre plongée dans un bain d’acide nitrique dilué. Avant séchage sous Sorbonne, la
verrerie est rincée a I’eau ultra pure. Le matériel contenant des parties métalliques ne subit pas

la seconde partie du protocole de nettoyage.

1.2 Prélevement des aérosols

Les aérosols sont collectés sur filtre, a I’aide d’un systéme de pompage a grand débit.
Lors des campagnes POV A, deux types de préleveurs (Fig. I1.1) ont été utilisés :
- Systéme HiVol: ce syst¢eme manuel permet la collecte sur des filtres de taille 8x10
Inches (20,3x25.,4 cm). Les pompes sont placées a environ 1,50 m du sol dans des
abris couverts de manic¢re a protéger le filtre des intempéries et de I’influence
directe du soleil. La collecte est réalisée sans discrimination de tailles de 1’aérosol ;
- HVS (High Volume Aerosol Sampler, DIGITEL, modele DA-80): ce systeme

automatis¢ est équip¢é d’une té€te PM 10 durant les différentes campagnes.

Protection vis a vis du
rayonnement solaire
et des intempéries

Filtre

\( Pompe HI-VOL

S

3

>

5
b)

a)

Figure II-1 : Systemes de prélevement des aérosols: a) HVS ; b) Schématisation du systeme de préléevement

Hi-Vol « manuel »

Pour ces deux systémes, les débits de prélévement étaient de 1’ordre de 50 m”.h™". La
valeur des débits dépend de la texture du filtre, induisant des pertes de charges plus ou moins
¢levées, et des caractéristiques du site (altitude). Les débits des pompes du systéme
« manuel » sont mesurés a I’aide d’un orifice calibré (GMW-25 Calibration kit). Cette mesure

est effectuée sur chaque site, en début de campagne et est vérifiée régulierement. Pour un site
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donné, le débit des pompes varie trés peu (moins de 10%) sur I’ensemble d’une période de
prélevement. Les tests destinés a évaluer la perte de charge engendrée par 1’accumulation des
particules sur le filtre n’ont pas montré de baisses significatives du débit, méme dans des
conditions de fortes concentrations en particules. Pour les HVS, le débit est asservi et controlé

¢lectroniquement.

Les temps de prélévement compris entre 4 et 24h étaient fonction de la charge
atmosphérique en aérosol et de la stratégie d’échantillonnage définie dans le programme
d’étude (Chapitre I Partie II, § V.2).

Les filtres destinés a 1’analyse des HAP sont en fibres de verre entrecroisées de type
GF/F (Whatmann). Les filtres choisis pour collecter la MOP sont constitués de microfibres de
borosilicates enrobées de téflon de type Pallflex® Emfab" (Pall Gelman). L’enrobage de
Téflon, inerte chimiquement, limite potentiellement les réactions a la surface du filtre entre les
oxydants atmosphériques et la mati¢re organique collectée.

Une fois impacté, le filtre est pli¢ en deux (les faces impactées 1’une contre 1’autre),
emballé dans un film aluminium et scellé dans une gaine de polyéthyléne. Ainsi conditionné,

il sera conservé au congélateur (-6 °C) jusqu’a son extraction.

1.3 Artefacts de prélévements

Les artefacts liés aux prélévements de la matiére organique particulaire sont complexes.
L’identification et la détermination quantitative des différentes erreurs possibles lors de la
collecte font encore 1’objet de débats au sein de la communauté scientifique malgré les
nombreuses études menées afin de mieux les appréhender. L’objectif de ce paragraphe n’est
pas de réaliser une revue bibliographique exhaustive de cette problématique car ce travail de
synthese est réalisé de fagon trés compléte par Turpin et al (2000), Lewis et Gordon (1996),
Willeke et Baron (1992) et McMurry (2000). Ici, nous présenterons les différents artefacts
inhérents a tout prélevement atmosphérique de la mati¢re carbonée en mettant en évidence les
implications de ces artefacts sur la représentativité de 1’échantillon collecté.

La complexité des artefacts de prélévements de la matieére organique est lice a la diversité
de la nature et des caractéristiques physico-chimiques des molécules la composant (pression
de vapeur saturante, propriétés d’adsorption et stabilité chimique). Ils sont essentiellement de

trois ordres :

1) TI’adsorption sur le filtre ou sur la matiére particulaire déja collectée de composés
organiques de faible poids moléculaire présents dans I’atmosphere a I’état gazeux. Il
s’agit d’un artefact positif car il conduit a une surestimation des composés de la
fraction particulaire ;

2) la modification de la répartition Gaz/Particule, engendrée principalement par les
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chutes de pression a la surface du filtre (McMurry, 2000) lors du prélévement,
entraine la volatilisation des composés présents en phase particulaire. Il résulte de ce
phénomeéne une sous-estimation des concentrations (artefact négatif) ;

3) des réactions hétérogenes a la surface du filtre peuvent également avoir lieu entre la
maticre collectée et différentes espéces gazeuses, principalement 1’ozone, les oxydes
d’azote et les radicaux libres passant au travers du filtre lors du prélévement. La
composition chimique peut donc se modifier sensiblement au cours de

I’échantillonnage et la spéciation de la MOP en est affectée.

Les valeurs relevées dans la littérature, quant a I’importance relative de ces différents
artefacts, sont trés variables. Turpin et Huntzicker (1994) et Eatough et al (1990) estiment a —
80% en masse les pertes par volatilisation et a + 50% en masse le gain par adsorption pour des
mesures de OC. De méme Chow et al (1996) ont estimé que plus de 70 % de la concentration
totale en OC mesurée apres collecte sur un filtre de quartz provenaient en réalité de
I’adsorption d’espéces gazeuses. Parallelement, un rapport de I’EPA, Bennet et Stockburger
(1994), présente des erreurs sur le détermination en OC sur filtre de quartz comprises entre 15
et 20% pour les phénomenes d’adsorption et entre 40 a 80% pour les phénoménes de
volatilisation.

En ce qui concerne les HAP et les alcanes, les estimations sont encore plus variables.
Van Vaeck et al (1984) ont mis en évidence des pertes comprises entre 21 et 70 % pour des
alcanes entre C,s et Cyg sur des expérimentations menées sur filtre de type GF/F a I’aide d’un
systéme Hi-Vol. Plus récemment, Storey et al (1995) concluaient, a partir d’études menées sur
11 HAP et n-alcanes, que 1’adsorption sur filtres en fibre de quartz et en fibre de verre était
trés faible en atmosphére urbaine. Lewis et Gordon (1996) rapportent, quant a eux, des
valeurs de pertes par volatilisation allant de 40 a 90% pour le PYR et le FLA , mais des pertes

faibles (valeurs non fournies) pour les HAP moins volatils.

Des pertes par réactions de certains HAP avec NO; ont été évaluées. Brorstrom et al
(1982) ont mis en évidence la disparition de 20 % du BaA et 35% du BaP apres exposition a 1
ppm de NO; pendant 24h. Ces pertes peuvent augmenter avec la présence de HNO3 qui est un
agent nitrant plus puissant (Lindskog et al, 1984). Des pertes d’environ 20 & 40% de BaP ont
aussi €té constatées pour des concentrations en NO; plus proches de celles rencontrées dans
I’air ambiant (inférieure a 0.3 ppm).

L’¢évaluation des pertes de HAP par réactions avec 1’ozone est controversée. Lindskog
et al (1984) ne constatent aucun effet apres passage de 200 ppb d’ozone pendant 24 h sur des
filtres contenant des HAP. De méme Grosjean (1983) n’observe pas de transformations
chimiques importantes pour 3 h d’exposition a 100 ppb d’ozone. Par contre, Finlayson-Pitts et
Pitts (1986) rapportent des pertes entre 50 et 80 % pour le PYR, le BaA et le BaP apres 3

heures d’exposition a 200 ppb d’ozone (Finlayson-Pitts et Pitts, 1986). De la méme manicre,

104



Méthodes et techniques expérimentales

Lewis et Gordon (1996) rapportent des pertes en BaP de 40 a 80 % suite a I’exposition de
filtres a des concentrations en ozone de 30 ppb et plus sur une durée de 4 a 24 h.

Il est donc difficile d’évaluer précisément le poids de ces différents artefacts et leur
influence sur la représentativité de 1’échantillon collecté.

Enfin leur importance relative dépend aussi des caractéristiques du préleveur utilisé
(débit de collecte - McDow et Huntzicker, 1990-), nature du filtre (Teflon, Quartz, fibre de
verre - Mader et Pankow, 2000 ; Mader et Pankow, 2001-) et des conditions dans lesquelles
ont ¢été effectués les prélévements (température - Mader and Pankow, 2000 ; Goss and
Eisenreich, 1997 -), humidité relative (Goss and Eisenreich, 1997), concentrations en ozone et

en oxydes d’azote...), conditions qui peuvent évoluer au cours du prélévement.

Il existe des systemes alternatifs a la filtration totale, minimisant mais ne supprimant
pas ces lacunes. Ils seront présentés dans le Chapitre I'V.

Les préleveurs utilisés lors des campagnes POV A n’étaient pas munis de dispositifs
limitant ou permettant de quantifier I’influence de ces différents biais. Il n’est donc pas
possible d’appliquer un facteur correctif sur les valeurs obtenues. Si I'utilisation du méme
type de systémes de collecte tout au long du programme permet d’envisager une bonne
cohérence des résultats et permet leur comparaison, il convient néanmoins de garder a I’esprit

I’importance potentielle de ces artefacts sur la discussion et I’interprétation des résultats.

I Extraction et traitement Post-Extraction

1.1 Extraction de la MOP

L’extraction de la MOP s’effectue par la méthode Soxhlet. Compte-tenu de la grande
variété des fonctions organiques constituant la MOP le choix des solvants revét une
importance capitale en vue d’extraire, avec la meilleure efficacité, le plus large spectre de
composés. Ce choix a été effectué en fonction :

- de leurs caractéristiques chimiques (mode de solvatation —interactions de Van Der Walls,
liaison hydrogene-) ;
- de leurs caractéristiques physiques (miscibilité, constante diélectrique &, et moment
dipolaire ).
Deux mélanges de solvants d’extraction ont été retenus :
- un mélange polaire constitu¢é de méthanol et d’acétone dans des proportions
volumiques relatives 7/3 ;

- un mélange apolaire' constitué¢ de dichlorométhane, de n-hexane et de cyclohexane

" Le terme « apolaire » constitue ici un abus de langage car le dichlorométhane présente un moment dipolaire

non nul.
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dans des proportions volumiques relatives 5/3/2.

Tous les solvants utilisés sont de qualit¢ HPLC (99% de pureté).

L’extraction se déroule en deux étapes successives de 16 h chacune. Tout d’abord
I’extraction dite « polaire » s’effectue a I’aide de 400 mL du mélange de solvants polaires.
L’extraction « apolaire » est réalisée ensuite avec 400 mL du mélange de solvants apolaires et
peu polaires.

Méme si tous les solvants utilisés sont parfaitement miscibles, les deux extraits obtenus
sont traités et analysés séparément. En effet, les chromatogrammes obtenus lors de 1’analyse
de la fraction apolaire présentent de trés nombreux pics (entre 200 et 250) avec des réponses
chromatographiques importantes et largement supérieures a celles obtenues lors de 1’analyse
de la fraction polaire (cf Chap II § III.2 .2). En conséquence, regrouper les deux fractions

reviendrait a perdre presque complétement I’information contenue dans la fraction polaire.

1.2 Extraction des HAP

L’extraction des HAP est également effectuée par la méthode Soxhlet. L appareillage
utilisé est un Soxhlet automatisé de type BUCHI B-811. Les caractéristiques de son utilisation
pour ’extraction des HAP sont explicitées en annexe II.1.

La méthode utilise 200 mL d’un mélange dichlorométhane, cyclohexane (2/1) et

nécessite 25 cycles d’extraction.

.3 Traitement post extraction

Apres extraction, les solvants sont évaporés sous pression réduite a l'aide d'un
évaporateur rotatif (BUCHI RE 111) jusqu'a l'obtention d'une fraction de 3 4 4 mL. La
température du bain ne doit pas excéder 50°C pour éviter la vaporisation des composés les
plus légers. Les éventuels morceaux de filtres ou autres résidus en suspension sont éliminés
par filtration sur Filtre Whatmann type Anotop 10 (0,2 um). Le filtrat est ensuite conservé

4°C dans un pilulier en verre inactinique obturé¢ par un bouchon téflonné.

Juste avant l'analyse, la fraction est concentrée par évaporation totale des solvants sous
courant d'azote et l'extrait est repris par un volume connu de solvant. Pour I’analyse des HAP
ce solvant est le méthanol. Le volume est en général de 200 uL mais varie en fonction des
concentrations attendues, afin de rester dans un domaine ou la réponse du détecteur est
linéaire.

Pour la MOP, les extraits secs des fractions polaires et apolaires sont repris dans

100uL respectivement de mélange polaire et apolaire.

106



Méthodes et techniques expérimentales

lll  Analyse

.1 Analyse des HAP

[1.1.1  Principe et conditions opératoires

Tous les HAP absorbent le rayonnement ultra violet dans la gamme spectrale 250-420
nm. La planéarité du systeme de liaisons © conférent aux HAP des propriétés de fluorescence

importantes. C’est cette propriété qui est utilisée pour leur analyse.

Principe de la Fluorescence :

Etape 1 :Un photon d’énergie hvgy, fourni

B

S @ par une source lumineuse externe telle qu’'un

S, laser ou une lampe UV, est absorbé par une

molécule, permettant le passage a un état

.%’D @ @ excité des doublets électroniques (S;’).
5 Etape 2 : Trés rapidement (1077 s), par des
5 hv o . o
hv em processus dits de « conversion internes » les
molécules rejoignent par des successions de
Sa h 4 désactivation non radiatives un niveau

Diagramme de Jablonski illustrant les processus impliqués d'énergielinférieure 5. L 'énergie de (51 est

dans la création de doublets électroniques excités et partiellement dissipée soit sous forme de

I’émission de fluorescence qui en découle chaleur ou bien par transfert d’énergie entre

les molécules.
Etape 3: Un photon hvgy est ré-émis, permettant aux molécules de retourner a leur état énergétique
fondamental. Du fait de la dissipation d’énergie pendant l’état d’excitation, [’énergie du photon ré-émis est plus

basse et donc la longueur d’onde est plus élevée.

L'analyse des HAP est réalisée par chromatographie liquide haute performance
(CLHP) couplée a la détection par fluorescence. La colonne est de type C18 (Vydac) et la
phase mobile est constituée d'un mélange ternaire d'eau, d'acétonitrile et de méthanol. La
séparation des composés est optimisée par l'utilisation d'un gradient d'élution, dont la

programmation est présentée dans le tableau I1.1.

Les ¢luants sont placés dans des bouteilles isolées de I’atmosphére extérieure et
subissent un léger dégazage a I’hélium avant et pendant toute la durée de I’analyse, afin
d’¢liminer 1’oxygene dissous des ¢luants. L’oxygene est potentiellement responsable des

phénomenes de « quenching chimique » affaiblissant le signal de fluorescence.
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Temps (min) | % Méthanol % Eau % Acétonitrile  Débit (mL/min)
t<5 75 10 15 1
5<t<15 20 5 75 1
15<t<20 0 0 100 1
20<t<30 0 0 100 1.5
30<t<40 75 10 15 1

Tableau II -1: Gradient d'élution pour la séparation des HAP par CLHP

Les couples de longueur d'onde d'excitation et d'émission du détecteur
spectrofluorimétrique sont programmés de facon a obtenir les meilleures sensibilités et
sélectivités possibles. La programmation des couples de longueurs d’ondes est présentée dans
le tableau I1.2.

Temps moyen (min) | A excitation (nm) 1 émission (nm) HAP détectés
t<8 255 410 NAP/PHE/ANT/FLA/PYR/TRIPH
8<t<115 275 380 RET/BaA/CHR
11.5<t<155 261 415 BeP/BbF
155<t<19 300 430 BkF/BaP
19<t<23 300 415 DBA/ BghiP
23<t<25 300 500 IP
24 <t<40 300 444 COR

Tableau II-2 : Programmation des couples de longueurs d'ondes du spectrofluoriméetre

Caractéristiques techniques CLHP / Spectrofluorimétre:

Chromatographie Liquide Haute Performance (Spectra Physics SP 8800)
v Colonne en phase inverse type Vydac 201 TP : silice greffée C18 (25 cm ;4,5
mm; 5 pm)
v" Injecteur type Rhéodyne constitué d’une boucle de 10 uL
v" Pompe SP 8800 ternaire

Spectrofluorimétre (Perkin Elmer LC 240)
v Cellule de 7 pL en silice fondue
v" Lampe au Xénon (modéle NL 4653)

Four a colonne a effet Peltier (Perkin Elmer Série 200)

Logiciel d’acquisition et de traitement TOTAL CHROM (Perkin Elmer)

[11.1.2  Quantification des HAP

Les HAP sont quantifiés par étalonnage interne. Le triphényléne (TRI) quasi absent

dans I’atmospheére est utilis¢é comme étalon interne. Les réponses chromatographiques des
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différents HAP sont déterminées par I’injection d’une solution de 16 standards, dont la
composition est présentée en annexe I1.2. L’étalonnage est réalisé en début et en fin d’analyse

afin d’évaluer la dérive éventuelle des facteurs de réponses relatifs.

Les facteurs de réponses relatifs, FRi, sont déterminés de la fagon suivante :

Avec :

FRi:%x% - Ci: Concentration en HAP i
- Ai: Aire du pic correspondant au HAP 1
- Cry : Concentration en TRI

- Ary @ Aire du pic correspondant au TRI

Chaque échantillon est séparé en deux fractions. La premicre fraction est analysée sans
ajout de triphényléne, afin d’obtenir le chromatogramme de 1’échantillon seul. A la seconde
fraction est ajoutée une quantité connue de triphényléne (10 uL d’une solution certifiée a 25
ug/mL) avant I’analyse.

Deux exemples de chromatogramme obtenu pour la solution étalon et pour un
¢chantillon réel sont présentés en annexe I1.3.

Le calcul de la concentration de chaque HAP s’effectue comme suit :

e Masse Midu HAP1:

IR Ai , .
Mi=FRix T xCrvi XI/repnseXd

Avec :

- FRi: Facteur de Réponse relatif moyen calculé chaque jour d’analyse ;

- Ai: Aire du pic correspondant au HAP i ;

- Ary @ Aire du pic correspondant au triphényléne ;

- Ariigeh : Aire du triphényléne dans la fraction sans ajout de triphényléne ;

- Cyi : Concentration en triphényléne dans la solution analysée ;

- Vieprise : Volume dans lequel est repris I’extrait sec (200 pL en général) ;

- d: facteur de dilution lié¢ a I’ajout de triphényléne (Si on ajoute 10 pL de TRI a 90 puL de
solution a analyser, le facteur d s’écrit : 100/90).

e Concentration atmosphérique Ci du HAP i :

- Mi
Ci= 7

Avec :

- Vp: Volume pompé.
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Cette méthode nous permet de quantifier 14 HAP : Anthracene(ANT), Phénanthréne
(PHE), Fluoranthene (FLA), Pyréne (PYR), Benzo(a)anthracene (BaA), Chrysene (CHR),
Benzo(e)Pyrene (BeP), Benzo(b)Fluoranthene (BbF), Benzo(k)Fluoranthene (BkF),
Dibenzo(ah)Anthracene (DBA), Benzo(a)Pyréne (BaP), Benzo(ghi)Péryléene (BgP),
Indeno(1,2,3-cd)pyrene(IP) et Coronene (COR).

[11.1.3 Limites de quantification

Les limites de quantification sont établies en fixant une valeur seuil d’aire pour un pic.
Cette valeur est fixée a 1000 unités arbitraire d’aire de pic et correspond approximativement a
5 fois le bruit de fond. En dec¢a de cette valeur, un pic n’est pas pris en compte. Le tableau I1.3
présente les limites de quantification pour les différents HAP. Elles sont calculées a partir de
15 chromatogrammes correspondant a la campagne PO.V.A. été, en fixant la valeur d’aire de
1000 pour chaque HAP. Les valeurs reportées dans le tableau I1.3 correspondent a la masse

minimale injectable.

Valeur moyenne de la masse minimale déviation standard
injectable (ng) n=15
PHE 1,73 19%
ANT 0,12 17%
FLA 1,53 19%
PYR 0,60 21%
BaA 0,06 15%
CHR 0,25 9%
BeP 0,79 12%
BbF 0,17 11%
BkF 0,01 13%
BaP 0,08 6%
DBA 0,08 9%
BgP 0,12 10%
IP 0,34 8%
COR 0,16 12%

Tableau II-3 : Limite de détection pour l'analyse des HAP : Masse minimale injectable

La déviation standard, correspondant a I’écart type divisé par la moyenne effectuée sur
les valeurs calculées, traduit la variabilit¢ des facteurs de réponses et I’erreur commise par

ajout de standard interne.

[11.1.4 Incertitudes analytiques

I11.1.4.1 Reproductibilité analytique et pertes au cours du protocole

Le caractére systématique ou aléatoire d’une erreur est lié a la notion de répétition des

110



Méthodes et techniques expérimentales

mesures et il dépend des conditions dans lesquelles ces mesures ont été répétées. Le tableau
I1.4 regroupe les résultats des différentes manipulations effectuées afin de mieux appréhender
les incertitudes du protocole analytique.

La reproductibilité de 1’analyse peut, dans un premier temps, €tre abordée en
s’intéressant a la variabilité des facteurs de réponses. Pour 6 injections successives de la
solution de standards, la variance du facteur de réponse est faible, a I’exception du pyréne

pour lequel la variance est de 0.08 (tableau I1.4).

Etude de reproductibilité Cette étude
Hoyau, 1997
o . Injection de Sp aprés
FR standards (n=6) Injection directe de Sp (n=4) i Pertes
protocole d'extraction (n=10)
Moyenne variance Cio o EC Dev. St. Cox mey EC Dev. St.| (Cext moy = Cip moy)/Cip moy
(Mg-mL™) (Mg-mL™)
PHE 1,90 0,009 0,502 0,03 7% 0,201 0,052  26% -60%
ANT 0,14 0,001 0,477 0,06 12% 0,218 0,048 22% -54%
FLA 1,42 0,02 0,962 0,08 8% 2,001 0,420 21% 108%
PYR 0,71 0,08 0,814 0,24 30% 5,809 2,033 35% 614%
BaA 0,06 <0,001 0,561 0,03 5% 0,483 0,043 9% -14%
CHR 0,28 <0,001 0,585 0,04 6% 0,620 0,050 8% 6%
BbF 0,11 <0,001 1,012 0,01 1% 0,941 0,104 11% -7%
BkF 0,02 <0,001 0,499 0,03 6% 0,479 0,048 10% -4%
BaP 0,09 <0,001 0,602 0,03 5% 0,590 0,088 15% 2%
DBA nd nd 1,087 0,01 1% 1,011 0,182 18% 7%
BgP 0,19 0,002 1,324 0,12 9% 1,364 0,423 31% 3%
P 0,32 0,006 0,464 0,01 3% 0,431 0,056 13% 7%
COR 0,26 0,003 nd nd nd nd nd nd nd

Tableau II-4 : Reproductibilité de la méthode de mesures des HAP : synthése

Cette manipulation réalisée par Hoyau (1997) met en évidence la bonne
reproductibilité de 1’analyse, mais ne tient pas compte de l’incertitude liée au protocole
analytique dans son ensemble.

Deux autres séries de manipulations ont donc été effectuées.

Tout d’abord, une solution de HAP (Sy) aux concentrations certifiées, ne contenant pas
de TRI, a été préparée 4 fois, selon le méme protocole que celui utilis€¢ pour un échantillon
(ie : ajout d’une quantité connue de TRI) afin d’appréhender la reproductibilité de 1’analyse.
Ces solutions ont ¢té analysées successivement et les concentrations calculées comme décrit
au paragraphe II1.1.2. Les résultats sont présentés dans le tableau I1.4. A I’exception du PYR,
la dispersion des résultats autour de la valeur moyenne est faible (< 10%). L’analyse et la
préparation de 1’échantillon présente donc un bon niveau de confiance quant a sa
reproductibilité.

Ensuite, afin de tester ’ensemble du protocole de I’extraction a 1’analyse, un volume

de 20 pL de la solution Sy a été déposé sur 10 filtres. Le dépot s’effectue délicatement en
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couvrant au maximum la surface du filtre. Aprés séchage sous un léger flux d’azote, les
filtres ont été extraits, traités et analysés dans les mémes conditions que celles utilisées pour
un échantillon réel. Les HAP comptant 4 cycles et plus présentent des déviations standards
inférieures a 15 % a D’exception du PYR et du BgP pour lesquelles elles sont plus élevées
(respectivement 35 et 31 %) (tableau I1.4). Il apparait donc une plus grande variabilité sur les
résultats obtenus. La déviation standard reste cependant dans des marges tout a fait

acceptables pour la majeure partie des HAP .

La comparaison de ces deux séries de manipulation permet d’avoir accés aux pertes
subies au cours du protocole de préparation de 1’échantillon (extraction, évaporation a sec).
Les pertes sont calculées a I’aide du rapport (Cext moy = Cip moy)/Cip moy OU Cip moy €t Cext moy
sont les concentrations moyennes calculées pour un HAP respectivement par injection directe
de Sy et par injection apres le protocole de traitement. Les pertes sont trés faibles pour les
HAP constitués de 4 cycles et plus (14 % pour le BaA a 2 % pour le BaP). Les valeurs
positives, suggérant un gain, relevées pour le CHR et pour le BgP reflétent des pertes trés
faibles et le signe plus est la conséquence de la variabilité des mesures.

Les valeurs fortement positives rencontrées pour le FLA et pour le PYR indiquent trés
clairement une contamination. Cette contamination (manipulation d’une seringue
habituellement utilisée par une autre équipe du laboratoire et travaillant sur le PYR
notamment) a €té identifiée et est postérieure aux analyses des campagnes POV A, ces tests
ayant ét¢é effectués courant mai 2002.

Au regard de ces différents résultats, il apparait une bonne reproductibilité des
analyses et des pertes tres limitées malgré un protocole de préparation long et constitué de

nombreuses étapes sensibles.

I11.1.4.2 Estimation de I’incertitude globale

Appréhender D’écart entre la valeur vraie et la concentration calculée est trés
complexe. Si I'incertitude purement analytique (extraction, préparation de 1’échantillon et
analyse) est bien cernée, la représentativit¢ du prélévement constitue une interrogation
majeure. Comme nous |’avons vu précédemment, I’erreur commise au cours de
I’échantillonnage est, a I’heure actuelle, tres difficilement quantifiable, dépendant a la fois des
conditions ambiantes et du composé étudi¢. Contrairement aux COV ou I’utilisation de gaz
¢talons est possible, il est illusoire de générer un aérosol aux caractéristiques identiques a
I’aérosol ambiant du fait de sa grande complexité.

L’incertitude de prélévement ne peut étre, a ’heure actuelle, qu'évaluée a partir des
données de la littérature.

Ainsi nous prendrons comme erreur sur le prélévement : 20 % pour le FLA, le PYR
(les plus volatils) , 20 % le BaP (le plus réactif) et 10 % pour les autres HAP. Le PHE et
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I’ANT ne seront pas quantifiés du fait de leur trop grande volatilité. Pour les HAP dont
I’incertitude analytique n’a pas pu étre calculée (BeP et COR), I’incertitude globale a été fixée
a 25 %. Toutes ces valeurs ne sont que des estimations et sont donc soumises a caution.

Une campagne d’intercalibration avec 'INERIS (Institut National de REcherche sur les
Transport et leur Sécurité ) a eu lieu fin Juin 2002. Elle était accompagnée d’une série de tests
destinés a mieux cerner la problématique du prélévement. Les résultats de cette étude

permettront une meilleure estimation des erreurs de mesure.

Les incertitudes globales estimées sont présentées dans le tableau I1.5.

Estimation de lincertitude
globale
FLA 41 %
PYR 55 %
BaA 19 %
CHR 18 %
BeP 25 %
BbF 21%
BkF 20 %
BaP 35 %
DBA 28 %
BgP 41 %
IP 23 %
COR 25 %

Tableau II-5 : Estimation de l'erreur globale sur l'analyse des HAP

lll.2 Analyse de la MOP

[11.2.1  Principe et conditions opératoires

Les deux extraits (fraction polaire et fraction apolaire) sont analysés par
chromatographie en phase gazeuse (CPG) et la détection et 1’identification des composés ainsi

séparés sont réalisées par spectrométrie de masse (SM).
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La spectrométrie de masse permet de recueillir des informations sur la nature, la
composition et la structure des espéces présentes. Couplée a un chromatographe (en phase
liquide ou gazeuse), elle permet d'é¢tudier des mélanges complexes a I'état de traces (quelques
nanogrammes de mélange). Il s’agit d’un outil d’identification trés puissant des lors que 1’on
ne connait pas la composition de I’échantillon injecté. Il est, a ce titre, trés couramment utilisé

pour des échantillons environnementaux.

Caractéristiques techniques et paramétres analytiques CPG/SM:

e Chromatographie gazeuse (Agilent série 6890) avec passeur d’échantillons (Agilent série
7683) : Volume injecté : 1uL
v Colonne capillaire : CP-Sil 5 CB/MS (50m*0.32 mm ; épaisseur film : 0,4pm)
Gaz vecteur He ; débit de sortie de colonne : 1 mL
Split ratio : %2 pour fraction polaire et 1/10 pour fraction apolaire
Température injecteur : 200 °C
Température ligne de transfert : 280°C

D N N N NN

Programmation de température du four :
T fou{ .
230 °C

150 °C: /" 5°C/min

115 °C

SWHE 5 min t

e Spectrométre de masse quadripolaire (Agilent série 5973) utilisé en EI+
v" Energie d’ionisation : 70 eV

Température de la source : 230 °C

Température quadripole : 150°C

Intensité de la source :

AN N NN

Balayage de masse : 15 a4 650 uma
v Fréquence de balayage (scan) : 2,35 s™!
e Logiciel d’acquisition et de traitement MSD ChemStation (Agilent)

Le principe de la spectrométrie de masse est le suivant :

un compos¢ organique introduit dans le spectrometre de masse est ionisé par
bombardement électronique a 70 eV (énergie standard d’ionisation), 1’énergie d’ionisation
moyenne d’un composé organique étant de I’ordre de 10-15 eV. Les ions ainsi obtenus sont
séparés en fonction de leur rapport masse/charge (m/z) par l'application d'un champ

magnétique et/ou électrique, puis collectés par un détecteur. L’ion moléculaire, s’il est
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détecté, permet la détermination de la masse moléculaire du composé. Les ruptures des
liaisons chimiques au sein de l'ion moléculaire conduisent a la formation d’ions fragments
caractéristiques, puisque ces cassures ne se font pas au hasard mais selon des mécanismes
bien déterminés.

L'ensemble de ces ions fragments constitue le spectre de masse dont la lecture permet
I’identification de la molécule. L’ionisation par impact électronique est le seul procédé qui
conduit a des spectres reproductibles. Cette reproductibilité permet 1’utilisation de banques de

spectres (spectrotheque) et donc I’identification des composés constitutifs d’un échantillon.

Les caractéristiques techniques completes du couplage GC/MS utilisé ainsi que les

conditions opératoires sont détaillées ci contre.

Le programme de température du four de la colonne a été optimisé, lors d’une étude
préalable, a I’aide d’un couplage CPG/FID, équipé de la méme colonne que celle utilisée pour
le couplage CPG/SM, a partir de 65 standards regroupés dans 4 solutions différentes.

- Solution standard MOP I : Alcanes, Alceénes, Alcools, Cétones, Aldéhydes
et des composés divers ;

- Solution standard MOP II : acides carboxyliques et esters

- Solutions standard MOP I1II : les composés identifi€és ou supposé€s comme
issus de I’oxydation atmosphérique des BTEX et terpénes ( nopinone, acide
cis-pinonique, acide pinique, crésol, phénol, etc...)

- Solution standard MOP IV : composés identifiés comme issus de la

combustion de bois (vanillin, acetovanillone, guaiacol ...)

Les compositions exactes de ces solutions de standards sont présentées en annexe I1.4.

L’analyse globale d’un échantillon est réalisée en injectant séparément les fractions
polaire et apolaire issues de 1’extraction du filtre.

La figure I1.2 montre un exemple des deux chromatogrammes obtenus par cette
méthode pour un échantillon collecté a Orelle le 24/08/00.

Le nombre de pics est élevé dans les deux fractions: entre 100 a 150 sur les
chromatogrammes de la fraction polaire et entre 200 et 250 sur les chromatogrammes de la
fraction apolaire. Cependant, peu de composés se retrouvent sur les deux fractions a

I’exception de certains esters et alcanes légers.

[11.2.2 Identification des composés
Chaque pic chromatographique est étudié¢ individuellement afin de tenter d’identifier

le composé¢ auquel il correspond. L’outil principal d’identification est la spectrotheque NIST

98. Cette base de données recense les spectres de masse de 107 886 composés. Pour chaque
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spectre de masse une liste de 10 composés classés par coefficient de ressemblance est
proposée. Le coefficient de ressemblance est compris entre 0 et 100 % (100 % exprimant

I’identité entre le spectre inconnu et le spectre de la base).
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Figure II-2 : Chromatogrammes obtenus pour un échantillon (Orelle,24/08/00 : été) ;
a) fraction polaire b) fraction apolaire

Toutefois, ce coefficient, aussi élevé soit-il, ne peut pas étre utilis€ comme seul critere
d’identification car il est totalement indépendant des conditions chromatographiques. Ainsi la
base peut proposer certains composés avec un fort coefficient de ressemblance, alors que ces
composés ne peuvent étre ¢lués au temps de rétention ou ils apparaissent. Afin de contraindre
I’identification, le temps de rétention du pic étudié est comparé a ceux des standards décrits
au § I1.2.1. Cette ¢tude permet d’obtenir des informations sur le nombre d’atomes de carbone
du composé¢ inconnu en faisant des hypothéses sur sa nature (alcanes, alcénes, esters...). Ces

informations sont ensuite utilisées conjointement avec les propositions faites par la base.
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Le critére du temps de rétention est ici plus un critére de vérification que d’identification
a proprement parler.
Une fois le composé identifié, il faut s’assurer qu’il ne s’agit pas d’une impureté. Pour
cela, des blancs solvants et blancs filtres ont été réalisés.
v’ Les blancs solvants : injection directe des solvants utilisés pour I’extraction

des échantillons et la reprise des extraits secs.

v Les blancs filtres : filtres ayant subit le méme protocole de nettoyage, de

conditionnement et le méme « parcours » que les filtres utilisés pour
I’échantillonnage. Un blanc filtre a été réalisé par site et par campagne de

prélevement.

Probléme des blancs filtres :

Si les blancs solvants et la fraction polaire des blancs filtres (annexe I1.5) sont trés
satisfaisants, il n’en a pas été de méme pour la fraction apolaire des blancs filtres. La figure
I1.3 représente le chromatogramme du blanc filtre, fraction apolaire, réalis¢ a Orelle lors la

campagne d’été. Ce blanc correspond a 1’échantillon illustré sur la figure II. 2.

Abundance
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Figure II-3 : Blanc filtre Orelle été : fraction apolaire

Qualitativement, pres de 70 % des composés sont présents a la fois sur le filtre non
chargé et dans 1’échantillon. Cette constatation pose un probléme majeur sur la validité des
résultats. Cependant quantitativement, 1’abondance des pics est beaucoup plus faible dans le
blanc que dans 1’échantillon. Cette remarque est généralisable & I’ensemble des sites et des
campagnes de prélevement. De plus, les abondances des composés sont similaires sur tous les
blancs effectués.

L’origine de cette contamination demeure mystérieuse d’autant que ce protocole, dans
sa globalit¢ méme si il a subi des modifications, est utilisé au laboratoire depuis une dizaine
d’années et qu’il n’a jamais ét¢ mentionné de problémes majeurs sur les blancs filtres. La

nature du filtre ne semble pas en cause, du fait de la trop grande ressemblance qualitative
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entre les chromatogrammes du blanc et de 1’échantillon atmosphérique. De plus I’attaque du
filtre (Téflon sur fibre de borosilicate) par les solvants n’aboutirait pas, a priori, a une matrice
organique aussi complexe et, si tel était le cas, les abondances seraient identiques sur les
blancs et sur les échantillons. L hypothése la plus probable, est que cette contamination est
liée a I’absorption par les solvants, au cours du processus d’extraction (16h), des composés
présents dans I’atmosphére du laboratoire. Cette hypothése semble étre confirmée par un
blanc réalisé sur un « morceau » de dénudeur uniquement constitué¢ de verre et de silicate, ou
est apparu le méme type de contamination. Des manipulations complémentaires sont
néanmoins nécessaires.

Lors de I’analyse d’un échantillon, les composés dont I’abondance du pic était

inférieure a 2 fois celle trouvée dans le blanc ont été rejetés.

Un composé est donc considéré comme identifié avec certitude si et seulement si les trois
critéres suivants sont vérifiés :
=>» Critere 1 : I’abondance de son pic chromatographique est supérieure a
100000 (2 fois le bruit de fond) et supérieure a 2 fois I’abondance du pic
présent dans le blanc (si il y a lieu) ;
=>» Critére 2 : le coefficient de ressemblance donné par la base de spectres
NIST est supérieur a 60 % ;
=>» Critére 3 : le temps de rétention est conforme aux conditions

chromatographiques.

Le critere 3 est le plus contraignant car il rend difficile 1’identification de composés
présentant plusieurs fonctions chimiques. Il est néanmoins nécessaire a la qualit¢ de
I’identification.

Sur la base de ces critéres entre 50 et 120 composés ont pu étre identifiés par

échantillon.

[11.2.3 Approche quantitative de la MOP

I1.2.3.1 Principe

L’approche quantitative de la MOP a été réalisée par la méthode d’étalonnage interne.
Cette méthode permet de s’affranchir des éventuelles fluctuations de la réponse du détecteur
et de la quantité¢ injectée, méme si I’utilisation d’un passeur d’échantillons rend tres
reproductible le volume injecté. Les étalons internes choisis sont le 3-octanone et le
phenyldodécane.
Le choix de ces étalons est justifié¢ par les éléments suivants:
o ils ne sont pas détectés dans les échantillons environnementaux ;

o ils ne sont jamais coélués avec un composé de I’extrait a analyser. Le temps de
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rétention de la 3-octanone est 16,1 min et celui du phenyldodécane est 44,5 min. Ils se
situent donc en début et en fin de chromatogramme ;

o ils présentent des natures chimiques bien différenciées.

Les échantillons sont préparés selon le protocole suivant: 80 pL des 100 pL
d’échantillon (volume apres reprise de 1’extrait sec) sont prélevés et déposés dans des piluliers
inactiniques munis d’insert en verre de 200 pL. Aux 80 puL d’échantillon, sont ajoutés 10 pL.
de chaque standard interne préparé dans le méme mélange de solvants que celui de

I’échantillon a analyser. Tous les volumes sont prélevés au moyen de micro seringues.

Le méme protocole est utilisé pour la préparation des solutions de standards.

Au cours d’une séquence d’analyse, chaque solution de standards est injectée 2 fois, en début
et en fin de séquence.

Les composés quantifiés sont ceux qui ont pu étre identifiés sur la quasi totalité des
¢chantillons et dont le facteur de réponse est directement accessible par la présence du
compos¢ dans les solutions de standards. Pour ceux qui n’étaient pas présents dans les
solutions de standards, la valeur de leur facteur de réponse a été estimée soit a 1’aide d’un
compos¢ de substitution, a la nature chimique proche, soit par extrapolation de relations
empiriques établies sur une famille de composés présents dans les standards. Par exemple les
alcanes présentent une relation linéaire entre le nombre d’atomes de carbone et leur facteur de
réponse. Pour les esters, les facteurs de réponses relatifs étaient tous similaires (1,54+0,05 ;
1,61£0,06 et 1,584+0,08 respectivement pour le décanoate de méthyle, le dodécanoate de
méthyle et I’hexadécanoate de méthyle). Ainsi un facteur de réponse relatif moyen a été

appliqué aux autres esters méthylés identifiés.
Par cette méthode, ont pu étre quantifiés tous les alcanes linéaires et les alcanes
méthylés, les esters, certains alcénes, la nopinone, et certains composés identifiés comme

émis par les feux de bois (vanillin, guaiacol, coniferylaldéhyde...)

La méthode de calcul des concentrations est analogue a celle utilisée pour les HAP.

111.2.3.2 Reproductibilité analytique et pertes au cours du protocole

Afin de tester la reproductibilité du protocole et estimer les pertes, la manipulation

réalisée pour les HAP a été reproduite pour I’analyse quantitative de la MOP.

200 pL de chaque solution de standard ont été déposés sur 4 filtres différents. Apres

séchage, les filtres ont été extraits et analysés suivant le protocole d’un échantillon classique.
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Cette manipulation a été réalisée deux fois. Une premicre sériec en Novembre 2001 et une
seconde série en Juin 2002.

L’ensemble des résultats est présenté dans le tableau I1.6.

Pour les composés correctement analysés avec la méthode décrite ci dessus, les résultats
sont tres cohérents pour ces deux expériences. Les déviations standards sont comprises entre 2
et 6 % pour les alcanes, entre 1 et 11 % pour les esters, entre 4 et 34 % pour les cétones, entre
16 et 19 % pour les alcenes et entre 2 et 26 % pour les composés indicateurs de feux (MOP
IV). Enfin pour les composés du standard MOP III (produits d’oxydation des BTEX et

terpénes), seule la nopinone est analysée avec une bonne reproductibilité (13 %).

Si la reproductibilité des analyses apparait comme trés correcte il n’en est pas de méme
pour les pertes subies au cours du protocole d’extraction et de reconcentration. Ces pertes sont
globalement comprises entre 12 et 100% et dépendent a la fois des familles chimiques
considérées et de la tension de vapeur des composés.

Les composés les plus volatils, comme le benzoate de méthyle, le 2-ethylhexanal, le
benzaldéhyde, le phénol (...), subissent approximativement 100% de pertes.

Pour les alcanes, les esters et les alcénes, les pertes sont respectivement comprises entre
18 et 25 %, entre 40 et 76 % et entre 52 et 55 %. Au sein de chacun de ces groupes, les pertes
sont plus fortes pour les composés de faible masse moléculaire donc pour les composés les
plus volatils. A masse moléculaire équivalente, les alcénes subissent des pertes plus
importantes que les alcanes, en raison, peut-étre, de leur plus grande réactivité conduisant a
des transformations lors du processus d’extraction. Néanmoins, il n’a pas été identifi¢ de
composés secondaires.

Pour la nopinone les pertes sont de 45 %. Elles sont comprises entre 47 et 91 % pour les
indicateurs de feux.

Ces résultats impliquent que seules des concentrations atmosphériques relativement
¢levées pourront étre estimées. Une réelle quantification de ces composés semble encore assez
difficile.

Enfin cette méthode analytique ne permet pas de quantifier les alcools, les acides
carboxyliques et la plupart des aldéhydes. Lors de la mise au point de la programmation en
température du four, ces différents composés présentaient de bonnes réponses
chromatographiques sur le couplage GPG/FID, réponses qui n’ont pas été retrouvées sur le
couplage CPG/SM. Ce phénomeéne semble 1ié¢ au vide poussé existant en sortie de colonne du
couplage CPG/SM, modifiant sensiblement les conditions de séparation pour ces composés et
accélérant le processus de dénaturation de la phase stationnaire. Ceci est bien mis en évidence
au regard des résultats regroupés dans le tableau I1.6, pour les composés comme le phénol, le

m-crésol, 1’iso et le phthaldialdéhyde. Ils ont pu étre quantifiés lors de I’expérience menée
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courant Novembre 2002 (a) , mais n’ont pas pu 1’étre lors de I’expérience menée en Juin 2002

(b).
M aé ]
asse. eposee m (19) m (19) moy. 2 séries Deviation std. pertes
sur filtre (ug) (a) (b)
2-ethyl-hexanal 28,3 <dl © <dl <dl nd® -100%
Propyl-benzéne 31,8 <dl <dl <dl nd -100%
2-Octanone 24,4 5,6 4,2 4,9 20% -80%
Octanal 25,6 3,8 3,3 3,6 11% -86%
2-dodécanone 34,8 14,1 14,9 14,5 4% -58%
Tertradécene 32,8 16,3 12,9 14,6 16% -55%
o Tetradécane 42,4 31,4 32,3 31,9 2% -25%
g Hexadécane 34,8 27,3 29,5 28,4 5% -18%
Atrazine 16,2 11,2 10,3 10,8 6% -34%
2-hexadécanone 22,0 16,6 17,8 17,2 5% -22%
Octadécéne 38,6 21,2 16,1 18,7 19% -52%
Nonadécane 38,6 30,0 32,6 31,3 6% -19%
Hexadecyl-bromide 25,8 22,6 22,9 22,7 1% -12%
10-nonadécanone 35,8 27,2 27,9 27,6 2% -23%
Benzoate de méthyle 50,2 <dl| <dl <dl nd -100%
= Acide cyclohexanoique 109,2 28,3 24,2 26,3 11% -76%
% Décanoate de méthyle 31,4 1.1 12,3 1,7 7% -63%
= Dodécanoate de méthyle 40,0 17,1 17,2 17,1 1% -57%
Hexadécanoate de méthyle 27,2 16,0 16,8 16,4 3% -40%
Benzaldéhyde 33,6 <dI <dl <dl nd -100%
Phénol 34,8 2,4 <dl 1,2 141% -97%
o-crésol 14,6 1,2 0,2 0,7 107% -95%
Acétophénone 38,0 0,5 0,9 0,7 34% -98%
E m-crésol 26,6 55 dl 2,8 141% -90%
g Nopinone 6,7 3,4 4.0 3,7 13% -45%
2-ethyl phenol 30,0 4,5 0,4 2,4 120% -92%
4-ethyl phenol 16,4 4,7 0,8 2,8 100% -83%
Isophthaldialdéhyde 31,6 8,6 <dI 4,3 141% -86%
Phthaldialdéhyde 63,4 10,3 <dl 52 141% -92%
Guaiacol 44,6 4,9 3,4 4.1 26% -91%
Syringol 43,2 23,2 22,5 229 2% -47%
S Vanilin 38,8 12,4 13,0 12,7 3% -67%
% Acétovanillone 48,2 18,4 16,2 17,3 9% -64%
= Syringaldéhyde 31,2 3,2 4.4 3,8 23% -88%
Acétosyringone 69,8 58 6,8 6,3 12% -91%
Coniferylaldéhyde 74,8 16,4 15,1 15,7 6% -79%

Tableau I1-6 : Pertes et reproductibilté : méthode quantitative de la MOP

(a) manipulation réalisée en Novembre 2001 ; (b) manipulation réalisée en Juin 2002

(c ) Sous limite de détection ; (d) Non déterminé

Compte-tenu de I’intérét géochimique des alcools, des composés carbonylés et surtout

des acides, une stratégie d’analyse différente a été envisagée pour ces familles chimiques.
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Cette stratégie est basée sur une méthode de double dérivatisation des fonctions carbonyles
d’une part, et des fonctions hydroxyles et carboxyles d’autre part, par greffage de
groupements a haut poids moléculaire. Cette méthode dont I’optimisation est en cours, n’a pu
étre employée sur les échantillons collectés au cours des campagnes d’été¢ 2000 et d’hiver
2001 du programme POVA. Elle est décrite dans la partie « perspectives » du manuscrit
(Chapitre 1V)

En conclusion, la méthode de quantification des composés constituant la MOP
présentée ici, apparait comme assez reproductible et présente un niveau de fiabilité acceptable
pour la plupart des familles chimiques. Cependant cette méthode souffre d’un certain nombre
d’artefacts et il conviendra, a 1’avenir, de porter une attention particuliere a 1’extraction des

filtres afin d’améliorer les blancs et de limiter les pertes.
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Objectifs généraux et organisation de la discussion

Objectifs généraux et organisation de la discussion

Malgré les efforts entrepris par la communauté scientifique au cours de ces 20
dernicres années, la fraction organique de 1’aérosol demeure encore mal connue comparée a la
fraction inorganique, a I’image des sulfates. Le principal objectif de notre étude s’inscrit donc
dans I’optique d’une meilleure compréhension de la fraction organique et de ses interactions
avec le systéme atmosphérique. Il s’agira concrétement de caractériser le plus complétement
possible, dans les limites de la démarche analytique mise en place, la fraction carbonée de

’aérosol dans les vallées de Chamonix et de la Maurienne et pour chaque saison.

Afin de mener au mieux cette étude, il est nécessaire de distinguer deux catégories

dans I’ensemble des résultats obtenus sur la fraction organique de I’aérosol :

o la premicere catégorie est constituée des composés bien décrits dans la
littérature et apportant une information, soit sur les sources, soit sur 1’état
d’oxydation et dont la mesure présente un bon niveau de confiance. Elle
regroupe les HAP ainsi que certaines composantes minoritaires de la MOP
comme les indicateurs de feux et la nopinone ;

o la seconde catégorie est construite autour de composés peu décrits dans la
littérature ou dont la fiabilit¢ sur le résultat est incertaine en raison
principalement des problémes rencontrés sur les blancs filtres de la fraction
apolaire. Cette seconde catégorie est constituée des composantes majoritaires
de la MOP (alcanes, esters..).

Les résultats seront donc discutés en deux parties. La premiére partie s’appuiera sur la
premigére catégorie de composés et sur différentes données recueillies au cours des campagnes
intensives POVA. Nous tenterons ainsi d’établir des relations entre la composition chimique
de la fraction organique, les sources, les paramétres météorologiques et les processus de
dégradation et de transport. Dans la seconde partie de la discussion, nous nous intéresserons a
la spéciation quantitative de la MOP, et étudierons plus particulierement certaines familles
comme les alcanes et les esters. Les relations préalablement mises en évidence seront

¢galement confrontées aux résultats obtenus sur la Matieére Organique Particulaire.
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Chapitre lll, Partie |

Caractéristiques de I'aérosol carboné dans les vallées de Chamonix
et de la Maurienne :

sources et évolutions physico-chimiques

| Introduction

L’objectif de cette premiére partie est donc de détailler, de fagon la plus exhaustive
possible, les caractéristiques de I’aérosol échantillonné au cours des campagnes intensives
PO.V.A.

Cette étude doit permettre de déterminer les sources et 1’évolution de 1’aérosol dans ces
deux vallées. Ainsi les influences du trafic routier, du chauffage domestique, de la
photochimie et celles des mécanismes de dispersion sur le devenir des particules
atmosphériques seront plus particulierement détaillées.

L’¢étude de 1’aérosol sera essentiellement étayée par les données concernant les HAP
car I’information géochimique contenue dans ces composés est riche et correctement
maitrisée. Mais cette information ne permet pas de décrire complétement 1’aérosol. La
discussion menée sur les résultats obtenus pour les HAP sera contrainte et complétée par les
résultats acquis par les différentes équipes du groupe POVA. Seront donc également prises en
compte les valeurs obtenues sur :

- Les PM10, NOy, O3, température : données recueillies par Air de I’Ain et des
Pays de Savoie (Air-APS);

- La fraction organique (acide formique, acétique,...) et inorganique soluble de
I’aérosol (SO42', NO5, CI, Na+,...) : données recueillies par le LGGE
« Laboratoire de Glaciologie et Géophysique de I’Environnement »;

- Les COV (BTEX, mono-terpénes, ...): données recueillies par le GRECA

“Groupe de Recherche sur I’Environnement et la Chimie Atmosphérique » ;

Les résultats relatifs a certaines composantes minoritaires de la MOP comme la
nopinone et les indicateurs de feux de bois seront également discutés. A 1’heure actuelle, tres
peu d’études ont été menées sur ces composés en atmosphere réelle.

Dans un premier temps, chaque campagne sera étudiée en détail avant de s’intéresser
aux variations saisonni¢res. Enfin, deux approches alternatives a I’interprétation plus
classique des résultats seront développées: I’étude du rapport HAP/EC et celle de la
technique du bilan de mati¢re pour la quantification des influences relatives des différentes
sources. La validit¢é de l’information fournie par ces deux approches ainsi que leurs

limitations seront discutées.
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Il Campagne d’été 2000

La campagne intensive d’été s’est déroulée du 14 au 21 aolt 2000 dans la vallée de

Chamonix et du 22 au 30 aott dans la vallée de la Maurienne.

.1 Situation météorologique générale

[1.1.1  Evolutions des températures et précipitations

Clos de l'ours

35 4
Plan de I'Aiguille

....... Les Houches
30 A

25 -

T°C

20

9-aolt 10-ao0t 11-aoGt 12-aoGt 13-aolt 14-aolGt 15-aoGt 16-aolt 17-aolt 18-aolt 19-ao0t 20-aolt 21-aolt

35 4
Modane

30 A Sollieres
25 -

20 A

T°C

21-aolt 22-aolt 23-aolt 24-aolt 25-aolt 26-aolt 27-aolt 28-aolt 29-aolt 30-aolt 31-aolt 1-sept

Figure Ill-1 : Evolutions des températures sur les deux vallées : été

La figure III.1 présente 1’évolution de la température sur les différents sites de la
campagne PO.V.A. Ces mesures de températures proviennent des cabines instrumentées par
I’ Air-APS.

Pour la vallée de Chamonix, les cycles journaliers sont trés marqués avec une
amplitude de ’ordre de 15 °C entre les périodes diurnes et nocturnes sur les sites de fonds de
vallées (Les Houches et le Clos de 1’Ours). On constate, de plus, une grande similitude entre
ces deux sites. Le site du Plan de 1’Aiguille présente également un cycle journalier bien
marqué mais de plus faible amplitude (7-8°C). On ne remarque pas de perturbations de ces

cycles sur I’ensemble de la campagne de mesures, a I’exception toutefois du 17 aofit.
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Dans la vallée de la Maurienne, les cycles journaliers sont également bien marqués
pendant la premiére partie de la campagne (jusqu’au 26 aolit) avec une sensible augmentation
des valeurs moyennes entre le 22 et le 26 aolt. L’amplitude des cycles n’est pas identique sur
I’ensemble de la vallée. Elle augmente quand on remonte la vallée (de Orelle a Sollieres). Si
les maxima diurnes sont similaires dans toute la vallée, les minima nocturnes sont plus élevés

sur les sites en aval.

Peu de précipitations sont intervenues au cours de la campagne d’été. La période de
prélévements a Chamonix est essentiellement marquée par deux orages : le 14/08 et le 17/08.
Quelques périodes de pluie fine ont également été observées le 16/08, le 17/08 et le 20/08.
Ces dernieres ¢€taient de faible intensité et de courte durée. La perturbation du cycle journalier
de température, intervenue le 17/08, a Chamonix est liée a I’orage violent qui a eu lieu ce jour
la.

Dans la vallée de la Maurienne aucune précipitation n’est intervenue, a I’exception
d’une faible chute de pluie le 22/08.

11.1.2 Circulation des masses d’air

Un profileur de vent (Société Degreanne SA), a été installé en Maurienne et a
Chamonix, respectivement a Modane et au Clos de I’Ours. Cet appareil permet d’obtenir en
temps réel les profils, a la verticale du site de mesure, de la vitesse et de la direction du vent
ainsi que sa vitesse verticale.

La figure III.2 représente les directions des vents sur les deux sites au cours des
périodes de prélévements.

Les deux vallées de 1’é¢tude sont globalement orientées Sud-Ouest / Nord-Est au
niveau des sites de mesures (environ 45°). La figure met clairement en évidence les
phénomenes de brises de vallées avec 1’air remontant la vallée dés la fin de matinée jusqu’au
coucher du soleil (en vert sur les figures, soit environ 225°), et descendant la vallée la nuit
(violet/rose ; 45°). Ces cycles sont trés bien marqués pour les deux vallées. La couche
intéressée par ces cycles est de I’ordre de 1500 et 2500 m au dessus du sol mais varie en
fonction des jours. Elle semble globalement plus haute en Maurienne.

Pour la vallée de Chamonix ou un site était instrumenté au Plan de I’ Aiguille (2430 m,
soit environ 1400 m au-dessus de Chamonix) cette hauteur de couche est intéressante. Méme
s’il ne s’agit pas a proprement parlé de couche limite, cette zone ou aucun cisaillement de
vent n’est observé peut laisser supposer un brassage des polluants et un transfert vers les
hautes altitudes. D’autant plus que le rapport signal/bruit des données du profileur de vent,
permettant la visualisation de la couche limite, ne met en évidence aucun développement de

cette derniére.
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Figure I1I-2 : Représentation des orientations du vent (Profileur de vent) : a) Chamonix ; b) Modane)
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L’influence des brises de pente n’est pas clairement mise en ¢vidence par les
représentations de la figure I11.2. Elles ont cependant été observées sur le terrain au moment

des basculements de vent.

La période de prélevement en Maurienne est caractérisée par un €pisode particulier,
les 26 et 27 aolt, pour lesquels on observe un important flux de Sud (bleu turquoise/ bleu ;
environ 180°) dans les hautes couches (2000-3000 au dessus du sol) et descendant jusqu’au
sol. Cet épisode correspond a une arrivée de masses d’air d’origine saharienne chargées de
poussicres désertiques. Dans la suite de ce rapport, cet événement sera nommé « épisode
saharien ». Une image satellite datant du 25/08/2000 mettant en évidence cet épisode est
présentée en annexe III.1. Cet apport atmosphérique s’est accompagné d’une perturbation du

cycle de températures (figure I11.1).

[1.1.3  Synthese sur les conditions météorologiques

La campagne de prélevement d’été est caractérisée par une situation météorologique
stable. Elle ne présente que peu d’éveénements particuliers, a I’exception de 1’épisode saharien.
Les données chimiques obtenues au cours de cette campagne de prélévements semblent donc,
a priori, représentatives des situations présentant la plus grande occurrence dans chaque

vallée en période estivale.

133



Chapitre III Partie I

.2 Caractéristiques générales de I’aérosol

11.2.1  Concentrations totales en HAP

La concentration totale en HAP, appelée %, correspond a la somme des concentrations
individuelles des 11 HAP suivants : FLA, PYR, BaA, CHR, BeP, BbF, BkF, BaP, BgP, IP et
COR.

Pour I’étude des HAP, les préleveurs ont été installés en zone péri urbaine 8 Chamonix
(Le Clos de I’Ours) et a Modane (Gymnase). Les prélévements ont été¢ d’une durée de 24 h
selon le rythme (8h-8h). Les résultats obtenus pour les HAP au cours de la campagne d’été

sont rassemblées en annexe I11.2.
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Clos de I'Ours Modane

Figure I1I-3 : Evolution des concentrations totales ¥ a Chamonix et a Modane : Eté

La figure II1.3 présente I’évolution de la concentration totale X sur les sites du Clos de
I’Ours et de Modane.

Les concentrations totales sont de I’ordre du nanogramme par meétre cube dans les
deux vallées variant de 810 & 2100 pg.m™ a Chamonix et de 440 & 1220 pg.m™ en Maurienne.
De tels niveaux de concentrations sont fréquemment rencontrés en milieu urbain comme
Grenoble (Suarez, 1998), Munich (Kiss et al, 1998) et Rome (Cecinato et al, 1999 ; Menichini
et al, 1999) en période estivale. Néanmoins, certains auteurs ont observé des concentrations
estivales nettement plus importantes, comprises entre 10 et 40 ng.m™ dans de grands centres
urbain tels que Brisbane (Muller et al, 1998), Séoul (Park et al, 2002), Naples (Caricchia et al,

134



Caractéristiques de I’aérosol carboné : Sources et évolutions physico-chimiques

1999), et Barcelone (Aceves et Grimalt, 1993).

Treés peu de données sont disponibles en milieu montagnard. Les concentrations
atmosphériques en HAP particulaires rapportées par Fernandez et al (2002) pour différents
massifs montagneux européens (Pyrénées espagnoles, Alpes autrichiennes et Norvege) sont
comprises entre 0,1 et 0,2 ng.m”. Elles sont donc un ordre de grandeur inférieur a celles
mesurées dans les deux vallées alpines.

Les deux sites présentent donc des concentrations en HAP importantes puisque
proches des valeurs rencontrées en milieu purement urbain et 10 fois supérieures a celles
publiées dans la littérature pour un milieu montagnard. Ces concentrations illustrent une
pollution spécifique de vallées.

Si les niveaux de concentrations sont du méme ordre, les moyennes sur I’ensemble de
la période de prélévement sont deux fois plus importantes 2 Chamonix (1350 pg.m™) qu’a
Modane (780 pg.m™). Cette différence s’accentue si on exclut de la moyenne les
concentrations les plus élevées relevées au cours de 1’épisode saharien (690 pg.m™) des 26 et

27 aott en vallée de la Maurienne.

L’¢évolution hebdomadaire de X est également différente sur les deux vallées.

Dans la vallée de Chamonix, la concentration totale X (figure I11.3) est relativement
constante au cours de la semaine de prélevement a ’exception du vendredi 18 aolt et du
dimanche 20 aoft. Le vendredi 18 aott, la concentration (2100 pg.m'3) est quasiment deux
fois plus ¢élevée que la concentration moyenne hebdomadaire tandis que, pour le 20 aofit (8§10
pg.m™ ) elle est un tiers moins élevée. Cette baisse observée le dimanche est classique et est
liée a la baisse des activités et particulierement du trafic a proximité du site (Nielsen, 1996 ;
Besombes et al, 2001). La forte augmentation de concentration observée le vendredi semble
correspondre & des modifications des mécanismes de dispersion. Elle sera discutée
ultérieurement.

Dans la vallée de la Maurienne, la concentration totale en HAP présente plus de
variabilité, et les concentrations maximales sont rencontrées le week-end lors de I’épisode
saharien. Il apparait également des maxima secondaires les mercredis 23 et 30 aolit. Compte
tenu de la périodicité du trafic des poids lourds dans la vallée de la Maurienne, maximum les
mercredis, mise en évidence dans la présentation des vallées (Chapitre I Partie IT § I11.1.1.), il
apparait, en premicre approche, une dépendance étroite entre le trafic poids lourds et la

concentration des HAP en Maurienne.

I1.2.2 L’aérosol et sa fraction carbonée

L’étude associée de X, des PM10 et de la fraction carbonée (OC et EC) permet

d’établir une premiére empreinte de 1’aérosol dans chaque vallée.
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PM 10 (ug.m®) OC (ug.m*) EC (ug.m?) % % Joo
OC/PM10 EC/PM10  3/PM10
Clos de I'Ours 28,0 9,6 2,0 34,2 7.1 4,8 .10
Modane 18,9 nd nd nd nd 3,6 .107
Orelle 22,9 5,0 0,9 21,8 3,9 nd

Tableau III-1 : Concentrations moyennes en PM 10, OC et EC sur l'ensemble de la période de prélevement (hors

épisode saharien pour les sites de Maurienne) et rapports caractéristiques : été

Le tableau III.1 regroupe les concentrations moyennes des PM10, du carbone
organique (OC) et du carbone ¢élémentaire (EC) sur les sites du Clos de 1’Ours (Chamonix), de
Modane et de Orelle (Maurienne) ainsi que les fractions de ’OC, de I’EC et des HAP a la
masse totale en aérosol. Pour les sites de Maurienne, les moyennes ont été effectuées en
excluant 1’épisode saharien. L’OC et I’EC n’ont pas été mesurés sur le site de Modane.

Les valeurs moyennes des PM10 sont sensiblement supérieures a Chamonix
comparées a celles observées dans les deux sites de Maurienne.

Pour I’OC et I’EC, les concentrations moyennes sont deux fois plus élevées au Clos de
I’Ours qu’a Orelle. Ce résultat est en accord avec les concentrations totales en HAP.

Malgré de plus fortes concentrations en PM10, la contribution de I’OC aux PM10
reste supérieure au Clos de 1’Ours comparée a Orelle. Cette fraction représente respectivement
34,2 et 21,8 % de la masse totale en particules. La contribution des composés inorganiques est
par conséquent supérieure dans la vallée de la Maurienne, suggérant un apport de type crustal
plus important.

Enfin le rapport EC/PM10 est nettement supérieur au Clos de 1’Ours. La contribution
de I’aérosol de combustions (seule source de EC) est donc plus conséquente dans la vallée de
Chamonix. Cette information est également confirmée par le rapport X/PM10 qui est

sensiblement plus élevé a Chamonix que sur le site de Modane.

z oC EC PM 10
z 1
oC 0,930 1
EC 0,787 0,625 1
PM 10 -0,105 0,144 -0,133 1

Tableau I1I-2 :Coefficients de corrélations de Pearson entre £, OC, EC et PM 10 au Clos de I'Ours : été

Les corrélations effectuées entre X et les concentrations en OC, EC et PM10 au site du
Clos de I’Ours (Tableau II1.2) montrent un total découplage entre les PM 10 et la composante

organique de I’aérosol.
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Cette non corrélation est particuliecrement observée entre PM10 et les indicateurs de
combustions (HAP et EC ; coefficient de Pearson respectivement de —0,105 et —0,133). La
concentration des particules semble donc indépendante des émissions anthropiques. Elle
semble plutot dépendre des apports d’aérosols naturels. Par contre de fortes corrélations sont
observées entre les différentes composantes de I’aérosol carboné (£, OC, EC), suggérant une

influence importante des sources anthropiques primaires sur les concentrations en OC.

Sur le site de Modane (épisode saharien exclu), comme a Chamonix, il ne semble pas

exister de corrélations marquées entre HAP et PM 10 (coefficient de Pearson ; r = 0,22).

1.3 Etude des sources : influence du trafic routier

Comme décrit dans la partie bibliographique, 1’étude des profils de HAP, c’est-a-dire
des concentrations relatives des différents HAP (Cuapi/Z) et de certains rapports, peut
permettre la mise en évidence des sources et 1’estimation de I’importance relative de celles-ci.
Dans la problématique des vallées alpines, la source clef et prépondérante en terme
d’influence est, en été, celle des émissions véhiculaires. A cette saison, la combustion de
biomasse, en liaison notamment aux procédés d’écobuage, peut étre considérée comme une
source potenticlle de HAP, mais aucune observation réalisée sur le terrain n’a permis de
mettre en évidence de telles pratiques. Nous pouvons donc considérer cette source comme a
priori négligeable. Dans cette partie, il s’agira donc d’estimer la contribution relative de la

source véhiculaire entre les deux vallées de 1’étude.

FLA PYR BaA CHR BeP BbF BkF BaP BgP IP  COR P
FLA 1

PYR 0,632 1

BaA 0,323 0,927 1

CHR (0,374 0,886 0,924 1

BeP 0,196 0,749 0,892 0,762 1

BbF 0,471 0,949 0,967 0,946 0,829 1

BkF 0,535 0,955 0,943 0,883 0,783 0,951 1

BaP 0,206 0,718 0,836 0,597 0,860 0,754 0,830 1

BgP 0,290 0,796 0,895 0,693 0,912 0,852 0,872 0,976 1

IP 0,416 0,924 0,954 0,819 0,829 0916 0,975 0,915 0,931 1
COR |[0,247 0,807 0,935 0,789 0,981 0,885 0,864 0,924 0,969 0,907 1
z 0,640 0,981 0,930 0,867 0,816 0,956 0,971 0,794 0,867 0,943 0,873 1

Tableau I1I-3 : Matrice de corrélations (Coefficients de Pearson) entre HAP : Modane (épisode saharien exclu)

ete
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FLA PYR BaA CHR BeP BbF BkF BaP BgP P COR P
FLA 1

PYR 0,477 1

BaA 0,922 0,516 1

CHR 0,912 0,492 0,989 1

BeP 0,740 0,175 0,745 0,816 1

BbF 0,943 0,361 0,963 0,980 0,859 1

BkF 0,967 0471 0,975 0,948 0,680 0,950 1

BaP 0,928 0,372 0,972 0,958 0,698 0,964 0,982 1

BgP 0,918 0,483 0,995 0,998 0,794 0,979 0,961 0,970 1

P 0,762 0,167 0,858 0,905 0,946 0,923 0,783 0,831 0,895 1
COR |0,878 0,764 0,888 0,907 0,729 0,861 0,848 0,805 0,893 0,726 1
) 0,942 0,580 0,977 0,987 0,816 0,967 0,946 0,929 0,983 0,865 0,955 1

Tableau I1I-4 : Matrice de corrélations (Coefficients de Pearson) entre HAP : Clos de I'Ours été

Comme le montrent les tableaux II1.3 et II1.4, tous les HAP, a I’exception du PYR et
du FLA (principalement a Modane), sont tous fortement corrélés entre eux et donc a X. Les
coefficients de corrélations sont tous supérieurs a 0,680 et 52 % sont supérieurs a 0,9. Ceci
implique une grande homogénéité dans la nature des sources lors des périodes de prélévement

dans chacune des vallées.

Pour le FLA et le PYR les coefficients de corrélations présentent plus de variabilité et
sont compris entre 0,167 et 0,967 et seulement 27 % sont supérieurs a 0,9. Ces corrélations de
moins bonne qualité sont trés certainement la conséquence de la coexistence de deux phases
(particulaire et gazeuse) induisant un comportement différent des autres HAP, qui sont
principalement en phase particulaire. Enfin, leur volatilité relativement élevée rend également
la représentativité du prélévement plus incertaine pour ces deux composés.

Le FLA et le PYR constituent, de plus, la part la plus importante de la concentration
totale X sur chaque site de 1’étude. Ils représentent environ 50 % de X. Ces composés, comme
les autres HAP, sont émis par toutes les sources de combustion mais ils ne peuvent étre
considérés comme indicateurs d’une en particulier. Leur forte concentration relative peut donc

masquer partiellement I’information géochimique apportée par les autres HAP.

[1.3.1  Profils moyens

Nous avons donc établi des profils moyens de concentrations absolues et de
concentrations relatives sur 1’ensemble des périodes (hors épisode saharien) dans chacune des
vallées en excluant le FLA et le PYR (figure I11.4) . La nouvelle concentration totale, obtenue

en soustrayant les concentrations du FLA et du PYR a Z, sera notée X°.
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Figure I1I-4 : Profils moyens de concentrations absolues et de concentrations relatives( par rapport a¥’) :

comparaison entre le Clos de I'Ours et Modane (été)

A T’image des concentrations totales X, tous les HAP présentent des concentrations
supérieures a Chamonix. Pour le BgP et le COR considérés comme indicateurs des sources de
type véhiculaire essence (Li et Kamens, 1993 ; Rogge et al, 1993a; Nielsen, 1996), cette
tendance est particulierement marquée. Pour les Benzofluoranthénes (BbF et BkF) et le CHR,
plutdt caractéristiques des véhicules diesel (Li et Kamens, 1993 ; Li et al, 1996 ; Duran et al,
2001 ; Hering et al, 1984), en considérant que la source liée a la combustion de bois est
marginale en ét¢ (le CHR étant fortement émis par ce type de combustion), la tendance
semble moins accentuée.

Ces remarques sont confirmées par I’examen des profils moyens établis en soustrayant
la contribution du FLA et du PYR. En effet si ’apport en BgP et COR a la concentration

totale est supérieur au Clos de I’Ours, celui en BF et en CHR est supérieur a Modane.
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De ces profils il semble donc se dégager :
- une prédominance des sources de type véhiculaire essence a Chamonix par
rapport a Modane ;
- une influence marquée de la circulation des véhicules diesel, dont les poids

lourds, sur le site de Modane.

L’utilisation du rapport BbF/COR (Li et Kamens, 1993 ) confirme ce résultat. Ce
rapport est toujours supérieur dans le cas d’émission diesel. Sa valeur moyenne est
respectivement de 1,83+ 0,18 & Chamonix et 4,85+ 1,8 a Modane (hors épisode saharien),
confirmant ainsi I’impact du trafic des véhicules diesel et tres probablement celui des poids

lourds dans la vallée de la Maurienne.

Si ’influence de la circulation des camions dans la vallée de la Maurienne est visible
en terme d’importance relative de sources, elle ne se traduit pas par des niveaux de
concentrations plus élevés. Ce résultat est confirmé par les comptages routiers a notre
disposition. En effet, le trafic dans la vallée de Chamonix est trés important particuliérement
pendant les périodes de vacances ou I’activité liée au tourisme est conséquente. Le comptage
routier réalisé aux Chavants (entrée de la vallée — voir Chapitre I Partie II, § I11.1.2.2. et figure
I.24) fait état, durant la campagne de prélévement, d’un total journalier moyen de 23 700
entrée/sortie dans la vallée composé a pres de 95 % de véhicules 1égers. Dans la vallée de la
Maurienne, et particulicrement dans le tunnel du Fréjus, le trafic est globalement moins
intense. En moyenne annuelle pour I’année 2000, le trafic dans le tunnel était de 7 500
véhicules/jour dont pres de 4 300 poids lourds, soit plus de 57 % du trafic total. Ainsi en
considérant les émissions véhiculaires comme la principale source de HAP, il est donc

cohérent d’observer des concentrations supérieures 8 Chamonix.

11.3.2 Evolutions hebdomadaires

Sur la figure II1.5 sont représentées les covariations de X, des apports relatifs en BgP et
COR d’une part et en BF d’autre part, et du NO sur les deux sites.
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Figure IlI-5 : Variations de £, des rapports (BgP+COR)/Z et (BbF+BkF)/% et de la concentration NO sur les
sites du Clos de I'Ours et de Modane : été

Partie grisée : épisode saharien

Sur le site du Clos de I’Ours, X, la concentration en monoxyde d’azote et le rapport
(BgP+COR)/Z présentent de trés bonnes covariations. L’apport en BF est quasi constant au
cours de la période de prélévement. La source prédominante des HAP a Chamonix est donc
bien la source véhiculaire de type essence. Une analyse plus fine montre que le coefficient de
corrélation entre £ et NO (Coefficient de Pearson : r = 0.93) est meilleur que celui calculé

entre et NO, (r = 0.69). Ainsi I’influence des sources de proximité semble prépondérante.

Aux fortes concentrations observées le 18 aoft, est associée une contribution en BgP
et COR plus importante que lors des autres journées et des concentrations en monoxyde
d’azote plus élevées. Cette forte augmentation semble donc, en premicre approche, liée a une

augmentation des émissions de types véhiculaires a proximité du site. Cependant, les
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comptages routiers réalisés a I’entrée de la vallée ne font pas état d’un trafic plus intense dans
la vallée. Par contre, I’examen des données sur les vitesses et la direction du vent, mesurées
par la station Météo France de Chamonix, montre que la journée du 18 est caractérisée par des
vents au sol trés faibles (75 % des relevés font état de vents nuls et les 25 % restants sont de
’ordre de 1 m.s™, soit provenant du massif du Brévant, soit descendant la vallée). Les
processus de dispersion/dilution apparaissent donc extrémement limités. L’explication la plus
probable des fortes concentrations en HAP observées le 18 aolt est que les polluants émis a
proximité immédiate du site du Clos de 1’Ours, et principalement ceux issus de la circulation
automobile, se sont accumulés dans la ville de Chamonix. Nous ne pouvons cependant pas
exclure que la circulation interne a Chamonix ait été plus importante le vendredi 18 aolit que

les autres jours mais aucun outil a notre disposition ne permet de le confirmer.

Sur le site de Modane la situation est plus complexe. Comme pour Chamonix, c’est
I’apport en BgP et COR qui semble guider la concentration totale en HAP (X) (r = 0,60). Le
rapport BF/X apparait comme découplé de la concentration totale (r = 0,18), malgré une
contribution moyenne a X (11%) supérieure a celle en BgP et COR (6%). De la méme
manicre, les concentrations en NO ne sont pas corrélées a X (r = -0,32). Le site de Modane
semble donc peu influencé par des sources de proximité. Enfin, aucune corrélation n’est
observée entre X et NO, (r = - 0,38). Ce phénomene est peut étre lié a des mécanismes

dynamiques de dispersion importants entre les sources et le site récepteur.

.4 Influence des processus d’oxydation : vieillissement de I’aérosol

L’influence des processus d’oxydation sur le vieillissement peut étre approchée par
deux ¢études particulieres. Tout d’abord, le rapport BeP/(BeP+BaP) renseigne sur le
vieillissement de ’aérosol. Puis, parmi les composés identifiés dans la MOP, I’étude de la
nopinone qui a été quantifiée sur la quasi totalité des échantillons collectés. Ce composé est
purement secondaire. L’étude de sa concentration entre les sites et les vallées permet

d’appréhender I’importance de la formation d’aérosol organique secondaire (AOS).

[1.4.1 Etude du rapport BeP/(BeP+BaP)

Le processus de vieillissement peut étre abordé avec les HAP a I’aide du rapport
BeP/(BeP+BaP) (Nielsen, 1988 ; Rogge et al, 1993b ; Daisey et al, 1981 ; Aceves et Grimalt,
1993, Pio et al, 2001a-b). Le BeP et le BaP sont deux HAP non indicateurs spécifiques de
source. Le BeP est un HAP tres stable (Nielsen, 1984) alors que le BaP est le plus réactif en
phase particulaire (Chen et al, 2001 ; Miguel, 1984 ; Nielsen, 1984 ; Nielsen, 1988). Lors du
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transport atmosphérique, et pendant un temps suffisant pour que les réactions atmosphériques
puissent se produire, il y a modification du rapport BeP/(BeP+BaP). Ainsi le rapport
BeP/(BeP+BaP) est d’autant plus grand que la masse d’air est agée.

BeP/(BeP+BaP) moy.  Dév. St. | Os (ug.m™) NO, (ug.m>)
Modane 0,76 5% 72,20 9,46

Clos de I'Ours 0,64 12 % 52,04 19,66

Tableau III-5 : Rapport moyen BeP/(BeP+BaP) et concentrations moyennes en O; et NO, sur les sites de
Modane et du Clos de I'Ours : été

: moyenne réalisée sans |’épisode saharien

Les valeurs moyennes sur les périodes de prélévements de ce rapport et les
concentrations moyennes des principaux oxydants atmosphériques mesurés lors des

campagnes intensives sont regroupées dans le tableau IIL.5.

La valeur du rapport BeP/(BeP+BaP) est plus élevée en Maurienne qu’a Chamonix
indiquant en premiere approche un aérosol plus « vieux » en Maurienne. Cette différence peut
étre lice, soit a des processus d’oxydation plus rapides, soit a un temps de résidence

atmosphérique entre les sources et le site récepteur plus long dans la vallée de la Maurienne.

La concentration moyenne en ozone, sur ’ensemble des périodes de prélévements, est
supérieure a Modane et celle en dioxyde d’azote est deux fois plus importante a Chamonix.
Les études cinétiques de dégradation des HAP en phase particulaire ont montré que les
réactions d’ozonolyse ( avec [O3]=0,2 ppmv) étaient plus rapides que celles de nitrification
(avec [NOz]=0,2 ppmv) (Kamens et al, 1990). Ainsi les fortes concentrations en Oz observées
a Modane peuvent contribuer a la différence constatée. Cependant parmi les processus de
vieillissement des HAP, les réactions de photolyse des HAP sont les plus rapides (Kamens et
al, 1990). Aucune mesure de flux radiatif n’a été réalisée lors des campagnes intensives. Nous
ne pouvons donc pas discuter rigoureusement de ’influence des réactions de photolyse des
HAP. Toutefois, les conditions météorologiques étaient sensiblement meilleures lors des
prélévements réalisés en Maurienne que lors de ceux effectués a Chamonix. De plus les
vallées présentent, sur les zones instrumentées, globalement la méme orientation (SO-NE). La
vallée de Chamonix étant beaucoup plus étroite et entourée de massifs montagneux plus hauts
que la vallée de la Maurienne, nous pouvons supposer que le taux d’ensoleillement journalier
est plus important dans la vallée de la Maurienne. Cette hypothése semble confirmée par le
niveau moyen d’ozone supérieur en Maurienne, malgré des concentrations en précurseurs
sensiblement plus faibles (BTEX et terpenes : 2,1 ppbv au Clos de I’Ours et 1,5 ppbv a
Orelle).
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Il semble donc que les processus de dégradation photochimique des HAP soient plus
importants dans la vallée de la Maurienne que dans celle de Chamonix, dans I’hypothése

d’apports extérieurs aux vallées négligeables.

[1.4.2 Etude de la nopinone

La nopinone (Bicyclo[3.1.1]heptanone, 6,6-dimethyl-(1R)-) est I’un des composés
majeurs issu des réactions d’oxydation du B-pinéne par les radicaux libres OH" ou I’0zone
(Yu et al, 1999a ; Hatakeyama, 1991; Hakola et al, 1994 ; Aschmann et al, 1998). Les
rendements de réaction sont compris entre 0,27 et 0,79 pour le systéme P-pinéne/OH
(Hatakeyama et al, 1991; Hakola et al, 1994) et entre 0,16 et 0,40 pour le systeéme [-
pinéne/Os (Yu et al, 1999a ; Hatakeyama, 1991 ; Hakola et al, 1994). La nopinone est

présente en phase gazeuse et particulaire (Yu et al, 1999a).

O
+ O3
ou OH®
B-pinéne Nopinone
Temps de vie lié aux réactions avec : Temps de vie lié aux réactions avec :
OH (jour) : 2h OH: 9h
O; (jour) : 1,1 jours Os: > 8 ans
NO; (nuit) : 5h NO;: > 47 jours
D’apres Seinfeld et Pandis (1998) D’apres Calogirou et al (1999a)
Conditions : [OH] = 0,06 pptv Conditions : [OH] = 0.08 pptv
[Os] =50 ppbv [Os] =30 ppbv
[NOs1= 1 pptv [NOs] =5 pptv

Figure IlI-6 : Récapitulatif des temps de vies du B-pinene et de la nopinone

Les sites instrumentés pour 1’analyse de la MOP ¢étaient, lors de cette campagne, le
Clos de I’Ours et le Plan de I’ Aiguille pour la vallée de Chamonix et Orelle et Sollieres pour
la vallée de la Maurienne. Les prélévements ont été effectués les 16 et 17 aoft et les 24 et 26
aout respectivement dans les vallées de Chamonix et de Maurienne. La nopinone a été
quantifiée dans la fraction polaire de 1’échantillon et aucune trace n’a été détectée dans les
blancs. La figure II1.7 présente un exemple de chromatogramme obtenu pour cette fraction

(Solliéres, le 24/08 de 14 a 18h). Le pic caractéristique de la nopinone y est bien résolu.
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Figure I1I-7 : Exemple de chromatogramme obtenu pour la fraction polaire de l'échantillon (Sollieres,
24/08/2000, 14h-18h) ; X : étalon interne (3-octanone)

I1.4.2.1 Moyennes

Clos de I'Ours  Plan de I'Aiguille ~ Orelle  Sollieres
Nopinone (ng.m”) 8,8 1,5 0,3 1,5
OC (ug.m?) 8,75 3,55 5,80 3,90
B-pinéne (ng.m'3) 780,6 <lId 111,5 501,8
Nopinone / OC (%) 1,00 0,42 0, 05 0,38

Tableau I1I-6 : Concentrations moyennes sur la péeriode d'échantillonnage en nopinone et B-pinene : été

Le tableau I11.6 présente les valeurs de concentrations moyennes obtenues sur chaque
site en nopinone, B-pinéne et OC et le rapport nopinone/OC. Les différentes moyennes sont

réalisées sur la période couvrant les prélevements de la MOP.

Ce composé¢ a essentiellement été é¢tudi¢ en chambre de simulation mais relativement
peu en atmosphére réelle. 11 existe donc peu de valeurs références dans la littérature. Kavouras
et al (1998) reportent des concentrations en nopinone en phase particulaire comprises entre
0,3 et 13,2 ng.m™ pour des échantillons collectés dans une forét au Portugal. Dans une étude
plus récente, Kavouras et al (1999b) ont utilisé un dispositif de prélévement par dénudeur afin
de quantifier les différents produits d’oxydations des terpénes dans les deux phases (Forét de
coniferes, Petrouli, Grece). Ils reportent des concentrations comprises entre 0,01 et 0,4 ng.m'3
et 0,01-2,22 ng.m™ respectivement pour les phases solides et gazeuses. Dans la méme forét,
Pio et al (2001a) ont enregistré des concentrations équivalentes pour la phase particulaire
(0,02-0,59 ng.m”) avec un systéme de prélévement par filtration totale haut débit, sans
piégeage préalable de la phase gazeuse. Enfin Yu et al (1999b) apres prélévement a 1’aide

d’un dispositif dénudeur/filtre, reportent une concentration moyenne en nopinone de 133
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ng.m'3 pour la phase gazeuse (Forét nationale de San Bernardino, Californie). La nopinone en
phase solide n’a été détectée qu’a 1’état de trace dans cette étude. Les concentrations de
nopinone rencontrées dans les vallées sont comprises entre 0,3 et 8,8 ng.m™

Les niveaux de concentration rencontrés dans les vallées sont donc globalement du
méme ordre de grandeur mais se situent dans la limite haute pour la phase particulaire.
L’artefact positif, par adsorption sur le filtre du composé présent sous forme gazeuse, peut en
partie, expliquer ces valeurs relativement ¢élevées. Mais les mécanismes de partition entre les
phases sont complexes et dépendent de nombreux facteurs. La fraction particulaire des
composés organiques semi volatils, comme la nopinone, est contrdlée par la masse d’aérosol
organique disponible et le coefficient partage gaz/particules des différents composés, qui est
lui-méme fonction de la température et de la composition chimique globale de I’aérosol
(Odum et al, 1996,1997a-b ; Jang et al, 1997 ; Jang et Kamens, 1999).

Les concentrations de la nopinone les plus élevées sont observées dans la vallée de
Chamonix au site du Clos de I’Ours (valeur moyenne de 8,8 ng.m™). Les concentrations les
plus basses sont observées dans la vallée de la Maurienne au site d’Orelle (valeur moyenne de
0,3 ng.m’3)‘ Enfin, sur les sites de Sollieres et du Plan de I’Aiguille, les concentrations
moyennes en nopinone sont du méme ordre (1,5 ng.m™) et présentent des valeurs
intermédiaires. A I’exception du site du Plan de 1’Aiguille, les concentrations en P-pinéne

semblent gouverner le taux de formation de la nopinone (tableau II1.6).

Le rapport nopinone/OC peut permettre d’appréhender 1’influence des aérosols
organiques secondaires d’origine biogénique sur les concentrations en OC. La valeur la plus
¢levée de ce rapport est observée au Clos de 1’Ours (1,00 %o) et la plus basse a Orelle (0,05
%0). Les sites de Solliéres et du Plan de 1’Aiguille présentent des valeurs intermédiaires,
respectivement 0,42 et 0,38 %o. Le taux de formation des AOS, a partir de précurseurs
biogéniques, apparait donc plus faible a Orelle compar¢ au Clos de 1’Ours. Les concentrations
en OC a Orelle semblent, par conséquent, étre liées a des émissions primaires. Au Clos de
I’Ours, bien que les corrélations entre EC, OC et X aient montré I’influence des sources
anthropiques primaires sur la concentration en OC, le rapport nopinone/OC suggere

¢galement I’importance des AOS sur ce site.

11.4.2.2 Evolutions des concentrations

Les figures II1.8, représentent les évolutions des concentrations en nopinone et en

ozone sur les différents sites de mesures dans chacune des vallées.
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L es concentrations en nopinone sont minimales la nuit et le matin, augmentent a partir
de 12h pour atteindre leur maximum en fin d aprés midi aux alentours de 18h. Un tel

pg.m? (0s) ; ng.m™ (Nopinone)

pg.m= (03) ; ng.m> (Nopinone)

comportement montre sans ambiguité le caractére secondaire de la nopinone. Elles sont,
également, tres bien corrélées avec les concentrations en ozone sur les différents sites, a

I’ exception du site du plan de I’ Aiguille.
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Figures11-8 : évolutions des concentrations en ozone et en nopinone sur les différents sites des vallées de
Chamonix et de Maurienne : éé

Le Plan de I’ Aiguille est situé & 2500 m d atitude soit 1500 m au-dessus de la valée
de Chamonix. A cette atitude, la couverture végétale est inexistante. La concentration en
ozone y est quasi constante alors que celle en nopinone présente des variations journaliéres
trés prononcées. La concentration en B-pinéne étant nulle sur ce site, la nopinone a donc éé
transportée. Les temps de demi vie calculés par Calogirou et al (1999a) (figure 111.8),
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suggerent, de plus, que la nopinone peut parcourir de longues distances sans é&tre
significativement dégradée.

Deux hypothéses peuvent étre émises sur sa provenance. La premiére consiste en un
transport longue distance et des apports extérieurs a la vallée. La seconde hypothése est que la
nopinone est formée en fond de vallée avant d’étre transportée par advection ou convection
vers les hautes altitudes. Compte tenu des données du profileur de vent qui n’excluent pas
I’existence de mécanismes de transfert vers les hautes altitudes et des covariations prononcées
des concentrations de nopinone entre les sites du Clos de 1’Ours et du Plan de I’ Aiguille, la
seconde hypothése apparait comme la plus probable. Cependant, aucun autre compos¢ mesuré

simultanément au Plan de 1’Aiguille et en fond de vallée ne montre un tel comportement.

I.L5 Episode particulier : I’épisode saharien

Les 26 et 27 aolt, la campagne de prélévements en Maurienne est, comme nous
I’avons vu, marquée par un apport de masses d’air provenant du sud et chargées de poussicres
d’origine saharienne (cf § I1.1.2.). Cet évenement particulier est complétement décrit sur les

sites de Sollieres et de Orelle pour les aérosols et les COV par Colomb et al (2002).

1400 —  a) y T 35% - b) Profil moy. (hors épisode saharien)
1200 | PM 10 B T80 _30% - 0 26-aoit
1000 1% 27-ao0t
4 o 25% - O Z/-aou
800 | % 7 € 20% -
60 77 / % 3 15% -
7 / /; / £
400 - % é % % i 10% -
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0 % % % = %/ 0%

22- 23- 24- 25- 26- 27- 28- 29- 30- BaA CHR BeP
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Figure IlI-9 : a) concentration totale en HAP (Z) et concentration en PM 10 ( été) sur le site de Modane; b)
profils en HAP des 26 et 27 aoiit et profil moyen réalisé en excluant l'épisode saharien (Modane)

Cet épisode est également visible & Modane. Les concentrations totales X relevées
durant ces deux journées sont les plus importantes de la semaine (figure I11.9).

Les rapports BeP/(BeP+BaP) sont 0,90 et 0,83 respectivement pour les 26 et 27 aoft
alors que la valeur moyenne de ce rapport est de 0,76 sur I’ensemble de la semaine de
prélévement (épisode saharien exclu), traduisant un aérosol vieilli. Par ailleurs les niveaux en
oxydes d’azote et particuliérement ceux en NO sont trés faibles (0,99 pg.m™ en moyenne pour

les 26/27 aoit pour 2,16 pg.m™ en moyenne sur ’ensemble de la période). Il apparait donc
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trés clairement que 1’origine de cette pollution est extérieure a la vallée.

Les deux journées de 1’épisode saharien présentent, de plus, des caractéres tres disjoints.

Le samedi 26 est caractérisé par une trés forte concentration en PM 10 (figure I11.9a).
A Solliéres cette augmentation de la concentration en poussi¢re concerne essentiellement les
grosses particules (Dp >5 um), les fines particules (0,3<Dp<0,5 pm) n’augmentant que
progressivement au cours de la journée (Colomb et al, 2002). Le profil associé a cette journée
est bien différencié du profil moyen (figure II11.9 b). Il se distingue particuliérement par des
abondances relatives en CHR et en COR significativement supérieures a celles observées dans
le profil moyen. Le CHR est émis de fagon significative par les combustions de fuel fossile
(Duran et al, 2001 ; Rogge et al, 1993 ; Li et Kamens, 1993, Li et al, 1996), mais apparait
comme plutot caractéristique des émissions liées aux combustions de biomasse, en particulier
la combustion du bois (Li et Kamens, 1993 ; Masclet et al, 1995 ; Freeman et Cattell, 1990 ;
Schauer et al, 2001 ; Rogge et al, 1998). Le COR est, quant & lui, connu pour étre
préférentiellement émis par les combustions de fuel fossile et plus particuliérement par les
véhicules essences (Li and Kamens, 1993, Khalili et al, 1995) mais il a été également mis en
¢vidence lors de la combustion de biomasse et particulicrement lors de la combustion
d’arbuste (Freeman et Cattell, 1990) et lors de feux de savanes (Masclet et al, 1995). Les
contributions €tant relativement faibles en BF et surtout en BgP, autres indicateurs de sources
de type véhiculaire, les abondances en CHR et COR apparaissent comme liées a des
combustions de biomasse. Ce résultat est en accord avec I’interprétation de Colomb et al
(2002). Ils suggerent une signature de feux de biomasse parallelement a I’apport de poussicres
sahariennes. Enfin, la valeur élevée du rapport BeP/(BeP+BaP) traduit une localisation
lointaine de ces feux.

Le dimanche 27, la concentration en PM 10 diminue considérablement mais une forte
augmentation des fines particules (0,3<Dp<0,5 um) est observée a Sollieres. Le profil associé¢
a cette journée montre une augmentation notable par rapport au profil moyen, des BF du BgP
et du COR, tous caractéristiques d’émissions de type véhiculaire. Cette seconde partie de
I’épisode porte une signature trés clairement urbaine. L hypothése la plus probable est que les
masses d’air en provenance du Sud se sont chargées en polluants au dessus des grands centres
industrialisés du Nord de I’Italie (Turin, Milan). Le rapport BeP/(BeP+BaP), d’une valeur
intermédiaire de 0,83, traduisant un age « moyen », tend a confirmer cette hypothése. Cette

interprétation est également mise en avant par Colomb et al (2002).

D’une fagon plus générale, cet événement particulier indique que les émissions au sein
de la vallée de la Maurienne, ne constituent pas constamment les sources dominantes de
pollution. Ainsi d’importantes variations de concentrations et de signatures chimiques

peuvent étre mises en relation avec des mécanismes de transport a plus large échelle.
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L Campagne d’hiver 2001

La campagne intensive hivernale s’est déroulée du 16 au 23 Janvier 2001 dans la vallée

de Chamonix et du 25 au 31 Janvier 2001 dans la vallée de la Maurienne.

.1 Situation météorologique générale

[.1.1

Evolutions des températures et précipitations
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Figure I1I-10 : Evolutions des températures sur les deux vallées : hiver

Contrairement a ce qui a été observé en été, les températures hivernales ne présentent
globalement pas de cycles journaliers bien identifiables.

A Chamonix, deux périodes peuvent cependant étre distinguées. La premiére période,
du 16 au 18 janvier, est marquée par de faibles températures (-4,4 et —5,0 °C en moyenne
respectivement au Clos de I’Ours et aux Houches). Les cycles journaliers y sont bien marqués
et les minima nocturnes sont de I’ordre de —10°C. La seconde période, s’étendant du 19 au 22

janvier, est caractérisée par des températures plus élevées (-1,0 et —2,1°C en moyenne
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respectivement au Clos de 1’Ours et aux Houches) et aucun cycle journalier n’est observé.
Les sites de fond de vallée (les Houches et le Clos de 1’Ours) présentent les mémes
évolutions de température. Au site du Plan de I’aiguille, les températures sont plus basses que

sur les sites de fond de vallées (d’environ 3°C) mais présentent des évolutions comparables.

En Maurienne en hiver, le cycle des températures est plus marqué qu’a Chamonix.

8 _
------- Chamonix
Maurienne
6 |
4 |
2 4 |
e " h
0 T T \" fll \' \I It T T T T T 1
13/1 15/1 171 19/1 211 23/1 25/1 271 29/1 311 2/2 4/2

Figure Ill-11 : Précipitations : Hiver

Les précipitations enregistrées au cours de la campagne d’hiver sont présentées dans la
figure II1.11. Elles sont intervenues sous forme de neige épisodique a partir du 19 janvier dans
la vallée de Chamonix. En Maurienne, il faut également distinguer deux périodes. La
premicre, du 25 au 27 janvier inclus, est marquée par des chutes de neige et de pluie
abondantes et la seconden du 28 au 31 janvier, est exempte de précipitation et caractérisée par

des conditions anticycloniques.

I11.1.2 Circulations des masses d’air

Les données du profileur de vent, installé sur les mémes sites qu’en été, sont tres
bruitées dans les basses couches et leur lecture est délicate. Les circulations des masses d’air
dans les vallées au cours de la campagne d’hiver semblent néanmoins moins établies que lors
de la campagne d’été.

Les observations au sol ne mettent en évidence aucun événement particulier dans la
vallée de Chamonix. Dans la vallée de la Maurienne, on note un basculement des masses d’air
a partir du 29 Janvier. Les régimes de vent étaient préférentiellement orientés dans le sens

d’une descente de la vallée en début de campagne et dans les sens d’une remontée de la
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vallée a partir du 29/01. Ce basculement est identifiable sur la figure présentant les données

du profileur de vent, relatives a la direction, a Modane (Annexe I11.3)

[11.1.3 Synthése sur les conditions météorologiques

Deux périodes singulieres peuvent étre distinguées dans chacune des vallées. Ces
distinctions entre périodes sont vérifiées par les différentes observations réalisées durant la

campagne de prélévement.

Dans la vallée de Chamonix :

- période 1 (P1) du 16 au 18 /01 caractérisée par un fort épisode
anticyclonique, des cycles journaliers de température bien marqués
accompagnés de minima nocturnes de 1’ordre de — 10 °C ;

- période 2 (P2) du 19 au 22/01 marquée par ’arrivée de perturbations et
I’absence de cycle journalier de température. Celle-ci est, de plus,

sensiblement plus élevée que lors de la période 1 (env. 3°C).

Dans la vallée de 1a Maurienne :

- période 3 (P3) du 25 au 27 /01 correspondant & un épisode perturbé
accompagné de précipitations et de vent relativement fort et plutot
descendant la vallée ;

- période 4 (P4) du 28 au 31/01 caractérisée par un épisode anticyclonique,
une légére baisse en moyenne des températures et par une chute et un

basculement de vent a partir du 29/01.

lll.2 Caractéristiques générales de I’aérosol

I11.2.1 Concentrations totales en HAP

Pour le prélevement des HAP, deux sites par vallée ont été instrumentés (Le Clos de
I'Ours et les Houches pour la vallée de Chamonix ; Modane et Orelle pour la Maurienne). Le
pas de temps de prélévement était de 12 h soit deux prélévements par jour : 8h / 20h (jour), et
20h / 8h (nuit). L’ensemble des résultats obtenus pour les HAP au cours de la campagne
d’hiver est présenté en annexe I11.4.

L’évolution des concentrations totales dans chaque vallée est présentée dans les
figures I11.12 et I11.13.
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Figure I11-12 : Evolution de la concentration totale en HAP dans la vallée de Chamonix : hiver
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Figure I11-13 : Evolution de la concentration totale en HAP dans la vallée de la Maurienne : hiver
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I11.2.1.1 Moyennes hebdomadaires

Pour la vallée de Chamonix, les concentrations moyennes X sur la période de
prélévement sont respectivement de 48 et de 18 ng.m™ sur les sites du Clos de 1’Ours et des
Houches. En Maurienne, les concentrations moyennes sont de 9,7 ng.m'3 a Modane et 3,5
ng.m™ & Orelle.

Les niveaux de concentrations rencontrés sur les différents sites sont dans I’ordre de
grandeur de ceux observés en milieux urbains tels que Lyon, Grenoble, Paris, Londres ou
Naples a pareille saison (Besombes et al, 2001 ; Suarez, 1998 ; Pistikopoulos et al, 1990a ;
Dimashki et al, 2001 ; Carrichia et al, 1999). Il demeure néanmoins difficile d’effectuer des
comparaisons directes avec les valeurs de la littérature compte tenu de leur importante
variabilité. Elles dépendent, en effet, des parametres ambiants (température, humidité relative,
pression, vitesse du vent, présence ou non et hauteur de couches d’inversions..), de
I’emplacement du site de mesures (proximité d’une artére de circulation, hauteur du
prélévement...) et surtout des techniques d’échantillonnage et d’analyse utilisées. Mais si a
Modane, et surtout a Orelle les concentrations observées correspondent a des niveaux de
contaminations bas en comparaison de ceux rapportés dans ces grands centres urbains, les
valeurs rencontrées au Clos de 1’Ours sont représentatives d’atmospheres fortement polluées.

Comme lors de la campagne d’été, les concentrations sont plus élevées dans la vallée
de Chamonix que dans celle de Maurienne et la différence s’accentue significativement en
hiver. Alors qu’en été, le facteur entre les concentrations moyennes était de 1’ordre de 2 entre
le Clos de I’Ours et Modane, il est de 5 en hiver. Cette différence de concentration moyenne
observée entre les vallées sur les sites péri urbains se percoit également et dans les mémes
proportions sur les sites a plus faible densité de population comme les Houches et Orelle.

Sur ces derniers, les concentrations sont en moyenne 3 fois moins élevées que sur les
sites péri urbains, du Clos de 1’Ours et de Modane, mettant en évidence 1’étroite dépendance

entre la concentration et la proximité des sources.

I11.2.1.2 Evolutions hebdomadaires : influences des paramétres météorologiques

111.2.1.2.1 Vallée de Chamonix

Dans la vallée de Chamonix, les concentrations totales des HAP présentent les mémes
évolutions au cours de la semaine de prélévement sur les deux sites (figure II1.12). Les
concentrations sont maximales au cours de 1’épisode anticyclonique (Période 1) décrit
précédemment, et peuvent atteindre des valeurs exceptionnellement élevées au Clos de 1’Ours
(155 ng.m™ dans la journée du 17 janvier). Les raisons de ces trés fortes concentrations sont
multiples. Tout d’abord, les faibles températures enregistrées au cours de cette période ont pu

conduire a de plus fortes émissions par le chauffage domestique. D’autre part, 1’abaissement
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de la température modifie la distribution gaz/particule des HAP et spécialement celle des
HAP légers comme le FLA et le PYR, particuliérement abondants. Enfin, au cours des
épisodes anticycloniques caractérisés par des températures nocturnes trés faibles et des
amplitudes thermiques entre jour et nuit importantes, il est fréquent d’observer de fortes
inversions thermiques proches du sol, engendrant des boites atmosphériques de faible volume.
Ce phénomene est accentué¢ dans un systetme de vallée ou les polluants ne peuvent se
disperser horizontalement. Ces trois paramétres ont conduit a observer ces jours-la de tres
fortes concentrations.

L’abaissement des concentrations en HAP au cours de la seconde période peut
s’expliquer a la fois par une meilleure dispersion des polluants et par le lessivage des
particules provoqué par les précipitations accompagnant la perturbation.

Enfin, P’alternance jour/nuit de ¥ n’est véritablement observée que lors de la période
anticyclonique au Clos de 1’Ours. Elle est trés peu marquée aux Houches durant cette méme

période et est inexistante sur les deux sites lors de I’épisode perturbé.

111.2.1.2.2 Vallée de 1a Maurienne

Dans la vallée de la Maurienne, les concentrations totales en HAP sont peu différentes
durant les diverses périodes météorologiques. Elles sont relativement homogenes sur
I’ensemble de la période de prélévement. La périodicité du trafic poids lourds, avec un
maximum le mercredi et un minimum les samedi et dimanche ne se traduit pas, comme
observé lors de la campagne d’été, par des concentrations en HAP plus élevées. En premiére
approche, la concentration totale en HAP ne semble donc pas étre guidée par la circulation
des poids lourds.

Egalement, aucune alternance jour/nuit n’est observée a Modane. A Orelle, les

variations journaliéres sont peu prononceées.
[11.2.2 L’aérosol et sa fraction carbonée

I11.2.2.1 Moyennes

3 3 3 % %o

PM 10 (ug.m~) OC (ug.m~) EC (ug.m~) EC/PM10  S/PM10
Clos de I'Ours 24,3 13,8 4,9 20,2 2,0
Houches 13,1 12,2 1,3 9,9 1,4
Modane 12,9 7.4 1,5 11,6 0,7
Orelle 12,6 4,2 0,7 5,5 0,3

Tableau IlI-7 : Concentrations moyennes hebdomadaires en PM 10, EC et OC et contributions massiques en EC
et en HAP aux PM10
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Le tableau III.7 regroupe les concentrations moyennes des PM10, OC et EC ainsi que
les parts de I’EC et des HAP dans les PM10.

Remarque préliminaire : Mesures de la concentration en PM 10

Les mesures de la concentration en PM 10 sont réalisées, conformément aux normes
utilisées par les réseaux de surveillance de la qualité de 1’air, a 1’aide d’une ligne de
prélevement chauffée a 50°C, permettant de vaporiser 1’eau adsorbée sur les particules. Dans
des conditions hivernales, caractérisées par des températures basses, une partie des composés
organiques parmi les plus volatils, mais présents en phase particulaire, sont susceptibles de se
vaporiser sous 1’effet du contraste thermique entre I’air ambiant et la ligne de prélévement. La
masse en PM10 est donc potentiellement sous-estimée. Cet artefact engendre probablement
une surestimation des rapports EC/PM10, £/PM10. Néanmoins les températures moyennes
rencontrées au cours de la campagne d’hiver étant sensiblement équivalentes sur les différents
points de mesure, nous pouvons estimer que I’incertitude sur les concentrations en PM10

n’interférera que faiblement dans les discussions comparatives entre les vallées et les sites.

Au Clos de I’Ours, la concentration moyenne en PM10 est de 24,3 pg.m™. Elle est
largement supérieure & celle enregistrée aux Houches (13,1 pg.m™). En Maurienne et
contrairement a la vallée de Chamonix, les concentrations en PM10 sont analogues sur le site
péri urbain de Modane (12,9 pg.m™) et le site plus rural d’Orelle (12,6 pg.m™), suggérant une
homogénéité des masses d’air dans la vallée. Sur ces deux sites les concentrations sont du

méme ordre que celles rencontrés aux Houches.

Les concentrations en carbone ¢lémentaire les plus ¢levées sont observées dans chaque

3 au Clos de I’Ours et 1,5 pg.m™ a Modane),

vallée sur les sites péri urbains (4,9 pg.m’
confirmant I’influence de la proximité aux sources. Elles sont, cependant, 3 fois supérieures
sur le site du Clos de 1I’Ours comparé¢ a Modane. De méme, les concentrations moyennes en
EC sont deux fois plus ¢levées aux Houches qu’a Orelle. Enfin, Modane et les Houches
présentent des niveaux d’EC du méme ordre. Ces résultats sont en bon accord avec les HAP
et montrent ’influence plus marquée des sources de combustion dans la vallée de Chamonix

par rapport a la Maurienne.

Malgré des concentrations en PM10 plus élevées sur le site du Clos de 1’Ours, la
contribution de ’EC aux PMI10 est trés nettement supérieure a celle rencontrée sur les
différents autres sites. L’EC représente, sur ce site, plus de 20,2% de la masse d’aérosol alors
qu’il ne représente que 11,6 %, 9,9 % et 5,5 % respectivement a Modane, aux Houches et a

Orelle. Conformément aux observations faites sur les concentrations absolues, 1’aérosol
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présente un caractere plus anthropique dans la vallée de Chamonix. Ceci est confirmé par le
rapport £/PM10 qui est supérieur sur les deux sites de la vallée de Chamonix et maximal au
Clos de I’Ours.

I11.2.2.2 Corrélations et influences des conditions météorologiques

111.2.2.2.1 Vallée de Chamonix

Clos de L'Ours Les Houches
Période 1 ) PM10 OC EC NO Période 1 ¥ PM10 OC EC NO
) 1 ) 1
PM10 0,971 1 PM10 0,986 1
ocC 0,966 0,956 1 ocC 0,912 0,962 1
EC 0,783 0,779 0,833 1 EC 0,783 0,861 0,937 1
NO 0,654 0,578 0,6780,933 1 NO 0,885 0,873 0,7470,570 1
Période 2 ) PM10 OC EC NO Période 2 ¥ PM10 OC EC NO
z 1 z 1
PM10 0,956 1 PM10 0,525 1
ocC 0,971 0,953 1 ocC 0,640 0,871 1
EC 0,933 0,946 0,936 1 EC 0,519 0,674 0,667 1
NO 0,921 0,900 0,9250,979 1 NO 0,647 0,659 0,5090,587 1

Tableau I1I-8: Corrélations entre X, PM10, OC, EC, et NO sur les sites du Clos de I'Ours et des Houches

sur les deux périodes :hiver

Le tableau IIL.8. regroupe les corrélations calculées entre £, PM10, OC, EC et NO sur

les deux sites instrumentés dans la vallée de Chamonix en distinguant les deux périodes.

Au Clos de I’Ours, les corrélations entre ces différents parameétres sont trés fortes sur
les 2 périodes. Si de bonnes corrélations entre £, EC et NO sont, en zone source relativement
habituelles, celle entre X et PM10 n’est pas ordinaire. En effet les HAP, composés purement
anthropiques primaires, sont quasi exclusivement associés au mode fin de 1’aérosol et ne
participent que peu au bilan massique des PM10. Observer de telles corrélations signifie donc
que les variations de la concentration en PM10 sont fortement dépendantes des variations de
concentration en aérosols de pollution. Pour les épisodes étudiés, la part anthropique est donc
majoritaire. Ceci est en parfait accord avec la trés importante contribution de I’EC aux PM10
(20%).

Les deux périodes ne sont cependant pas totalement €quivalentes. Les différences
principales interviennent au niveau des corrélations entre X, EC et NO. Leurs covariations
sont un peu moins étroites au cours de la période 1 que lors de la période 2, suggérant un

aérosol plus « vieux » durant la période anticyclonique. Egalement, si les coefficients de
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corrélations entre £ et PM10 sont similaires sur les deux périodes, leur dépendance, comme le

montre la figure I11.14., différe sensiblement.

250 1 A Clos de I'Ours Période 1
A Clos de I'Ours Période 2
O Houches période 1 T
200 ~
------- Clos de I'Ours Période 1
Clos de I'Ours Période 2
150 - Houches Période 1 T . A
100 - L
50 +
O O T T T T T 1

PM 10 (ug.m>)

Figure Ill-14 : T en fonction de la concentration en PM 10 sur le site du Clos de I'Ours et des Houches: hiver

Pour une concentration en PM10 fixée, 1’aérosol est, au cours de la période 1, plus
riche en HAP que lors de la période 2 suggérant une accumulation des polluants en période

anticyclonique.

Le site des Houches présente un comportement treés différent selon la période
considérée. Au cours de la période anticyclonique, les concentrations des différentes espéces
sont trés bien corrélées. L’aérosol y est encore trés anthropique. On remarque, de plus, une
dépendance entre X et les PM10 (figure I1I.14) trés proche de celle observée au Clos de 1’Ours
au cours de la méme période. L aérosol semble donc présenter des caractéristiques similaires
sur ces deux sites, suggérant une pollution globale de la wvallée. Cependant, les fortes
corrélations de EC et de £ avec NO témoignent plutdt de sources proches. Mais les
corrélations calculées entre £ et NO,, également excellentes (0,905), soulignent 1’apport
conjoint de sources plus lointaines ou de masses d’air plus agées.

Durant la période perturbée, les différentes corrélations entre les concentrations
deviennent globalement moins étroites mais demeurent néanmoins importantes (coefficients

de corrélations compris entre 0,5 et 0,9) compte tenu de la typologie plutot rurale de ce site.
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111.2.2.2.2 Vallée de la Maurienne

Modane Orelle
Période 3 X PM 10 OC EC Période3 ¥ PM10 OC EC NO
z 1 ) 1
PM 10 0,315 1 PM 10 0,128 1
ocC 0,552 0,912 1 ocC 0,928 0,833 1
EC 0,437 0,647 0,637 1 EC 0,318 0.650 0,647 1
NO 0,197 -0,120 0,519 0,904 1
Période 4 X PM10 OC EC Période4 ¥ PM10 OC EC NO
)y 1 z 1
PM 10 0,426 1 PM 10 0,886 1
ocC 0,103 0,927 1 ocC 0,696 0,940 1
EC 0,643 0,775 0,846 1 EC 0,685 0,866 0,931 1
NO 0,812 0,928 0,890 0,753 1

Tableau 111I-9 : Corrélations entre X, PM10, OC et EC sur le site d'Orelle et ¥, PM10, EC,OC sur le site de

Modane sur les deux périodes : hiver

Le tableau II1.9. regroupe les corrélations calculées entre £, PM10, OC, EC et NO sur
le site d’Orelle et celles entre >, PM10, OC et EC sur le site de Modane.

A Modane, seule une corrélation entre PM10 et OC est observée. Les concentrations
en PM10 ne semblent donc pas liées aux variations des traceurs de combustions, témoignant
de mélange d’aérosols dont la provenance de certains est sans doute lointaine.

Sur le site d’Orelle, aucune corrélation significative n’est observée durant la période 3
(période perturbée) mais de fortes corrélations apparaissent durant la période 4 (période
anticyclonique). Ce phénomene est particuliérement remarquable pour X, EC avec NO et
PM10 indiquant I’influence trés importante des sources de combustions proches au cours de
cette période. Dans de telles conditions, les polluants émis en contrebas du site par le trafic
routier et autoroutier et par 1’activité méme du village d’Orelle peuvent s’accumuler et
engendrer une pollution de type local. Cependant, ce phénoméene ne semble pas se traduire par
une augmentation significative de la concentration en HAP. Les figures III.15 illustrent bien

le découplage entre les périodes sur le site d’Orelle.
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Figures I1I-15 : Covariations entre £ et PM10 et entre X et NO a Orelle : hiver

1.3 Etude des sources

I11.3.1 Etude des concentrations relatives des HAP

I11.3.1.1 Influence de la température sur la contribution en FLA et PYR

Sur les figures III.16, sont reportées les contributions des FLA + PYR et BaA a la

concentration totale en HAP, sur ’ensemble des sites lors de la campagne d’hiver, en fonction

des températures moyennes.
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Figures IlI-16 : Contributions des concentrations en FLA + PYR et en BaA a X : hiver

Les concentrations relatives des FLA + PYR (HAP majoritaires) sont anti-corrélées
avec la température (figure I11.16). Ainsi plus la température est basse, plus leur contribution
est importante. Les raisons peuvent étre multiples. D’une part, la température modifie la
répartition gaz/particule. Pour le FLA et le PYR, majoritairement présents sous la forme
gazeuse a la température de 20°C (Cagrosol/Ceaz = 0,0036 et 0,056 respectivement pour le FLA
et le PYR, selon Pankow et Bidleman, 1992), le déplacement de cet équilibre est important.
De plus, I’adsorption d’HAP gazeux sur le filtre au cours du prélévement peut devenir plus
important quand la température ambiante est faible. D’autre part, bien que ces HAP ne soient
spécifiques d’une source en particulier, nous ne pouvons pas exclure I’effet d’une source
supplémentaire en hiver (chauffage au fuel..).

Pour le BaA, HAP quantifié le plus volatil apres le FLA et le PYR (Cagrosol/Ceaz =1,2 ,
selon Pankow et Bidleman, 1992) nous ne remarquons aucune dépendance entre sa
contribution a X et la température (figure I11.16). Les variations de la température, dans la
gamme rencontrée au cours de la campagne d’hiver, n’interféreront donc pas sur les
concentrations relatives des autres HAP.

En conséquence, comme pour la campagne d’été, et afin de s’affranchir de I’influence
de la température, le FLA et le PYR sont soustraits a £ pour le calcul des concentrations

relatives. Cette nouvelle concentration totale est notée X’.
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I11.3.1.2 Signatures chimiques des HAP en fonction des périodes

L’objectif de I’étude de la signature chimique des HAP est de tenter de distinguer
I’influence relative de trois types de sources: véhiculaire essence, véhiculaire diesel et
chauffage domestique par combustion de bois. Cette analyse est menée en considérant les
contributions relatives en BgP+COR, en BF et en CHR a la concentration X’ sur les différents
sites. Egalement, compte tenu de I’importance des paramétres météorologiques sur la

composition et les caractéristiques de 1’aérosol, les périodes sont distinguées.

Pour un site et pour une période considérée, les profils en HAP sont trés similaires. De
plus, les matrices de corrélations entre HAP présentent des coefficients tous supérieurs a 0,9
sur chaque période. Des contributions relatives moyennes par période peuvent donc étre

extraites. Elles sont présentées dans le tableau III.10.

Période 1 Période 2
Sites Clos de I'Ours Les Houches Clos de I'Ours Les Houches
Trmoy (°C) -4.4 -5,0 -1,0 -2,1
%(BgP+COR) / ¥’ 17 % (£ 3) 9% (£2) 24 % (+ 3) 13 % (£ 2)
%(BbF+BkF) / &’ 19 % (£ 3) 23 % (£ 2) 17 % (£ 2) 22 % (£ 3)
%(CHR) /& 22 % (£ 2) 23% (£ 1) 17 % (£ 2) 18 % (= 4)
Période 3 Période 4
Sites Modane Orelle Modane Orelle
Tmoy (°C) -0,4 0,0 -1,5 -1,3
%(BgP+COR) / ¥’ 12 % (+ 4) 14 % (£ 1) 14 % (£ 2) 16 % (£ 2)
% (BbF+BkF) / ' 26 % (% 3) 21 % (£ 2) 21% (£ 1) 26 % (£ 3)
%(CHR) /& 14 % (£ 3) 19 % (£ 2) 14 % (£ 1) 15% (£ 1)

Tableau I1I-10 : Signatures chimiques des HAP : comparaison entre périodes, sites et vallées ( hiver)

* : écart type sur les valeurs moyennes

Le rapport (BgP+COR)/Z’, caractérisant 1’apport de type véhiculaire essence, est le
plus ¢élevé au Clos de I’Ours (env. 20%) confirmant la prépondérance de cette source sur ce
site péri urbain. Elle est beaucoup plus faible sur le site des Houches (env. 11%) témoignant
de son ¢loignement des voies de circulation.

Dans la vallée de la Maurienne, les rapports sont voisins. Cependant, la contribution

de ces deux HAP est sensiblement plus forte sur le site d’Orelle. Compte-tenu de la topologie
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de ce site, placé a I’endroit le plus étroit de la vallée, juste au dessus de la RN6 et a proximité
immédiate de 1’autoroute amenant au tunnel du Fréjus, ce résultat est trés cohérent. Modane
se caractérise par un apport en BgP et COR a X’ proche de celui d’Orelle et est trés inférieur a
celui observé au Clos de I’Ours. L’influence des sources véhiculaires essence semble donc
relativement homogene dans la vallée de la Maurienne mais nettement plus faible qu’a
proximité de la ville de Chamonix. Des mécanismes de dispersion plus intenses en Maurienne

que dans la vallée de Chamonix peuvent, 1a encore, €tre invoqués.

Pour les autres indicateurs comme le CHR et les BF, la situation est plus délicate a
interpréter. En hiver, ou le chauffage domestique est une source potentiellement importante,
nous pouvons considérer le CHR comme indicateur de la combustion de bois. Pour les BF,
bien que leur abondance soit principalement caractéristique des émissions de véhicules diesel,
ils présentent également des taux d’émissions non négligeables lors des combustions de bois

et principalement celles de résineux (Schauer et al, 2001).

Afin de mieux appréhender I’information fournie par les concentrations relatives en
CHR et en BF, intéressons-nous aux changements de périodes et a leurs implications dans les
modifications des signatures en HAP dans les deux vallées. Examinons les transitions entre
périodes anticycloniques et perturbées, c’est-a-dire en passant des périodes 2 vers 1 et 3 vers 4

respectivement dans les vallées de Chamonix et de Maurienne.

Dans la vallée de Chamonix, cette transition s’accompagne, sur les deux sites, d’une
forte diminution de 1’apport en BgP et COR. Parallelement a cette forte décroissance, nous
notons une augmentation significative de la part en CHR en accord avec I’augmentation de la
source liée au chauffage domestique pendant de la période anticyclonique froide. Les BF
montrent, quant a eux, une légére augmentation de leurs concentrations relatives moyennes.
Ils semblent donc liés, aussi, aux combustions bois, mais 1’écart type associé aux moyennes,
qui est du méme ordre de grandeur que la variation enregistrée, ne permet pas de conclusions
tranchées sur leur origine.

Dans la vallée de la Maurienne, sur le site d’Orelle, la transition entre période
perturbée et anticyclonique s’accompagne d’une légeére augmentation de la contribution des
BgP et COR, et de manicre plus importante de celles des BF. Dans le méme temps, la
contribution en CHR reste stable. Cette observation semble indiquer une augmentation de la
contribution de la source véhiculaire sur le niveau d’HAP au site d’Orelle. Cette hypothése est
confirmée par 1’enregistrement, au méme moment, d’un accroissement de 14 % du trafic des
poids lourds au barrage autoroutier de Saint Michel de Maurienne (7 km en aval d’Orelle) .
De plus, au cours de la période 4, le régime de vent est orienté préférentiellement dans le sens
d’une remontée de la vallée. Le site d’Orelle se trouve alors potentiellement sous 1’influence

des villes comme St Michel de Maurienne et de St Jean de Maurienne et du trafic autoroutier
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en aval.

Sur le site de Modane, la situation est plus complexe. L’augmentation de la
contribution en BgP+COR est accompagnée d’une diminution des concentrations relatives
moyennes en BF et d’une stabilité de I’apport en CHR. L’augmentation du trafic des poids
lourds ne semble donc pas influencer le site de Modane par une contribution plus importante
des BF. De la méme facon, une variation de la source liée au chauffage domestique par
combustion de bois ne parait pas responsable de la modification de la signature chimique en
HAP. L’hypothese la plus probable de I’absence de dépendance entre ces trois indicateurs est
que le site de Modane est fortement influencé par une ou plusieurs autres sources

difficilement caractérisables par les HAP, comme par exemple le chauffage au fuel.

Synthése par site :

- au Clos de I’Ours la source principale semble étre la source véhiculaire pour I’ensemble
de la campagne de prélévement. Lors de la période anticyclonique froide, la source li¢e
aux combustions de bois apparait également comme trés importante ;

- aux Houches, site plus ¢loigné des sources, I'impact de la source véhiculaire semble
moins important que celui du chauffage domestique ;

- a Orelle le trafic véhiculaire (en particulier celui des poids lourds) semble constituer la
source principale de HAP ;

- a Modane, la signature en HAP est proche de celle d’Orelle, cependant elle présente une
évolution différente a 1’examen des changements de périodes. L’influence du trafic
transalpin n’est pas observable et semble masquée par un apport li¢ a une source autre que
le chauffage domestique par combustion de bois. Cette source supplémentaire pouvant

étre le chauffage au fuel.

111.3.2 Indicateurs de feux

Une autre approche pour déterminer l’influence des combustions de bois est de
s’intéresser aux composés identifiés dans la MOP comme issus de cette source. Ils sont
présentés plus en détail au Chapitre I, Partie I, §111.3.2.2.1. Parmi ces composés, 6 ont pu étre
quantifiés sur les différents échantillons collectés: le guaiacol, le syringol, la vanillin,
I’acétosyringone, le coniferyl aldéhyde et le syringaldéhyde. Leurs structures sont présentées
dans la figure II1.17. Ils ont été identifiés sur la fraction polaire de 1’échantillon et aucune
trace n’a ¢été détectée dans les blancs. La figure III.18 présente un exemple de
chromatogramme de la fraction polaire (Clos de I’Ours, 16/01/01, 14-22h) ainsi que les pics

caractéristiques des composés indicateurs de feux identifiés. Malgré leur polarité, ils sont bien
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résolus par la colonne chromatographique de type CP-Sil 5 (équivalent HP-1MS).

H;CO

HO

Guaiacol

O
H3CO:©)
HO

Vanillin

Figure I1I-17 : 6 composés indicateurs de combustions

de bois identifiés et quantifiés : hiver
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Coniferyl aldéhyde

HO

Syringaldéhyde

Lors de la campagne d’hiver, les sites
instrumentés, pour le prélévement de la MOP
¢taient: le Clos de 1’Ours et le Plan de
I’Aiguille pour la vallée de Chamonix et
Orelle et Sollieres pour la vallée de la
Maurienne. Les échantillons ont été collectés
sur I’ensemble de la période a raison de 3
¢chantillons par jour selon le rythme : 6h/14h ;
14h/22h ; 22h/6h. Ces 6 composés ont été
identifiés quasi systématiquement sur les
¢chantillons prélevés au Clos de 1’Ours mais
sont totalement absents de ceux collectés au
Plan de [I’Aiguille, témoignant du total
découplage existant entre ces deux sites en
hiver . Dans la vallée de la Maurienne, seuls
quelques composés ont pu étre identifiés : la
vanillin, le syringaldéhyde sur les deux sites
plus le syringol a Orelle.

Le levoglucosan, traceur de Ia

combustion de biomasse (Simoneit et al, 1999), a pu étre identifi¢ sur les échantillons du Clos

de I’Ours mais son pic caractéristique, a 1’image du chromatogramme de la figure II1.18,

n’est absolument pas défini, rendant sa quantification impossible.
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Figure IlI-18 : Chromatogramme de la fraction polaire d'un échantillon collecté au Clos de I'Ours (16/01/01 ,

14-22h) : présentation des composés indicateurs de feux.
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Clos de I'Ours Plan
Période 1 Période 2 Période 1 Période 2
% (ng.m™) 135 (£ 22%) 101 (£ 15) <dI <dl
Orelle Solliéres
Période 3 Période 4 Période 3 Période 4
%t (ng.m™) 2(x2) 5(x4) 9 (+6) 19 (£ 12)

Tableau III-11 : Récapitulatif des concentrations totales en indicateurs de feux : hiver

>f : somme de concentrations en guaiacol, syringol, vanillin, acéteosyringone, syrngaldéhyde et coniferyl
aldehyde

<dl : sous limite de détection ; * : écart type sur les valeurs moyennes

Le tableau III.11 regroupe les concentrations totales X, sommes des concentrations
des différents indicateurs de feux quantifiés, sur chaque site et pour chaque période. Le Clos
de I’Ours présente les concentrations les plus élevées, tous sites et toutes périodes
confondues. Elles sont d’un a deux ordres de grandeur supérieures a celles observées sur les
sites de Maurienne. L’influence des périodes est également notable avec des concentrations
toujours supérieures lors des périodes anticycloniques. Ce phénomene apparait cependant
comme relativement moins marqué au Clos de I’Ours. Ces résultats sont en trés bon accord

avec la discussion menée sur la signature chimique des HAP.

Les figures I11.19 présentent les évolutions hebdomadaires de Zf, OC, EC et X sur les
sites du Clos de I’Ours et d’Orelle.

Au Clos de 1’Ours, les concentrations en indicateurs de feux montrent, a I’image de
I’EC et de I’OC, une variabilité journaliére bien prononcée avec des minima nocturnes. Cette
périodicité est particuliecrement marquée lors la période 1 mais devient plus diffuse au cours
de la seconde période. De méme, les différents niveaux Zf, £, EC et OC présentent de tres
bonnes corrélations au cours de la période anticyclonique, confirmant I’importance de la
source liée aux combustions de bois durant cette période. Ces corrélations deviennent ensuite

moins étroites.

La forte diminution de la concentration totale en HAP observée a partir du 19 janvier,
est complexe a interpréter. En effet, bien que les niveaux moyens de X entre période soient
différents, son évolution hebdomadaire ne montre pas de rupture significative lors de la
transition. L’importance de cette source apparait donc quasi constante sur la semaine de

prélevement.
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Sur le site d’Orelle, aucune périodicité jour/nuit n’est observée pour Xr. La variabilité
des concentrations s’exprime avec les périodes. Au cours de la période 3, période perturbée,
les niveaux trés faibles de Xy paraissent découplés de EC, OC et X. Nous ne disposons
cependant pas de suffisamment de points de mesures, au cours de cette premicre partie de
campagne, pour aller plus avant dans I’interprétation. Au cours de la période anticyclonique,
les différentes concentrations augmentent significativement et présentent des dépendances
relativement importantes, en particulier entre Xr et X. Cependant, le rapport moyen X/X est, a
Orelle, deux fois moins important que celui observé au Clos de 1’Ours (1,3 a Orelle et 2,4 au
Clos de I’Ours). Donc, si la dépendance entre £ et Z¢ peut laisser entrevoir une influence
significative de la combustion de bois sur la concentration en HAP a Orelle, la différence des
rapports Z¢/Z souligne que cette influence est moindre a Orelle qu’elle ne I’est a Chamonix.
Enfin, le village d’Orelle étant trés peu peuplé et 1’habitat clairsemé, et en considérant le
basculement de la circulation des masses d’air, les composés émis lors de la combustion de
bois semblent donc plutét provenir des centres urbanisés en aval du site que résulter de

processus d’accumulation des émissions purement locales.

lll.4 Processus de vieillissement de I’aérosol : étude du rapport
BeP/(BeP+BaP)

Dans les échantillons d’hiver, aucune trace de nopinone n’a été détectée. Les tres
faibles concentrations en (-pinéne, précurseur de la nopinone, sur les différents sites (< 0.07
ppbv) en sont la principale cause. Les processus de vieillissement seront donc abordés par
I’étude du rapport BeP/(BeP+BaP). Les valeurs moyennes de ce rapport sont regroupées pour

chaque site et chaque période dans le tableau II1.12.

Clos de I'Ours Houches
Période 1 Période 2 Période 1 Période 2
BeP/(BeP+BaP) 0,63 (+ 0,04%) 0,59 (+ 0,05) 0,72 (£ 0,04) 0.66 (+ 0,06)
Modane Orelle
Période 3 Période 4 Période 3 Période 4
BeP/(BeP+BaP) 0,59 (+ 0,08) 0,57 (£ 0,06) 0,61 (£ 0,02) 0.56 (+ 0,06)

Tableau I1I-12: Rapport moyen BeP/(BeP+BaP) pour chaque période et chaque site : hiver

*: écart type sur les valeurs moyennes

Le rapport BeP/(BeP+BaP) est sensiblement supérieur dans la vallée de Chamonix
mais les différences entre vallées sont moins prononcées en hiver qu’en été. La encore, la

variabilité du rapport s’exprime plus en fonction des périodes météorologiques.
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Dans la vallée de Chamonix, ce rapport est plus élevé lors de la période anticyclonique
(0.67 en moyenne sur les deux sites pour la période 1 contre 0,62 pour la période 2). Sur le
site des Houches, cette tendance est plus marquée. La valeur la plus élevée (0,72), tous sites et
toutes périodes confondus, est observée sur ce site au cours de la période anticyclonique. Ce
résultat indique un aérosol agé confirmant I’hypothése d’une pollution a I’échelle de la vallée
engendrée par la formation de fortes couches d’inversion. Cette nappe de pollution n’est
cependant pas homogene sur I’ensemble de la vallée et chaque site est influencé par des
émissions locales comme en attestent les différences observées dans la signature chimique en
HAP et les différentes corrélations effectuées précédemment, notamment avec NO.
Egalement le rapport BeP/(BeP+BaP) plus faible au Clos de I’Ours témoigne d’un aérosol
plus jeune qu’il ne I’est aux Houches a la méme période et de la forte activité régnant a

proximité du site.

Dans la vallée de la Maurienne, la différenciation entre périodes est peu marquée,
méme s’il apparait une légére tendance, surtout perceptible a Orelle. Mais, contrairement a
Chamonix, les rapports BeP/(BeP+BaP), sont plus faibles au cours de la période
anticyclonique que lors de la période perturbée suggérant 1’influence de sources plus proches.
A Modane, I’homogénéité des rapports entre les deux périodes suggere 1’influence de sources

proches en accord avec 1’¢tude de la signature des HAP.

IV Variations saisonniéres

Le tableau III.13 récapitule les concentrations moyennes hebdomadaires lors des

campagnes d’¢été et d’hiver en PM10 et sa fraction carbonée et en HAP

PM 10 (ug.m*) OC (ng.m?) EC (ug.m>) | = (ng.m?)

éteé hiver éte hiver | été hiver | été hiver
Clos de I'Ours 28,0 24,3 96 138 | 20 49 | 13 48
Houches 27,7 13,1 nd 122 | nd 1,3 nd 18
Plan de I'Aiguille 21,2 3,8 5,2 2,1 0,6 0,1 nd nd
Modane 27,2* 12,9 nd 7.4 nd 15 | 08 97
Orelle 29,4* 126 | 50 42 | 09* 07 nd 35

Tableau I1I-13 : Variations saisonnieres des concentrations moyennes en PM10 et de sa fraction carbonée et en
HAP

* : épisode saharien inclus
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IV.1 Variations saisonniéres des concentrations en HAP

La concentration totale moyenne des HAP est trés significativement plus élevée
I’hiver que I’été. Sur les sites du Clos de 1’Ours et de Modane, elle est respectivement de 1,3
et 0,8 ng.m™ en été et de 48 et 9,7 ng.m™ en hiver. L’augmentation de 3 en hiver est beaucoup
plus marquée au Clos de 1’Ours, avec un rapport hiver/été de 35 pour un rapport de 12 a
Modane. Ces variations saisonniéres sont habituellement observées avec un rapport hiver/été
compris entre 4 et 10 (Carrichia et al, 1999 ; Menichini, 1992 ; Dorr et al, 1996 ; Harrisson et
al, 1996 ; Halshall et al, 1994 ; Aceves and Grimalt, 1993 ; Kiss et al, 1998).

Ce tres fort accroissement de la concentration en HAP [I’hiver est la
conséquence cumulée:
e de I’apport supplémentaire des sources liées au chauffage domestique ;
e de processus de dégradation plus intenses en été. Ceci est vérifié par les
rapports BeP/(BeP+BaP) qui sont sensiblement inférieurs en hiver. Egalement
de tous les HAP, le BaP est celui qui présente le plus fort ratio hiver/été (57
au Clos de I’Ours et 44 a Modane), confirmant 1’impact des processus de
dégradation sur les variations saisonnieres ;
e du déplacement de I’équilibre Gaz/Particule vers la phase solide, induite par

les faibles températures hivernales.

Les fortes différences observées entre les vallées peuvent s’expliquer essentiellement
par la dynamique : la formation de couches d’inversions proches du sol empéche la dispersion
des polluants. Méme s’il est difficile de caractériser concrétement ce genre d’événements avec
les seules données chimiques dont nous disposons, tout laisse a penser qu’ils se sont produits
dans la vallée de Chamonix lors de la période anticyclonique. Les mécanismes de dispersion

apparaissent plus efficaces en Maurienne, au moins, lors des campagnes de prélévements.

Enfin, les importants niveaux de concentrations en HAP rencontrés I’hiver, pouvant
atteindre des valeurs exceptionnellement élevées (155 ng.m™ au Clos de 1’Ours), ne sont pas
sans poser de probléme du point de vue santé publique. Il n’existe pas, a I’heure actuelle, de
norme officielle, qu’elle soit francaise ou européenne, pour ces composés. Néanmoins, un
panel d’experts sur la qualit¢ de I’air nommé par le gouvernement britannique a fixé,
récemment, une concentration maximum pour le BaP 4 0,25 ng.m™ (Dimashki et al, 2001).
IItalie a, aussi, mis en place un objectif de qualité normé pour le BaP de 1 ng.m™ (Menichini
et al, 1999). Ces valeurs sont ambitieuses dans le contexte des vallées alpines et
particuliecrement a Chamonix en hiver. En effet la concentration moyenne en BaP sur
I’ensemble de la période est, au Clos de 1’Ours, de 2,5 ng.m'3 avec une valeur maximale de

4,2 ng.m™. Aux Houches, la concentration moyenne en BaP est de 0,8 ng.m™ (valeurs
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comprises entre 0,2 et 2,0 ng‘m'3). Pour la vallée de la Maurienne, la situation est moins
critique. Les concentrations moyennes en BaP sont de 0,70 ng.m™ (0,17-1,05) et 0,22 ng.m™
(0,06-0,6) respectivement sur les sites de Modane et d’Orelle. En été, les concentrations en

BaP sont toujours inférieures a 0,25 ng.m™.

IV.2 Variations saisonniéres des concentrations en PM10 et de sa fraction
carbonée

Si, pour les études comparatives entre sites et vallées pour chaque campagne, les
conséquences de I’artefact 1i¢ a I'utilisation d’une ligne de prélévement chauffée pour la
mesure des PM10 (cf § 111.2.2) n’intervenaient que de fagon négligeable dans la validité de la
discussion, 1’étude de la variabilité saisonni¢re des concentrations en PM10 est plus délicate.
A T’heure actuelle, il est tres difficile de quantifier la fraction des composés organiques
effectivement revolatilisés dans la ligne de prélévement. Nous pouvons cependant supposer
qu’elle est plus importante en hiver ou les modifications, au cours de la transition air
ambiant/ligne de prélévement, des conditions d’équilibre entre les phases gazeuses et
particulaires sont plus brutales qu’en été. Il résulte donc une sous-estimation des
concentrations en PM10 plus importante I’hiver que 1’été obligeant a certaines précautions
dans les comparaisons directes entre les saisons. L’information sur la variabilité¢ saisonnic¢re

des rapports EC/PM10 et OC/PM10 se trouve, par conséquent, modifiée.

Néanmoins, les valeurs moyennes des concentrations en PM10 sont systématiquement
nettement plus élevées en ¢été qu’en hiver a 1’exception du site du Clos de I’Ours ou les
concentrations moyennes peuvent étre considérées comme équivalentes. Cette différence
saisonniere est particuliecrement marquée sur le site du Plan de 1’Aiguille, ou les
concentrations moyennes sont respectivement 21,2 et 3,8 pg.m™ en été et en hiver, soulignant
I’importance des conditions météorologiques dans les processus de dispersion des polluants et
leur transfert vers les hautes altitudes. Si, en hiver, le découplage entre les couches au sol et la
troposphere libre est trés prononcé, il semble moins apparent en été. Ceci est bien confirmé
par les études menées sur la nopinone 1’été et sur les indicateurs de feux 1’hiver. La baisse
générale des concentrations en PM 10, entre 1’été et I’hiver, est également treés sensible sur les
sites des Houches et de Maurienne. Cette décroissance des concentrations peut s’expliquer par
la conjonction de plusieurs phénomenes :

e la diminution de la formation d’aérosols secondaires essentiellement liée a la
baisse des températures et des concentrations en précurseurs et principalement de
ceux d’origine biogénique ;

e la diminution des émissions naturelles d’origine crustale du fait de la couverture

neigeuse en hiver ;
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e la diminution des apports extérieurs liée a des mécanismes de ventilation plus

intenses en été.

Sur le site du Clos de 1’Ours, les concentrations moyennes en EC sont
significativement plus élevées en hiver (13,8 pg.m™) qu’en été (9,6 pg.m™), avec des
concentrations 2 a 3 fois plus importantes durant la période froide. Compte-tenu de la baisse
concurrente de la concentration en PM10, probablement surévaluée, la contribution massique
de ’EC passe de 7 a 20 %. Cette constatation est un fait trés marquant et souligne
I’importance extréme des sources de combustion sur la composition chimique de 1’aérosol
dans la vallée de Chamonix, I’hiver.

Sur le site d’Orelle, I’hiver est au contraire caractérisé par une légeére diminution de la
concentration moyenne en EC par rapport aux concentrations estivales. Mais les niveaux
restent comparables. Cependant, la forte baisse des concentrations en PM10 entraine une
augmentation de la contribution de I’EC aux PM10 qui passe de 3% en été a 5% en hiver. Il
est toutefois délicat de tirer des enseignements précis de ce résultat, compte-tenu du faible

écart observé et de la variabilité sur les mesures en PM10.

Pour I’OC, les concentrations moyennes hivernales sont, comparativement a 1’été,
légerement supérieures sur le site du Clos de 1’Ours mais sensiblement inférieures a Orelle et
au Plan de I’Aiguille. Les concentrations en OC sont régies par des processus antagonistes,
rendant les comparaisons directes entre les saisons délicates. L’hiver, I’augmentation des
émissions primaires anthropiques, principalement liées au chauffage domestique, et les faibles
températures, favorisant la condensation des espéces gazeuses, entrainent une augmentation
des concentrations en OC. Parallélement, les émissions primaires biogéniques particulaires
(alcanes, esters, ...) et gazeuses (terpenes), précurseurs d’aérosols secondaires, sont
également treés limitées et engendrent une baisse des concentrations en OC. Compte-tenu des
différents résultats discutés jusqu’ici, il semble que la diminution de I’apport en aérosol
organique primaire et secondaire d’origine biogénique, 1’hiver, ne soit pas compensé par
I’apport des émissions anthropiques a Orelle et au Plan de 1’Aiguille. A I’inverse, la forte
influence du chauffage domestique au Clos de 1’Ours apparait comme responsable de

I’augmentation des concentrations en OC.

V  Approches complémentaires

VA1 Etude du rapport X/EC

Le rapport X/EC est relativement peu ¢étudié dans la littérature en comparaison avec
d’autres rapports comme ceux entre HAP ou OC/EC. Récemment, Watson et Chow (2002)

I’ont utilisé pour appréhender les processus photochimiques au cours d’un épisode particulier
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de pollution. Les HAP et I’EC sont issus des mémes sources. L’EC ¢étant inerte
chimiquement, la dégradation des HAP entrailne une diminution de ce rapport. Ce
raisonnement suppose, cependant, qu’a 1’émission le rapport HAP/EC soit équivalent pour
toutes les sources, ou qu’il n’y ait pas de modifications dans 1’influence relative de chacune
d’entre elles sur la période ou le rapport est étudié.

L’objectif de cette étude est de montrer 1’utilité de ce rapport dans la caractérisation
des sources de 1’aérosol.

Le tableau III.14 regroupe les rapports X/EC calculés a partir de données de la
littérature pour les deux principales sources mises en évidence au cours de la campagne

d’hiver : la source véhiculaire et la combustion de bois.

Type de Sources >"/EC (%0) |Observations Références
Véhicules légers catalysés 6,51 Départ a froid (cycle urbain) ; Rogge et al, 1993a
(essence) moyenne sur 7 véhicules

(année de fabrication : 1977 / 1983)
Poids lourd (diesel) 0,37 Cycle routier ; moyenne sur 2 poids lourds  Rogge et al, 1993a
Véhicules légers catalysés 1,47* Cycle urbain ;moyenne sur 9 véhicules Schauer et al, 2002a
(essence) (année de fabrication : 1981 / 1994)
Véhiculaire ambiant (Tunnel) 2,07* Tunnel (Los Angeles) Fraser et al, 1998
Véhiculaire ambiant (Tunnel) | 1,77 (0,9-2,9) [Tunnel (San Francisco) Miguel et al, 1998

moyenne sur 5 prélévements

Combustion de bois 102} type de bois : Pin Schauer et al, 2001
31* type de bois : Chéne Schauer et al, 2001
17t type de bois : Eucalyptus Schauer et al, 2001

Combustion de coniféres 65 (24-187) |moyenne sur 6 types de bois Oros et Simoneit, 2001a

Combustions d’arbres 84 (25-382) |moyenne sur 5 types de bois Oros et Simoneit, 2001b

a feuilles caduques

Tableau I11-14 : rapport Z/EC en fonction de différents types de sources

) - Somme des 11 HAP en phase particulaire considérés dans notre étude ;
!+ % calculée sans le COR -3 calculée sans le COR et le BeP ;

les valeurs entre parenthéses correspondent aux valeurs extrémes

Les valeurs de X/EC sont, pour la source véhiculaire, comprises entre 6,5 et 0,4 %o. La
valeur haute est obtenue pour des véhicules de fabrication ancienne (entre 1977 et 1983) et
nous pouvons raisonnablement considérer que de tels véhicules ne sont plus en circulation
aujourd’hui. En excluant cette valeur haute, >/EC est, pour la source véhiculaire, inférieur a 3
%o. Pour la source li¢e aux combustions de bois, la variabilit¢ du rapport est beaucoup plus
importante (entre 17 et 382 %o). Cette valeur est systématiquement trés supérieure a celles
observées pour les émissions véhiculaires.

Il existe donc bien une différence importante du rapport X/EC entre ces deux types de

sources a I’émission.
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Le tableau III.15. présente les valeurs moyennes du rapport Z/EC sur chaque site dans

les deux vallées au cours de la campagne d’hiver.

Clos de I'Ours Houches

Y/EC (%o) 9,6 (+4,0%) 20,4 (£ 14,2)

Période 1 Période 2 Période 1 Période 2
3/EC (%o) 13.9 (= 3,3) 7.3 (x2,3) 16,8 (£ 7,1) 22,7 (£ 9,5)

Modane Orelle

3/EC (%o) 8,10 (£ 3,9) 7,20 (£3,2)

Période 3 Période 4 Période 3 Période 4
3/EC (%o) 79 (£4,7) 8,3 (£3,4) 7,9 (£2,5) 6,9 (£3,8)

Tableau I1I-15 : Rapport moyen E/EC sur les différents sites des vallées de Chamonix et de Maurienne

Les valeurs du rapport X/EC sont globalement comprises entre 6,9 et 22,7 %o. Elles
sont donc intermédiaires entre celles calculées a I’émission pour les deux sources
investiguées, suggérant, en premicére approche, I’influence conjointe de la source véhiculaire
et des combustions de bois. Les moyennes les plus élevées sont rencontrées dans la vallée de
Chamonix et particulierement aux Houches, en accord avec une part plus importante des

combustions de bois dans cette vallée et sur ce site.

Dans la vallée de la Maurienne, les valeurs sont significativement plus faibles que
dans la vallée de Chamonix (15,5 % en moyenne sur les deux sites & Chamonix contre 7,6 %o
en Maurienne). Ceci est cohérent avec 1’influence marquée de la combustion de bois dans la
vallée de Chamonix. Elles sont relativement plus homogenes que dans la vallée de Chamonix
et ’'influence des périodes n’est pas trés marquée. L’augmentation du trafic autoroutier lors de
la transition entre les périodes 3 et 4 n’est pas clairement observable, compte tenu de la
variabilité des rapports, mais on note néanmoins une légere diminution du rapport X/EC lors
de cette transition. Cependant, une importance plus grande des processus de dégradation au

cours de la période anticyclonique peut également contribuer a la diminution du rapport.

Dans la vallée de Chamonix, les variations du rapport Z/EC entre sites et périodes sont
plus tranchées. En moyenne sur la semaine, le rapport £/EC est beaucoup plus élevé sur le site
des Houches (20,4 %o) que sur celui du Clos de I’Ours (9,6 %o) et la différence s’accentue lors
de la seconde période. Au cours de la période 1, la différence entre les deux sites est moins
prononcée mais la valeur du rapport demeure supérieure aux Houches (16,8 %o contre 13,9 %o
au Clos de 1I’Ours). L’hypothése d’une pollution a I’échelle de la vallée au cours de cette
premicre période semble donc vérifiée. Le site des Houches est soumis a cette pollution a

moyenne échelle mais est également influencé par des émissions locales liées au chauffage
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domestique. Au Clos de I’Ours, la valeur légérement plus faible du rapport X/EC traduit
I’importance relative des émissions liées au trafic véhiculaire au sein de la ville de Chamonix.
Au cours de la seconde période, période perturbée, ce phénomene de pollution a 1’échelle de
la vallée semble disparaitre au profit d’influences plus locales : essentiellement le trafic

véhiculaire au Clos de I’Ours et le chauffage domestique aux Houches.

Cette forte dichotomie dans I’influence relative des sources entre périodes explique la
non homogénéité entre les rapports X/PM10 et EC/PM10 observée au paragraphe 11.2.2. Les
différences, entre périodes, des dépendances entre £ et PM10 relevées au Clos de 1’Ours

(figure I11.14) apparaissent également comme étroitement liées a ce phénomene.

Enfin, lors de la campagne d’été, le rapport X/EC était au Clos de 1’Ours de 0.65 %o
traduisant a la fois 1’absence des combustions de bois et tres certainement I’influence des
processus de dégradation des HAP plus important. En effet, la valeur estivale du rapport Z/EC

correspond a une valeur basse des rapports calculés a 1’émission (tableau I11.13).

L’¢étude des rapports moyens est donc en parfait accord avec les différentes approches
développées jusqu’a présent. Néanmoins, la forte variabilité observée sur ce rapport rend
I’information qu’il contient plus « floue » et il conviendra de l’utiliser comme un outil

complémentaire a I’interprétation.

Cependant, une étude plus approfondie du rapport X/EC met en évidence des
phénomenes non encore observés. Les figures II1.20 reportent les rapports X/EC en fonction
de la concentration totale X sur les deux sites de la vallée de Chamonix pour la campagne
d’hiver. Aux Houches et au Clos de I’Ours, les rapports X/EC les plus élevés sont observés
pour les concentrations en HAP les plus grandes, t¢émoignant de I’importance des feux de bois
sur les concentrations ambiantes en HAP. Sur les sites de la vallée de la Maurienne, il
n’apparait aucune relation entre la valeur du rapport et la concentration en HAP.

De plus, au Clos de 1’Ours, deux corrélations bien distinctes sont rencontrées. Mais,
ici, il faut distinguer non pas les périodes météorologiques mais la nuit et le jour. En effet, la
nuit, les rapports /EC révelent des valeurs plus élevées que le jour, & concentration totale en

HAP égale. Cette différenciation peut étre due a deux effets :

o  un effet de source : la nuit, le trafic véhiculaire est trés limité et la source prépondérante

est la source liée aux combustions de bois. Le rapport Z/EC y est donc élevé. Durant la
journée, I’apport des émissions véhiculaires fait chuter le valeur du rapport ;

o  un effet de dégradation : au cours de la journée, les HAP sont dégradés (par photolyse

ou réactions chimiques hétérogenes) tandis que I’EC, inerte, n’est pas modifié. En
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considérant les apports des différentes sources constants, les rapports /EC de la journée

sont donc plus faibles que ceux de la nuit.

Z/EC (%)
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Figures I1I-20 : Rapports X/EC en fonction de la concentration totale en HAP sur les sites du Clos de L'Ours et

des Houches : hiver

L’influence relative de ces deux effets est difficilement quantifiable. Cependant les
valeurs les plus élevées du rapport Z/EC sont rencontrées lors de la période anticyclonique ou
les processus de photo dégradation des HAP sont, a priori, les plus intenses. Egalement le
rapport BeP/(BeP+BaP) ne montre aucun comportement particulier différenciant la nuit du
jour. Enfin, le rapport OC/EC présente, au Clos de 1’Ours, une évolution singuliére (figure

II1.21). Il apparait, en effet, une variation journaliére marquée avec des maxima nocturnes.
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6 | O o OC/EC Clos de I'Ours
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Figure III-21 : Evolution du rapport OC/EC : Clos de I'Ours hiver

Ce comportement ne met donc pas en évidence d’apport supplémentaire a I’OC 1ié a la
formation d’aérosols secondaires.
Par conséquent, si ’effet de dégradation ne peut étre négligé, 1’effet de source semble

prépondérant sur la variabilité du rapport X/EC.

V.2 Approche CMB (Chemical Mass Balance)

V.2.1 Présentation

V.2.1.1 Approche théorique

La composition chimique des émissions peut étre utilisée pour estimer la contribution
des sources aux échantillons collectés en site récepteur (Pistikopoulos et al, 1990a ; Schauer
et al, 1996 ; Schauer et Cass, 2000 ; Schauer et al, 2002b ; Li et Kamens, 1993 ; Cass et
McRae, 1983 ; Rogge et al, 1996). Une méthode utile pour assigner aux concentrations
ambiantes des composés particulaires une contribution des sources, est la technique du bilan
de matiere (Chemical Mass Balance -CMB-). Dans la méthode CMB, un bilan de masse est
construit. Dans ce bilan, la concentration des constituants d’un échantillon ambiant donné est
décrite comme résultant d'une combinaison linéaire des compositions chimiques relatives des

sources. La concentration d’un constituant i sur le site k, Ci, peut s’écrire :
Gk=27:1 fikai.sie (1) (Schauer et al, 1996)

ou
- sj est la contribution a la concentration en particules observée sur le site k et originaire de
la source j ;

- ajj est la concentration relative du composé 1 dans les émissions de la source j ;
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- fij est le coefficient de fractionnement qui caractérise les modifications de a;; au cours du
transport de la source j vers le site k. Le coefficient de fractionnement prend en compte
I’appauvrissement du constituant i engendré par des processus tels que le dépdt sec ou
humide, les transformations chimiques ou 1’évaporation. Il peut également étre utilisé
pour expliciter ’enrichissement en constituant i dG a des processus de formation ou de
condensation.

Le coefficient de fractionnement est le plus délicat a appréhender et a mettre en équation.

Mais en ne considérant que les composés dont le coefficient fij est proche de I'unité, la

connaissance des compositions chimiques des sources et des échantillons ambiants permet la

résolution du systeme d’équations (1) et le calcul des contributions de sources (sjx).

V.2.1.2 Résolution des équations et application aux HAP

La résolution du systéme d’équations (1) a été réalisée a I’aide du logiciel CMBS8 (Watson
et al, 1997 ; Watson et al, 1998).

Ce logiciel est congu pour calculer les contributions des sources aux PMI10 ou aux
PM2.5. 1l a également été utilis€ pour la spéciation des sources des COV (Watson et al, 2001).

Globalement, deux fichiers d’entrée sont nécessaires. Le premier est constitué¢ des
données ambiantes, c’est-a-dire des concentrations mesurées sur les différents sites. Il
comprend toutes les données relatives aux prélevements (site, date, heure de début de
prélévement et durée), les concentrations mesurées des particules (PM10 ou PM2,5) et celles
des composés sélectionnés pour la résolution des équations. Le second fichier regroupe les
profils des principales sources d’émission pour les composés sélectionnés, ces profils étant

¢établis par rapport a la masse en particules (PM10 ou PM2,5).

Dans le cadre de notre étude, les concentrations en particules ont été remplacées par
les concentrations totales des différents HAP pris en compte pour la résolution du systéme

d’équations (1), et les profils de sources ont été établis sur cette méme base de HAP.

V.2.2 Applications aux résultats obtenus

Pour que les résultats fournis par le modele soient représentatifs, plusieurs conditions
doivent étre réunies. D'abord, si le coefficient de fractionnement, fjj,, dans 1’équation (1) doit
étre égal a un, alors les espéces chimiques pour lesquelles les équations d'équilibre de maticre
sont écrites doivent étre suffisamment stables pour étre conservées au cours du transport de
leurs sources au site récepteur. Les proportions relatives des composés ne doivent donc pas
étre significativement modifiées par des processus de volatilisation ou d’adsorption, ou par

des réactions chimique ou photochimique. Enfin, toutes les sources majeures de chaque
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composé doivent étre introduites dans le modele. Ces sources doivent également présenter des

profils bien différenciés afin d’éviter des problemes de colinéarité.

V.2.2.1 Choix des HAP

Afin de remplir la premiére condition imposée, tous les HAP n’ont pas été conservés.
Le FLA et le PYR ont été exclus essentiellement a cause des modifications de 1’équilibre
gaz/particules susceptibles d’intervenir entre les sources et le site de mesures. Le BaP n’a pas
¢été pris en compte a cause de sa forte réactivité. Enfin, le BaA a également été écarté. Il est,
apres le FLA et le PYR, le plus volatil des HAP quantifiés et, méme si aucune dépendance
entre sa concentration relative et la température ambiante n’a été observé (figure II1.16), des
modifications de 1’équilibre gaz/particules peuvent se produire. Kamens et al (1988) ont
¢galement montré que le BaA comptait parmi les HAP les plus réactifs.

Les équations de bilan de matiére ont donc été établies pour un groupe de 7 HAP : le
CHR, le BeP, le BbF, le BkF, le BgP, I'IP et le COR .

V.2.2.2 Choix des profils de sources

Dans les vallées, les principales sources de HAP sont les sources véhiculaires (essence

et diesel) et le chauffage domestique et particulierement celles liées a la combustion de bois.

De nombreuses études ont ét€ menées sur la composition chimique de ces différentes
sources. Cependant, pour un méme type de source, les données de la littérature présentent une
importante variabilité (Chapitre I, Partie I, § 111.3.3.3). Des critéres ont donc été mis en place
dans le choix des profils d’entrée pour le modéle. Tout d’abord, les profils devaient étre
homogenes entre eux, c’est a dire étre établis par le méme laboratoire et selon le méme
protocole d’analyse. Ils devaient ensuite étre suffisamment différents entre eux pour éviter les
problémes de colinéarité dans la résolution des équations tout en restant représentatifs des
¢tudes menées sur les mémes sources par d’autres auteurs. Deux jeux de profils, répondant a
ces criteres, ont été testés : celui établi par Li et Kamens (1993) et ceux issus du laboratoire
Caltech (Rogge et al, 1993a ; Rogge et al, 1993c ; Rogge et al, 1998 ; Schauer et al, 2001 ;
Schauer et al, 1999a ; Schauer et al, 1999b ; Schauer et al, 2002a). Chaque jeu comprend un

profil véhiculaire essence, un profil véhiculaire diesel, et un profil combustion de bois.
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Figures I1I-22 : Comparaisons entre les concentrations calculées et les concentrations mesurées (Clos de I'Ours, Période 1,

hiver) pour deux jeux de profils ; * Somme des 7 HAP pris en compte dans le bilan de matiére

Les figures II1.22 présentent les écarts entre les concentrations mesurées et les

concentrations calculées par le modele pour les deux jeux de profils cités précédemment. Le

meilleur accord entre calcul et mesure est observé pour les profils issus de Li et Kamens

(1993) (tableau II1.16). Ces profils seront donc utilisés pour estimer les contributions des

différentes sources.

Combustion Bois Essence Diesel

CHR
BeP
BbF
BkF
BgP
IP
COR

26%
11%
19%
10%
13%
16%
7%

12%
5%
7%
5%

36%
10%

25%

14%
9%
22%
9%
20%
17%
8%

Tableau I1I-16: Profils de sources : Li et Kamens, 1993
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V.2.3 Résultats des modélisations

La modélisation a été réalisée sur les concentrations moyennes pour chaque période
distinguée lors de la campagne d’hiver sur les différents sites.

Les figures II1.23 présentent les contributions relatives des différentes sources pour
chaque site et chaque période.

Avant toute chose, les erreurs associées aux contributions de chaque source sont trés
importantes. Elles représentent systématiquement au moins 50 % de la contribution calculée
dans la vallée de Chamonix et approchent les 100% dans la vallée de la Maurienne. Ils
conviendra donc de prendre les valeurs absolues des contributions de sources avec beaucoup

de précautions.

Néanmoins les tendances générales sont en parfait accord avec les différentes
discussions menées jusqu'a présent. Ces résultats mettent bien en évidence 1I’importance du
chauffage au bois dans la vallée de Chamonix dont la contribution a la concentration totale en
HAP est comprise entre 56 et 75 %. Cette source apparait également prépondérante aux
Houches comparée au Clos de 1’Ours ou I’influence du trafic véhiculaire semble plus
marquée. Les interprétations effectuées en considérant les transitions entre périodes sont
¢galement bien vérifiées. L’influence du chauffage domestique est, au site du Clos de 1’Ours,
plus important au cours de la période 1 (56%) que lors de la période 2 (24 %) et inversement
aux Houches ou sa contribution augmente entre les périodes 1 et 2 (respectivement 62 et 75
%). Les parts respectives de chaque source sont, au cours de la premiere période, trés voisines
sur les deux sites de la vallée de Chamonix, témoignant 14 encore d’une pollution a I’échelle
de la vallée.

Dans la vallée de la Maurienne, la contribution du chauffage au bois aux concentrations
en HAP semble beaucoup plus limitée. Elle représente entre 23 et 45 %. Ce sont les sources
véhiculaires qui paraissent prépondérantes (entre 55 et 77%). L’augmentation du trafic
autoroutier des poids lourds entre les périodes 3 et 4 semble apparaitre sur le site d’Orelle, la
contribution des sources diesel passant de 40 a 67 %.

Cependant au regard des résultats de la modélisation réalisée pour la campagne d’été
(non présentée), les sources diesel et essence ne paraissent pas €tre bien décrites par le
mode¢le. La source liée aux combustions de bois étant naturellement exclue des profils
d’entrée pour cette saison, la source diesel contribuerait sur les deux sites (Clos de I’Ours et
Modane) a plus de 99% des concentrations en HAP et I’erreur relative associée est de 1’ordre
de 90 %. Plusieurs hypothéses peuvent étre émises pour expliquer ce probléme. D’abord les
profils ne sont pas représentatifs des émissions réelles. Il faudrait distinguer les différents
modes de fonctionnement des moteurs et prendre en considération la réalit¢ du parc
automobile. De plus en été, les processus de dégradation entre les sources et le site récepteur

modifient certainement sensiblement les profils.
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Diesel
33+13%
Combustion
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56 + 25%
Essence

1M127%

Clos de I'Ours Période 1 (Hiver)

Diesel
24 +11%

Combustion
Bois
62 + 28%

Essence
14 + 8%

Houches Période 1 (Hiver)

Diesel
40 £249 Combustion Bois
45 +£36%
Essence
15+9 %
Orelle Période 3 (Hiver)
Combustion
Bois
26 £ 22%
Diesel
53 +49%
Essence
21 +18%

Modane Période 3 (Hiver)

Combustion
Bois
24 £ 14%

Essence

Diesel 11+£9%

65 + 34%

Clos de I'Ours Période 2 (Hiver)

Diesel
13+8%
Essence
12+ 7%
Combustion
Bois

75+ 37%

Houches Période 2 (Hiver)

Combustion
Bois
23+ 18%

Essence
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Combustion
Bois
39+ 32%

Essence
9+ 8%

Diesel
52+ 45%

Modane Période 4 (Hiver)

Figures I11-23: Résultats CMB (campagne d'hiver)
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V.2.4 Conclusion sur I'approche CMB

La détermination des contributions de sources par la méthode du bilan de matiere, en
ne prenant en compte que les HAP, est délicate et les résultats obtenus, bien que cadrant
correctement avec les interprétations €tablies a partir de méthodes plus classiques, sont a
considérer avec beaucoup de précautions.

Elle constitue néanmoins une alternative intéressante et a montré son utilité¢ et sa
vraisemblance dans les études menées avec un nombre plus important de composés et de
sources (Schauer et al, 1996 ; Rogge et al, 1996 ; Schauer et Cass, 2000, Schauer et al,
2002b).

Afin d’améliorer la qualité des résultats obtenus par cette méthode, il est nécessaire de
disposer de profils de sources représentatifs et homogeénes quant aux techniques d’analyse
utilisées. C’est dans ce but que des prélévements ont été réalisés, courant mai 2002, dans le
tunnel du Fréjus. Les résultats obtenus permettront de mieux décrire la source véhiculaire et

d’affiner les résultats sur la contribution des sources.

VI Synthése

L’¢étude de 1’aérosol et particulicrement celle de sa fraction carbonée a montré
I’existence de comportements trés différenciés selon les saisons. L’aérosol collecté en été se
caractérise par une composante naturelle importante méme si les concentrations en HAP et en
EC témoignent d’un apport anthropique conséquent et représentatif d’une atmosphére polluée.
En hiver, 1’aérosol est essentiellement anthropique, particuliérement dans la vallée de
Chamonix ou la contribution des sources naturelles apparait comme minime. Les conditions
météorologiques influencent donc de facon fondamentale les concentrations des polluants
observés durant les campagnes de prélevement, avec, I’hiver, de fortes concentrations des
espéces primaires dans le cas d’épisodes anticycloniques, trés probablement liées a la
formation de couches d’inversion. Dans ces conditions, les sources internes aux vallées
semblent, pour 1’essentiel, responsables de ces concentrations. Cependant, des concentrations
¢levées peuvent étre enregistrées lors d’épisodes de transport, mais ceux-ci apparaissent
comme relativement marginaux.

Au sein d’une méme vallée, une grande diversité de niveaux de concentrations est
rencontrée avec de nettes différences entre les milieux péri urbains et les milieux plutdt ruraux
et d’altitude.

Pour les deux campagnes de prélévement, les concentrations des especes anthropiques
sont plus élevées dans la vallée de Chamonix que dans la vallée de la Maurienne et ceci
particulicrement en hiver. Ce phénomeéne est probablement a relier avec les différences

morphologiques de ces vallées. La taille de la vallée de la Maurienne, et la présence de vallées
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transversales, permettant sans doute une ventilation plus efficace, entrainent une dilution des

polluants.

En terme de source, si la circulation intense des poids lourds dans la vallée de la
Maurienne est visible par la signature chimique des HAP, elle ne se traduit pas par des
concentrations totales en HAP plus importantes. L’hiver, I’influence des sources véhiculaires
demeure importante dans les deux vallées mais I’apport en HAP liés au chauffage domestique

est conséquent, particulierement dans la vallée de Chamonix.
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Spéciation de la Matiére Organique Particulaire (MOP)

Chapitre lll, Partie Il
Spéciation de la Matiére Organique Particulaire (MOP)

| Introduction

Apreés avoir déterminé les principales caractéristiques de la fraction organique de
I’aérosol collecté au cours des deux campagnes intensives, en s’appuyant sur des mesures
globales (PM;y, OC et EC) et sur des composantes minoritaires de la matiére organique
particulaire (HAP, indicateurs de feux et nopinone), intéressons-nous désormais a la
composition de la MOP. Le principal objectif de cette seconde partie est d’établir des
relations entre la composition chimique de la fraction organique et les principales

caractéristiques mises en relief dans la premiere partie de la discussion.

Cependant, compte tenu de la difficulté de telles analyses, des limites du protocole
analytique employ¢ et de l’incertitude sur les résultats obtenus, principalement liée aux
importantes contaminations rencontrées sur les blancs filtres de la faction apolaire de
I’échantillon (Chapitre II), une spéciation compléte de la fraction organique est illusoire. Dans
un premier temps, il est donc nécessaire d’étudier la représentativité et la contribution des
composés quantifiés vis-a-vis de la matieére organique dans son ensemble. Nos résultats seront
¢galement confrontés a ceux rapportés dans la littérature. Dans un second temps, 1’utilisation
d’analyses en composantes principales (ACP) permettra de mettre en relief des
comportements particuliers, des corrélations ou anti corrélations entre certains composés ou
certaines familles de composés qui seront ensuite discutées plus en détail. Nous nous
intéresserons ainsi plus particuliérement a deux familles de composés : les n-alcanes et les
esters. Les n-alcanes étant bien décrits dans la littérature, I’information qu’ils apportent est
désormais bien maitrisée. Nous nous attacherons donc a comparer les interprétations
effectuées au cours de la partie I a I’information apportée par les n-alcanes. Les esters, et
particuliérement ceux quantifiés sur les échantillons collectés lors des différentes campagnes,
sont trés peu décrits dans la littérature. En s’appuyant sur les principales caractéristiques
précédemment mises en évidence, 1’étude des esters permettra de mieux cerner leurs sources

potentielles.
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Il Présentation générale et validation des résultats

Rappel : Les prélevements destinés a 1’analyse de la MOP ont été réalisés sur deux sites
par vallée : Le Clos de I’Ours et le Plan de I’ Aiguille pour la vallée de Chamonix et Modane
et Orelle pour la vallée de la Maurienne. Au cours de la campagne d’été les prélévements ont
été effectués sur deux journées consécutives (les 16 et 17 aolt et les 24 et 26 aolt
respectivement dans les vallées de Chamonix et de Maurienne). En hiver les prélévements ont

¢été réalisés sur toute la durée de la campagne.

.1 Les composés quantifiés

Comme décrit au chapitre II (§ 111.2.3), les composés quantifiés sont ceux qui ont pu
étre identifiés sur la quasi totalit¢ des échantillons pour un site donné et dont le facteur de
réponse relatif était, soit directement calculable a partir des solutions de standards, soit
facilement extrapolable. Ainsi tous les composés identifiés n’ont pas été systématiquement
quantifiés.

Le tableau II.17 présente les composés quantifiés sur chaque site et pour chaque

campagne. Quatre grandes familles chimiques peuvent étre distinguées :

- les alcanes linéaires (de Cjp a Cy4) ;

- les alcanes ramifiés (de Ci; a Cjo) : exclusivement des alcanes ne comportant
qu’un groupement méthyle ;

- les alcenes (de Cip a Cyo) ;

- les esters (de Cy a Cy9) : exclusivement des méthyles esters linéaires.
Parallélement a ces grandes classes de composés, ont également été¢ quantifiées des
molécules telles que I’acétophénone, le désaspidinol, la nopinone, et la 1,3-diméthyl-
adamantane ainsi que deux aldéhydes légers (I’octanal et le décanal) et les indicateurs de feux

(cf Chapitre III, Partie I, § 111.3.2).

L’ensemble des concentrations est rassemblé en annexe I11.5 .
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CHAMONIX

Clos de I'Ours Plan de I'Aiguille

Orelle

MAURIENNE

Sollieres

été

hiver été

hiver

été

hiver été

hiver

Esters

Octanoate de méthyle

Décanoate de méthyle

Dodécanoate de méthyle

Tétradécanoate de méthyle

Pentadécanoate de méthyle

Hexadécanoate de méthyle

Heptadécanoate de méthyle

Octadécanoate de méthyle

Alcanes linéaires

Alcanes ramifiés

Décane
Undécane
Dodécane
Tridécane

Tetradécane
Pentadécane
Hexadécane
Heptadécane
Octadécane
Nonadécane
Eicosane
Heneicosane
Docosane
Tricosane
Tétracosane

4-méthyl-undecane
2-méthyl-undecane
5-méthyl-dodécane
4-méthyl-dodécane
3-méthyl-dodécane
3-méthyl-tridécane
5-méthyl-tridécane
4-méthyl-tridécane
2-méthyl-tridécane
5-méthyl-tétradécane
4-méthyl-tétradécane

3-méthyl-tétradécane

7-méthyl-pentadécane

6-méthyl-pentadécane

5-méthyl-pentadécane

X X X X X X

x

X X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X

X X X X X X

x

X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X

X X X X

X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X

x

X X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X

X X X X X X

x

X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X X
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4-méthyl-pentadécane
2-méthyl-pentadécane
3-méthyl-pentadécane
7-méthyl-hexadécane
4-méthyl-hexadécane
2-méthyl-hexadécane
3-méthyl-hexadécane
4-méthyl-heptadécane
2-méthyl-heptadécane
3-méthyl-heptadécane
5-méthyl-octadécane
4-méthyl-octadécane
2-méthyl-octadécane
3-méthyl-octadécane
Alcenes
1-Dodécéne
2-Dodécéne
3-Dodécéne
1-Octadécéne
1-Nonadécéne
Indicateurs de feux
Guaiacol
Syringol
Vanillin
Syringaldéhyde
Acetosyringone
Coniferyl aldéhyde
Divers
Octanal
Décanal
1,3-diméthyl-adamantane
Désaspidinol
Acétophénone

Nopinone

X X X X X X X X X X

X
X

X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X

X X X X

X X X X X X X X X X

X
X

X X X X X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X

X X X X

X X X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X

X X X X

Tableau III-17: Listes des composés identifiés et quantifiés dans la MOP lors des deux campagnes POVA

X : composé quantifié

Cette sélection de composés repose essentiellement sur des critéres imposés par la

méthode analytique utilisée. Ainsi, n’ont pu étre quantifiés, ni les alcools, ni les acides

carboxyliques, ni la plupart des aldéhydes (cf Chapitre II). Se pose, dés lors, le probléme de

la représentativité, en terme de masse par rapport a I’OC, des composés quantifiés.
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1.2 Bilan de I’aérosol organique

[1.2.1  Remarque préliminaire : mesures de OC

Les analyses de I’OC ont été réalisées a I’aide de la méthode thermo optique
développée par Hutzinger et al (1982). Le principe général de cette méthode est de volatiliser
progressivement la matiére organique particulaire et de la réduire en méthane. Le méthane
ainsi produit est ensuite analysé en FID. La concentration en OC représente donc une
concentration en €quivalent méthane (exprimée en ug(C).m’3). Elle ne tient donc pas compte
des atomes tels que I’oxygene, ’azote (...) présents dans la matiére organique. Un facteur
multiplicatif compris entre 1,2 et 1,8 (Seinfeld et Pandis, 1998) est habituellement appliqué
aux valeurs mesurées d’OC afin d’estimer la masse réelle en matiére organique particulaire.
Ce facteur est une évaluation de la masse moléculaire moyenne de composés organiques par
gramme de carbone organique présents sur les particules atmosphériques. Il a été calculé a
partir de trés peu de mesures réalisées dans les années 70 en milieu urbain (Grosjean et
Friedlander, 1975 ; Van Vaeck et Van Cauwenberghe, 1978). Récemment, Turpin et Lim
(2001) ont calculé qu’un facteur correctif de 1,6 + 0,2 décrivait de fagon plus exacte la masse
moléculaire moyenne des composés organiques par gramme de carbone en milieu urbain.
Pour un milieu non urbain, ou I’aérosol est plus agé, cette ¢tude met en évidence un facteur de
2,1 £ 0,2. Enfin, pour un aérosol de combustion de bois, le facteur correctif de I’OC a été
estimé a 2,4 +0,2.

Appréhender la masse des composés organiques particulaires a partir des données de
carbone organique n’est donc pas aisé et le choix d’un facteur correctif sur I’OC contient une
part d’arbitraire. Dans le cadre de notre étude, ou 1’aérosol présente des caractéristiques
mixtes, a la fois urbain et rural et a certaines périodes tres influencées par les combustions de
bois, les valeurs d’OC ne seront pas corrigées. De ce choix, découle donc une sous-estimation
de la concentration de la matiére organique particulaire et par conséquent une surestimation

de la fraction de la MOP quantifiée par notre méthode d’analyse.

[1.2.2 Concentrations totales de la MOP quantifiée

Les concentrations totales moyennes des composés quantifiés (Zyop) sont présentées
dans le tableau III.18. Ces concentrations correspondent a la somme des concentrations
individuelles des composés présentés dans le tableau III.17. Elles sont exprimées en

équivalent méthane.
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Zvor (U9(C).m”)
éte hiver
Moy. Min. Max. Moy. Min. Max.
Clos de I'Ours 0,75 0,40 1,26 10,10 0,41 15,83
Plan de I'Aiguille 0,15 0,11 0,29 0,55 0,12 1,52
Orelle 0,76 0,50 0.84 1,58 0,34 4,18
Solliéres 0,18 0,09 0,33 1,25 0,47 2,32

Tableau I1I-18: Concentrations totales moyennes des composés quantifiés dans la MOP

Pour la campagne d’été Zyop est comprise entre 0,15 et 0,75 pg(C).m>. Les
concentrations hivernales sont plus élevées et sont comprises entre 0,55 et 10,10 pg(C).m™.
De tels niveaux de concentrations sont, a I’exception du Clos de 1’Ours en hiver, inférieurs a
ceux relevés dans la littérature. En milieu urbain, a Los Angeles et 8 Kuala Lumpur (Malaisie)
la concentration totale des composés organiques particulaires a été estimée respectivement
entre 6,2 et 8,7 ng(C).m" (Schauer et al, 1996) et entre 5,4 et 9,7 ug(C).m™ (Abas et Simoneit,
1996). Didyk et al. (2000) ont, quant a eux, calculé une concentration totale de 16,6 pg(C).m™
a Santiago (Chili). Sur le site du Clos de 1’Ours, les concentrations hivernales (10,1 pg(C).m™
) sont de I’ordre de celles rencontrées dans ces grands centres urbains. En revanche, au cours
de la campagne d’été, la concentration totale calculée au Clos de I’Ours (0,75 pg(C).m™) est
d’un ordre de grandeur inférieur. En milieu rural, la littérature fait état de niveaux de
concentrations sensiblement plus faibles. Pio et al. (2001a-b) rapportent, en effet, des
concentrations totales moyennes de 1,9 pg(C).m™ au Portugal et de 3,3 pg(C).m™ en Gréce.
En comparaison avec les sites ruraux investigués lors des campagnes POVA, ces

concentrations sont, 1a encore, trés sensiblement supérieures.

Les écarts observés par rapport aux concentrations relevées dans la littérature sont
essentiellement liés au nombre de composés quantifiés. Pour les études citées précédemment
le nombre de composés quantifiés est de 1’ordre de 400 pour Pio et al. (2001a-b) et plus de
100 pour Schauer et al. (1996). Dans le cadre de notre étude un maximum de 71 composés a
pu étre quantifiés. Les principales différences se situent nécessairement au niveau des
composés oxygénés, mais également au niveau des composés a haut poids moléculaire. A titre
d’exemple notre méthode analytique ne donne pas acces aux alcanes dont la chaine carbonée
présente plus de 24 atome de carbones alors que, dans les études citées ci dessus, le nombre

maximum de carbones pour un alcane linéaire est compris entre 31 et 41.

192



Spéciation de la Matiére Organique Particulaire (MOP)

11.2.3
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Spéciation de la Matiére Organique Particulaire (MOP)

Les figures I11.24 et I11.25 présentent les bilans massiques moyens de 1’aérosol collecté
sur les différents sites respectivement pour la campagne d’hiver et la campagne d’été. Toutes
les concentrations utilisées pour établir ces bilans de masse sont exprimées en équivalent
méthane. La contribution de la fraction inorganique y est obtenue par différence entre les
concentrations moyennes en PM10 et celles en EC+OC. De méme, le pourcentage
correspondant a la matiére organique non résolue est calculé par différence entre la
concentration en OC et Zyop.

Globalement, la fraction de ’OC résolue est comprise entre 10 et 74 %. Ces valeurs
sont du méme ordre que celles calculées a partir des données de la littérature, malgré des
concentrations absolues plus faibles. En effet, pour les études menées par Pio et al (2001a-b),
la matiere organique identifiée représente 66 et 88% de 1’OC respectivement en Grece et au
Portugal. La spéciation de la MOP réalisée par Abas et Simoneit (1996) a permis de résoudre
entre 13 et 38% de I’OC et I’étude menée par Didyk et al (2000) aboutit a un taux de
résolution de 27%. Enfin, Rogge et al (1993b) ont quantifié¢ entre 17 et 24% de 1’OC sur des

échantillons collectés a Los Angeles.

La fraction de I’OC identifiée et quantifiée présente, a 1’image de la concentration
totale de la MOP, une importante variabilité saisonniere. La fraction résolue est comprise
entre 34 et 74 % lors de la campagne d’hiver, alors qu’en été Xyop ne représente qu’entre 10
et 16 % de I’OC. Cette forte variabilité saisonniére peut étre expliquée principalement par
I’abondance plus importante, 1’été, des composés secondaires, non quantifiés (a I’exception de
la nopinone) par notre méthode analytique. Parallelement, I’hiver est associé¢ a des émissions
anthropiques plus importantes que 1’été. Ainsi, les concentrations de la quasi totalité des
composés (aliphatiques, esters...) sont supérieures en hiver. L’apport biogénique primaire ne

semble pas influencer de fagon substantielle les concentrations des différents composés.

Indépendamment des saisons, les composés aliphatiques constituent la part la plus
abondante des composés quantifiés. Ils représentent entre 82,6 et 92,3% de la concentration
totale en hiver et entre 66,7 et 91,2% 1’été. Parmi les composés aliphatiques, les alcanes
linéaires forment la famille majoritaire avec une contribution comprise entre 45,2 et 72% .

Sur I’ensemble des campagnes, les esters constituent la seconde famille la plus
abondante apres les aliphatiques. Leur contribution est cependant faible, variant entre 3 et
4,7% en hiver et entre 4,3 et 24,2% en été.

I1.2.4 Covariation entre Xyop et OC
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Lafigure I11.26 présente donc les évolutions comparées entre Zyop €t OC sur les sites
du Closdel’Ours, du Plan de |’ Aiguille et d’ Orelle lors de la campagne d” hiver.

Sur ces différents sites, les covariations entre la concentration totale des composés
quantifiés et I’OC sont tres bonnes. Les coefficients de corréation de Pearson sont 0,71 et
0,81 respectivement au Clos de I'Ours et a Orelle. Pour le Plan de I’ Aiguille le calcul du
coefficient de corrélation est plus délicat étant donné la différence entre les pas de temps des
deux types de prélévements et la discontinuité des séries de valeurs liée a des problémes
d ordre technique. Néanmoins il y apparait également une bonne covariation entre les
concentrations en OC et yiop.

Ces fortes corréations en hiver mettent en relief deux points trés importants. Tout
d abord les composes quantifiés sont représentatifs des composes formant la MOP dans son
ensemble. Enfin, Zyop étant composee a plus de 90% de composés primaires, les composes
secondaires, et par conséquent les processus d’'oxydation, apparaissent comme trés peu
influents sur la composition de la fraction organique a cette saison.
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Figure I11-27 : Covariation entre Zyop €t OC sur le site du Closde I'Ours : campagne d'été

Pour la campagne d’ été, les covariations entre OC et Zyop SONt, sur tous les sites et a
I"image du Clos de I’ Ours (figure 111.27), beaucoup moins étroites. En été, contrairement aux
observations réalisées pour la campagne d hiver, les émissions primaires ne semblent pas
guider la concentration de I'OC. Ainsi, I'influence des composés secondaires sur la
composition de la fraction organique de I’ aérosol apparait comme prépondérante. Ce résultat
met en évidence la nécessité de mettre au point une technique anaytique adaptée aux
Composés oxygenes permettant d'obtenir une spéciation plus complete de la fraction
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organique indispensable a une compréhension plus fine des mécanismes de formation des

aérosols organiques secondaires et de leurs interactions avec le cycle de I’ozone.

1.3 Conclusions

Nos résultats apparaissent, d’un point de vue global, cohérents avec la littérature malgré
certaines lacunes de la chaine analytique concernant les composés oxygénés. Dans les cas ou
I’influence des sources anthropiques est prépondérante, la fraction de 1’OC identifiée et
quantifiée est appréciable et les corrélations étroites existant entre OC et la concentration
totale des composés quantifiés témoignent a la fois de la représentativité de ces composés vis-
a-vis de la fraction organique et de la validité de la démarche analytique.

Ils mettent également en relief la nécessité de mettre au point une méthode d’analyse

permettant la quantification des composés secondaires.

lll Analyse en composantes principales (ACP)

lll.1  Principe et construction des ACP

Afin de mieux appréhender les résultats dans leur globalité, des analyses en
composantes principales (ACP) ont été effectuées. L’ACP est une technique d’analyse
multivariée dont le but est de ramener le nombre de variables a un plus petit ensemble de
facteurs orthogonaux, facilitant D’interprétation en mettant en évidence les corrélations
existant entre les différentes variables (Stella et al, 2002). Ces ACP ont été construites autour
des concentrations des composés constitutifs de la MOP. A ces données d’entrée, ont été
ajoutées les concentrations de la fraction carbonée de 1’aérosol (EC et OC) ainsi que celles de
certaines espéces inorganiques solubles (sulfates, nitrates, ammonium, ...) et les polluants
« classiques » diagnostiques de la pollution atmosphérique (PM10, O3, NO). Enfin, des
paramétres extérieurs tels que la température et les données du trafic véhiculaire ont

¢galement été incorporés aux données d’entrée.

Les ACP ont été réalisées a ’aide du logiciel ADE-4, logiciel d'analyse multivariée et
de représentation graphique, disponible sur Internet (http:/pbil.univ-lyonl.fr/ADE-4/) et
développé au laboratoire de Biométrie et Biologie Evolutive (UMR CNRS 5558 ; Université
de Lyon I).
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Figure I11.28 : ACP (2 facteurs) réalisées avec les mesures effectuées au Clos de

I’Ours : hiver
Facteur 1 : 60 % de !'inertie totale
Facteur 2 : 13 % de l'inertie totale
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Figure I11.29 : ACP (2 facteurs) réalisées avec les mesures effectuées au Plan de
PAiguille : hiver
Facteur 1 : 75 % de !'inertie totale
Facteur 2 : 12 % de l'inertie totale
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Figure II1.30 : ACP (2 facteurs) réalisées avec les mesures effectuées a Orelle : hiver
Facteur 1 : 53 % de l'inertie totale
Facteur 2 : 20 % de !’inertie totale
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Code
Octanoate de méthyle E9
Décanoate de méthyle E11
Dodécanoate de méthyle E13
Pentadécanoate de méthyle E16
Hexadécanoate de méthyle E17
Heptadécanoate de méthyle E18
Octadécanoate de méthyle E19
Décane A10
Undécane A11
Dodécane A12
Tridécane A13
Tetradécane A14
Pentadécane A15
Hexadécane A16
Heptadécane A17
Octadécane A18
Nonadécane A19
Eicosane A20
Heneicosane A21
Docosane A22
Syringol F1
Vanillin F2
Syringaldéhyde F3
Acetosyringone F4
Coniferylaldéhyde F5
Désaspidinol F?
Adamantane, 1,3-dimethyl AD
1-Dodécene A12=1
2-Dodécene A12=2
3-Dodécéne A12=3
1-Octadécéne A18=1
Concentration totale de la MOP S MOP
Concentration totale des alcanes linéaires Sal
Concentration totale des esters SE
Concentration totale des alcanes ramifiés S AR
ocC ocC
EC EC
NO3 NO3
SO,*- S04
Oxalate Ox
NH," NH4
K" K
Mg Mg
PM;o PM 10
03 03
NO NO
Température T
Tout véhicule (RN 205, Chavants : Chamonix) TV
Poids Lourds (A43, St Michel de Maurienne) PL A43
Poids Lourds (N6, St Michel de Maurienne) PL N6

Véhicules Légers (A43, St Michel de Mauirenne) VL A43
Véhicules légers(N6, St Michel de Maurienne) VL N6

Tableau des codes utilisés pour les différentes variables
prises en compte dans les ACP des figures 111.28,29,30
et 31.

Les figures 111.28, 111.29, 111.30 et 1I1.31
sont les représentations graphiques des plans
factoriels obtenus a partir des différentes
variables quantifiées (concentrations,
températures, nombres de véhicules...) au cours
de la campagne d’hiver, respectivement au Clos
de I’Ours, au Plan de I’Aiguille, & Orelle et a
Solliéres. Ces différentes variables, dont le code
de correspondance est présenté ci-contre, sont
préalablement normalisées afin de faire
disparaitre les différences d’échelles. La
normalisation consiste a soustraire a chaque
individu d’une variable la moyenne et a diviser
par D’écart type calculé sur I’ensemble des
individus de la wvariable considérée. Cette
opération revient donc a ramener la moyenne de
toutes les variables a zéro et leur variance a 1.
Pour ces représentations, 2 facteurs ont été
conservés correspondant entre 68 et 87% de

I’inertie totale du systeme de données.

Chacune de ces ACP est construite sur
des séries temporelles comportant 20, 19, 18 et 8
points respectivement pour le Clos de 1’Ours,
Sollieres, Orelle et le Plan de 1’ Aiguille. Pour ce
dernier site, la série de valeurs comporte un
nombre d’éveénements limite pour que le résultat
fourni soit fiable au sens statistique du terme.
Pour cette raison, les ACP n’ont pas été réalisées
sur les résultats obtenus au cours de la campagne
d’été. De la méme facon, les variables dont la
série était incompléte (composé non quantifi¢ sur
la totalité¢ des échantillons) ou ne pouvant étre
moyennée sur le pas de temps de prélevement de
la MOP ont été écartées des données d’entrée.
Enfin, les alcanes ramifiés présentant, a 1’image
de n-alcanes, des comportements relativement
homogeénes ne sont représentés que par leur

concentration totale (S AR).
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lll.2 Interprétation

Si les ACP constituent une aide a ’interprétation en mettant en évidence les corrélations
existant entre les différents parameétres, elles ne se suffisent cependant pas a elles-mémes, a
fortiori dans un systéme aussi complexe que le systeéme atmosphérique. Beaucoup de
paramétres participant a cette complexité n’ont, de plus, pas pu étre incorporés aux données
d’entrée, soit parce qu’ils n’ont pas été mesurés sur les sites lors des campagnes comme la
pression atmosphérique, I’humidité relative, le flux radiatif, la hauteur de la couche limite
(...), soit parce que leur mesure ne se traduit pas sur une €chelle linéaire comme la direction
des vents. L’existence ou 1’absence de relations entre les composés ou groupe de composés,
mise en évidence par les ACP, ne peut étre considérée, en premiére approche, que comme une
indication, indication a laquelle il est nécessaire d’apporter du sens. Les figures I11.28, 29, 30
et 31 comportent beaucoup d’informations auxquelles il est impossible et illusoire d’apporter
une interprétation d’ordre global. L’objectif de cette étude par ACP est donc de mettre en

relief certains comportements qu’il s’agira, par la suite, d’approfondir.

Les représentations graphiques des ACP présentent beaucoup de similitudes sur les sites
du Clos de I’Ours, d’Orelle et de Sollieres.

Sur ces différentes ACP, le facteur 1 (axe des abscisses et facteur prépondérant) semble
traduire la concentration ou la variation de concentration de la fraction organique de I’aérosol
comme en attestent les positions respectives des points représentatifs de la concentration
totale de la MOP quantifiée (S MOP) et de I’OC, quand elle a pu étre insérée dans les données
d’entrée (Clos de 1’Ours et Orelle). Ces points sont, en effet, systématiquement trés proches
du cercle de corrélation et leur projection orthogonale sur I’axe 1 est voisine de 1 (en valeur
absolue). Nous pouvons ainsi considérer que tous les points dont la projection orthogonale sur
le facteur 1 est supérieure a 0,7-0,8 sont en relation étroite avec la concentration totale des
composés organiques. Parmi les composés répondant a ce critére, nous retrouvons une grande
partie des composés quantifiés dans la MOP. Cette constatation n’est pas, a proprement
parler, surprenante mais témoigne de la représentativit¢ de ces composés vis-a-vis de la
fraction organique. Certains résultats discutés précédemment sont également vérifiés par ces
représentations. Au Clos de I’Ours (figure I11.28), les abscisses des points correspondant aux
concentrations des PM 10, de I’EC et du NO sont comprises entre 0,8 et 1 traduisant leur forte
corrélation avec I’OC et les composés constitutifs de la MOP. Ceci confirme donc la grande
influence des sources anthropiques sur la composition de ’OC. A Orelle (figure 111.30), les
concentrations de I’EC sont également liées aux concentrations des composés organiques
mais celles des PM 10 et du NO apparaissent comme relativement découplées de 1’OC. Donc
sur ce site si les sources de combustions influencent la composition de ’OC, leurs apports
apparaissent, sur I’ensemble de la semaine de prélévements, peu corrélés aux PM10 suggérant

un autre apport peut étre naturel et lointain. Par rapport au facteur 1, on observe ¢galement

204



Spéciation de la Matiére Organique Particulaire (MOP)

une nette anti-corrélation entre les composés organiques particulaires et 1’Os; pouvant
éventuellement traduire une faible contribution a I’OC des composés organiques secondaires.
Enfin, quand des esters lourds (=C13) ont pu étre quantifiés et incorporés aux données
d’entrée du modele ils présentent, a I’image de I’ozone, une nette anti-corrélation avec les
différentes fractions organiques de l’aérosol tandis que les esters légers (<C13) sont
étroitement corrélés a I’OC et a ces composantes.

Le second facteur (axe des ordonnées) est plus délicat a interpréter. Il ne traduit pas de
comportement tres tranché. On remarque cependant que pour les sites du Clos de 1’Ours et
d’Orelle, il distingue clairement les alcanes linéaires, ramifiés et les alcénes des composés
indicateurs de feux (vanillin, conyferyl aldéhyde etc....). Les positions, aux ordonnées
maximales, des points représentatifs des indicateurs de feux peuvent suggérer que le facteur 2
traduit un effet de sources.

Pour ces trois sites (le Clos de 1’Ours, Orelle et Solliéres), les indicateurs de feux
semblent, de plus, bien corrélés entre eux. On remarque également la présence de deux
composés, dont les sources sont inconnues, au sein de leur nuage de point : le désaspidinol
(F ?) quantifi¢ uniquement au Clos de 1I’Ours et le 1,3-diméthyl-adamantane (AD) quantifié
sur les trois sites. Leur comportement proche de celui des molécules provenant des
combustions de bois est peut-étre I’indication d’une source commune. Cependant, leur
positionnement relativement éloigné du cercle de corrélation exige une étude plus
approfondie.

Enfin, I’influence du trafic véhiculaire est difficile a mettre en relation avec les données
chimiques. Dans la vallée de Chamonix, le comptage est réalis¢ a ’entrée de la vallée (les
Chavants), il ne renseigne donc pas réellement sur la circulation a proximité du site de
mesures. Par contre dans la vallée de la Maurienne, les comptages pris en considération sont
ceux réalisés a St Michel de Maurienne (5 km en aval du site d’Orelle). Compte-tenu de la
typologie de la vallée dans cette portion et de la faible population résidant dans le village
d’Orelle, ces comptages peuvent étre considérés comme représentatifs du trafic aux abords
immédiats du site. Cependant, les ACP ne mettent pas en évidence de relations explicites
entre le trafic routier et autoroutier et la composition de 1’aérosol au cours de la semaine de

prélévements.

Le site du Plan de 1’Aiguille (figure 111.29) montre, quant a lui, un comportement tres
différent des autres sites témoignant encore une fois de son découplage du fond de vallée.
Tous les alcanes linéaires et ramifiés sont trés fortement corrélés entre eux et I’ensemble des
esters ¢galement. Par contre, il n’existe aucune relation entre les concentrations des esters et
celles des alcanes. Chacune de ces familles est décrite par un des deux facteurs. Elles sont

donc complétement indépendantes.

Les informations fournies par ces ACP mettent donc en relief certains points comme le
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comportement différencié des esters en fonction de la longueur de leur chaine carbonée et du
site considéré ou comme le relatif découplage existant entre les indicateurs de feux et les
alcanes. Ces deux familles de composés seront donc plus particulierement étudiées. Une étude
plus approfondie sera également effectuée sur les deux molécules potentiellement indicatrices

des combustions de bois : le désaspidinol et le 1,3-diméthyl-adamantane.

IV Les n-Alcanes

IV.1 Point bibliographique

IV.1.1 Sources

Les n-alcanes sont des composés primaires. IlIs ont été mis en évidence dans tous les
milieux qu’ils soient urbains (Simoneit, 1984 ; Simoneit et al, 1991 ; Aceves et Grimalt,
1993 ; Rogge et al, 1993b ; Tsapakis et al, 2002 ; Kendall et al, 2001 ; Yassa et al, 2001 ;
Abas et Simoneit, 1996 ; De Almeida Azevedo et al, 1999-2002 ; Didyk et al., 2000 ;
Cecinato et al, 1999 ; Zheng et al, 1997), continentaux (Gelencsér et al, 1998 , Pio et al,
2001a-b), marins (Sicre et al, 1987 ; Simo et al, 1991 ; Simoneit et Elias, 2000) ou polaires
(Ciccioli et al, 1994 ; Hoyau, 1997). L’ubiquité des n-alcanes résulte de leurs sources a la fois
naturelle et anthropique.

La source naturelle des alcanes est principalement liée a D’activité végétale avec
I’émission de cires par respiration ou par abrasion mécanique du vent sur les feuilles ou enfin
par resuspension de résidus et de pollens (Rogge et al, 1993d). L’activité bactérienne et
phytoplanctonique joue également un rdle important dans les émissions d’alcanes linéaires
dans I’atmosphére et essentiellement en milieu marin (Simo et al, 1991 ; Sicre et al, 1987 ;
Ciccioli et al, 1994).

Les sources anthropiques sont liées aux combustions incomplétes des dérivés du pétrole
et essentiellement les émissions véhiculaires (Rogge et al, 1993a; Schauer et al, 2002a-
1999b ; Simoneit, 1984). Simoneit (1986) a également montré I’influence des huiles
lubrifiantes de moteur sur les émissions de n-alcanes. Les combustions de biomasse (Schauer
et al, 2001 ; Rogge et al, 1998 ; Oros et Simoneit, 2001a-b ; Simoneit, 2002a ; Standley et

Simoneit, 1987) et de charbon (Oros et Simoneit, 2000) sont également émettrices d’alcanes.

IV.1.2 Signatures chimiques

Les alcanes lin€aires présentent des caractéristiques relativement bien différenciées
permettant de distinguer les sources naturelles des sources anthropiques.

Les alcanes composant les cires végétales présentent préférentiellement un nombre de
carbone supérieur a 20 avec des concentrations maximales pour les Cy7, Cpg, C3; et Css
(Rogge et al, 1993d ; De Almeida Azevedo et al, 1999 ; Cecinato et al, 1999) tandis que les

alcanes constituant les résidus imbrilés des dérivés du pétrole présentent une distribution ou

206



Spéciation de la Matiére Organique Particulaire (MOP)

les composés majoritaires ont une chaine carbonée comprise entre Cis et Cy; (Abas et
Simoneit, 1996 ; De Almeida Azevedo et al, 1999, Simoneit, 1984 ; Rogge et al 1993a;
Schauer et al 1999b, 2002a). Les alcanes issus de 1’activité microbienne présentent également
une signature tres similaire a celle des résidus de pétrole (Pio et al, 2001a-b ; Abas et
Simoneit, 1996). Les combustions incomplétes de végétaux (bois, charbon, et résidus...)
émettent des alcanes dont le nombre de carbone est compris globalement entre Cj4 et Cs¢ avec
des maxima de concentration observés pour des alcanes >C,; (Oros et Simoneit, 1999 ; Oros
et Simoneit, 2001a-b ; Simoneit, 2002a, Rogge et al, 1993a ; Abas et al, 1995).

Un outil diagnostique couramment utilisé pour appréhender 1’influence relative des
sources naturelles et anthropiques est le CPI (Carbon Preference Index). Le CPI se définit,
pour les alcanes, comme le rapport entre la somme des concentrations des composés a nombre
de carbone impair et la somme des concentrations des composés a nombre de carbone pair.
Les cires végétales montrent, en effet, une prédominance marquée des alcanes impairs vis a
vis des alcanes pairs. Le CPI associé est typiquement de I’ordre de 6-8 (De Almeida Azevedo,
1999 ; Standley et Simoneit, 1987 ; Rogge et al, 1993d). Comparativement, les alcanes issus
des combustions incomplétes des dérivés du pétrole ne présentent aucune parité particuliere et
leur CPI est inférieur ou égal a 1 (Standley et Simoneit, 1987, Abas et Simoneit, 1996 ; De
Almeida Azevedo et al, 1999 ; Simoneit, 1984). Pour les combustions de bois et de résidus de
végétaux la signature est moins bien tranchée. Standley et Simoneit (1987) ont mis en
évidence des CPI compris entre 1,2 et 4,6 dépendant des conditions de combustions (couvant,
ou avec flamme). Ils expliquent 1’abaissement observé du CPI, par rapport aux composés
parents des cires végétales, par la formation d’alcanes pair issus des dégradations thermiques
des composés macromoléculaires contenant des alcools a prédominance pairs. Plus
récemment, Oros et Simoneit (2001a-b) ont calculé, pour les alcanes issus de combustion de
bois, des CPI compris entre 0,5 et 3,4 avec une valeur moyenne de 1,5 pour les coniferes et
compris entre 2,6 et 6,8 (moyenne : 5,3) pour les arbres a feuilles caduques.

L’utilisation de cet outil diagnostique doit donc permettre de pouvoir mieux
appréhender I’influence relative de ces différentes sources et de confronter cette nouvelle
information aux interprétations réalisées dans la Partie 1. Cependant les CPI discutés
précédemment ont été calculés sur des séries d’alcanes dont le nombre de carbone est
globalement compris entre Ci; et Css. Or, avec notre méthode analytique aucun alcane
supérieur a Cy4 n’a pu étre quantifié. La gamme de calcul est donc, dans notre cas, réduite et
surtout ne décrit que partiellement I’apport biogénique primaire.

De la méme fagon, la limitation analytique, en termes de masse moléculaire des
composés analysables, empéche la détection de molécules telles que les hopanes, stéranes,
diastéranes (voir Chapitre I, Partie I, § I11.3.2.2.2). Le phytane et le pristane, composés
indicateur des émissions véhiculaires, n’ont, également, pas pu étre quantifiés, en raison de

probléme de coélution.
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Clos de I'Ours Plan de I'Aiguille Orelle Solliéres
été hiver été hiver été hiver été hiver

Décane C1o 0,1 50 <dI <dI 0,1 1,0 <dI 0,9
Undécane Cn 0,1 1,4 <dl <dl 0,1 0,3 0,1 0,3
Dodécane C12 0,2 4,7 0,1 0,2 0,1 1,0 0,1 0,5
Tridécane Ci3 2,4 341 0,3 1,5 1,6 51 0,2 29
Tétradécane Cus 5,7 65,1 0,4 7.4 5,1 13,6 0,6 8,3
Pentadécane Cis 8,5 65,6 0,8 7,4 7,3 16,4 0,9 11,2
Hexadécane Cis 3,3 34,4 0,4 3,1 3,3 6,8 0,3 3,9
Heptadécane Ci7 3.1 31,7 0,4 2,7 3,7 7,5 0,5 4.4
Octadécane Cis 2,3 26,1 0,3 3,9 1,9 6,5 0,3 4,8
Nonadécane Cio 2,5 19,6 0,2 3,9 0,8 3,1 0,2 3,6
Eicosane Cao 0,4 59 0,1 04 0,3 1,0 0,1 2,6
Heneicosane Co1 0,20 2,5 0,2 0,1 0,3 0,7 0,2 0,5
Docosane C2 0,2 1,9 0,1 0,1 0,6 0,1 0,1 0,2
Tricosane Cos 0,4 <dI 0,5 <dI 1,7 <dI 1,1 <dl
Tétracosane Cos 0,3 <dl 0,3 <dl 1,8 <dl 0,8 <dl
Snate. (ng.m)* 29,5 298,0 41 30,8 29,1 63,2 5,6 43,9
(13,6-50,7)** (71,6-481,6) (1,8-11,6) (4,5-70,8) | (16,0-35,9) (14,4-188,4) (2,6-12,1) (14,5-76,6)
ok 1,39 1,12 1,47 1,04 1,17 1,14 1,38 1,12
CPI(C11-Cau) (1,20-2,00) (1,00-1,52) (1,19-2,16) (0,97-1,22) | (1,06-1,26) (1,00-1,39) (1,17-1,52) (1,00-1,89)

Tableau ITI-19: Concentration des n-alcanes (ng.m™) : récapitulatif

* : Concentration totale en n-alcanes ; **: valeurs extrémes ;

##% - Carbon Index Preference calculé selon : CPI =Z(C11—C23)/Z(C12—C24)

IV.2 Campagne d’été

Lors de la campagne d’été, les plus fortes concentrations sont observées sur les sites
proches des sources anthropiques (Tableau I11.19) : le Clos de I’Ours et Orelle. Elles sont
respectivement de 29,5 et 29,1 ng.m™. Sur les sites d’altitude (Plan de 1’Aiguille) et de fond
de vallée (Sollieres), les concentrations totales en alcanes sont beaucoup plus faibles:
respectivement 4,1 et 5,6 ng.m™. Ces niveaux de concentrations sont inférieurs a ceux relevés
dans la littérature. En milieu urbain et en ét¢, De Almeida Azevedo et al (1999) , Kendall et al
(2001) et Tsapakis et al (2002) reportent respectivement des concentrations totales en n-
alcanes linéaires compris entre 58,3 et 237,1 ng.m-3 (C;5-Css) (Rio de Janeiro), de 1’ordre de
160 ng.m™ (C;0-Cs4) (Londres) et de 1’ordre de 270 ng.m-3 (C;4-Css) (Santiago). A Kuala
Lumpur (Abas et Simoneit, 1996), des concentrations en n-alcanes ont été enregistrées entre
26 et 335 ng.m™ (C14-Ca0). Cecinato et al (1999) et Rogge et al (1993b) rendent compte de
concentrations beaucoup plus faibles lors de prélevements réalisés respectivement a Rome en

¢été (Juillet) et a Los Angeles (Mai-Aoft). Ils trouvent des concentrations totales en alcanes de
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’ordre de 22 ng.m™ (C;5-Cs4)(Cecinato et al, 1999) et comprises entre 20 et 40 ng.m™ (Cas-
Cs4) (Rogge et al, 1993b). Enfin, pour les atmospheres de fond et a la méme saison, Gelencsér
et al (1998) rapportent des concentrations totales comprises entre 15 et 40 ng.m™. Les
différences observées entre nos valeurs et celles de la littérature ont pour principale cause la
gamme des alcanes pris en compte dans le calcul de la concentration totale. En été, 1’apport
biogénique, caractérisé par des alcanes comportant des chaines carbonées supérieures a 20 et
dont les concentrations maximales sont observées pour C>27, est important et contribue de
manicre significative aux concentrations observées, méme dans les grands centres urbains.

35% 35% -

W Plan de I'Aiguille été H Clos de I'Ours été
30% + Solliéres été 30% - Orelle été

25% A 25%

20% 20% -

15% 15% |

10% 10% -

0,
5% 5%

0%

0% == ]
C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24

C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24

Figure I11-32 : Distribution relative des n-alcanes : été

Sur I’ensemble des sites, les CPI moyens, calculés pour la gamme C;;-Cp4, sont
proches de 1 et compris entre 1,17 et 1,47, témoignant, en premicre approche, de I’influence
prépondérante des sources anthropiques. Néanmoins, et compte-tenu de la faible description
des alcanes d’origine biogénique, les CPI sont vraisemblablement sous estimés et la source
naturelle ne peut €tre négligée. En effet, le ratio des concentrations entre n-alcanes impairs et
n-alcanes pairs est sensiblement plus important sur les sites ¢éloignés des sources
anthropiques : Le Plan de 1’Aiguille et Solliéres avec des CPI respectivement de 1,47 et 1,38.
L’influence des cires végétales sur la concentration totale y semble donc plus importante que
sur les sites du Clos de I’Ours et d’Orelle, proches des sources anthropiques. Les distributions
relatives en fonction du nombre de carbone de la chaine carbonée (figure I11.32) présentent
¢galement une nette différenciation entre les sites de fond et les sites de proximité. Au Clos de
I’Ours et a Orelle, les distributions sont proches et la concentration totale en n-alcanes est
dominée par les C;s et Cis. Pour les sites du Plan de I’Aiguille et de Sollieres, un
déplacement des distributions vers les alcanes plus lourds est observé. Les concentrations
maximales sont, en effet, constatées pour les alcanes en C;s, Cy; et Cys. Ce phénomeéne,

particulierement visible a Solliéres, traduit une influence relative des sources naturelles plus
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importante.

Simoneit et al (1990) ont proposé un outil permettant de quantifier 1’apport des cires
végétales a la concentration totale des n-alcanes. Ce calcul est basé sur les différences de CPI
entre les alcanes issus des dérivés du pétrole et ceux formant les cires végétales. La
concentration des alcanes biogéniques (wax-C,) est estimée par différence entre la

concentration de 1’alcane C, et la moyenne des concentrations des alcanes C,.; et Cy1 selon :

wax—Ch :[ " ]—([%]i[@])

2

Les valeurs de wax-Cn négatives sont considérées comme des valeurs nulles. Les

concentrations en n-alcanes provenant des cires végétales sont illustrées par la figure I11.33.

8,0 - Orelle 9,0 - Clos de I'Ours
70 - @ Alcanes biogéniques 8,0 1
60 | 7,0 4
50 O Alcanes anthropiques 6,0
] 7 50
g 2
40 :
2 4,0 1
3,0 A 30 |
2,0 - 2,0 4
1,0 4 1,0 -
0,0 . . . . . . T T : T { 0,0 . . : : : : . . : : 1
C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23
1.2 4 Sollieres
0.9 - Plan de I'Aiguille
1,0 4 0,8
08 0.7
a 0,6 -
@
0,6 - £ 0,5
2 04 -
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2
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0,0 . . . . . . . . . . 0,0 . . . . . . . . . . {
C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23

Figure IlI-33: Contributions des alcanes d'origine vegétale : été

Selon ce mode de calcul, I’apport anthropique est prépondérant et contribue, en
moyenne sur I’ensemble des sites, a environ 75% de la concentration totale en alcanes. Des
différences entre les sites proches des sources et les sites d’altitude et de fond de vallée sont
¢galement visibles. En effet, I’apport anthropique constitue 79 et 78% respectivement au Clos
de I’Ours et a Orelle tandis qu’au Plan de 1’Aiguille et a Solliéres cet apport est identique et

représente 71% de la concentration en alcanes.
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Ces différents résultats mettent en évidence 1’influence des sources de proximité sur
les caractéristiques chimiques de 1’aérosol. Cependant, méme sur les sites ¢éloignés des
sources de pollution, ’empreinte des n-alcanes demeure trés caractéristique d’émissions
anthropiques et trés probablement des émissions véhiculaires. Pour la vallée de Chamonix, la
relative homogénéité des empreintes entre le Clos de I’Ours et le Plan de 1’Aiguille semble
suggérer des mécanismes de transport entre le fond de la vallée et les hautes altitudes,
mécanismes ayant déja été invoqués lors de 1’étude de la nopinone. Il convient néanmoins de
pondérer I’importance de ces transferts au regard des différences de concentrations totales

existant entre le Clos de 1’Ours et le Plan de 1’ Aiguille.

Enfin, bien que les alcanes apparaissent comme trés majoritairement d’origine
anthropique, leur étude ne met pas en évidence de différences entre les vallées contrairement a
ce qui a été observé pour les HAP et I’EC ou les concentrations moyennes étaient
globalement deux fois plus importantes dans la vallée de Chamonix que dans la vallée de la
Maurienne. Pour expliquer la différence entre les concentrations en HAP et EC d’une part, et
celles en alcanes d’autre part, une hypothése peut étre €émise, mais cette derniere est trés peu
vérifiable. En effet, il a ét¢é montré que les spores fongiques ainsi que les microorganismes
bactériens photo-synthétiquement actifs contiennent des n-alcanes a chaine carbonée <C,,
dont I’empreinte est treés proche de celles des alcanes issus des dérivés du pétrole (Rogge et al,
1993d; Pio et al, 2001b). Une plus grande concentration des ces spores ou de ces
microorganismes dans la vallée de la Maurienne pourrait donc expliquer les différences

observées.

IV.3 Campagne d’hiver

La campagne d’hiver est marquée par des concentrations en n-alcanes beaucoup plus
importantes que lors de la campagne d’été. Les concentrations les plus élevées sont observées
au Clos de I’Ours (298 ng.m™) et a Orelle (63,2 ng.m™) (Tableau II1.19) et les plus basses
sont constatées au Plan de 1’Aiguille (30,8 ng.m™) et a Solliéres (43,9 ng.m™). Conformément
aux observations faites avec les HAP, les niveaux de concentrations sont, pour le Clos de
1I’Ours, proches de ceux rencontrés, a une saison similaire, dans de grands centres urbains tels
que Rio (96,8-581,2 ng.m™) (De Almeida Azevedo et al, 1999), Londres (287-317 ng.m™)
(Kendall et al, 2001), Los Angeles (146 ng.m™) (Rogge et al, 1993b) ou Rome (79,1 ng.m™)
(Ceccinato et al, 1999). Ils demeurent néanmoins inférieurs aux concentrations reportées par
Aceves et Grimalt (1993) a Barcelone (350-830 ng.m'3).

Les différences de concentrations entre les vallées sont également bien retranscrites
par les n-alcanes, méme si le ratio entre les concentrations observées au Clos de 1’Ours et a

Orelle est plus élevé pour les HAP (13) que pour les n-alcanes (5).
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Figure I1I-34 : Distributions relatives des n-alcanes : hiver

Les distributions des alcanes sont trés proches sur tous les sites (figure 111.34). Elles
sont toutes dominées par les alcanes en C;s et Cj4. On remarque également la disparition des
alcanes en Cy3 et Cyq et aucune parité particuliére n’est observée. Les CPI sont, en moyenne,
compris entre 1,04 et 1,14. De telles signatures indiquent clairement la prédominance des
alcanes issus des combustions incomplétes des dérivés du pétrole et témoignent de 1’absence
d’alcanes d’origine végétale. Les sources d’alcanes apparaissent, de plus, comme identiques
dans les deux vallées. L apport trés important li¢ a la combustion de bois dans la vallée de
Chamonix, mis en évidence par les études des HAP, des indicateurs de feux et du rapport
Y/EC, n’apparait pas sur 1’étude de alcanes. L’addition de deux facteurs peut expliquer ce
phénomene. Le premier réside dans la ressemblance entre les empreintes des n-alcanes liés
aux combustions de bois et ceux caractéristiques des dérivés du pétrole. Bien qu’une certaine
proportion des alcanes présents dans les cires végétales soient présents dans les aérosols de
combustions de bois, un affaiblissement du CPI par rapport aux composés parents est observé
et particulierement pour les combustions de résineux (Oros et Simoneit, 2001a) et dans des
conditions de feux couvants (Standley et Simoneit, 1987). Le second facteur est que les
alcanes ne contribuent qu’a une fraction mineure de la mati¢re organique émise par ce type de
combustion (Simoneit, 2002a). Pour un aérosol de combustion de biomasse (feux
amazoniens), les n-alcanes ne contribuent qu’a 4 %0 de la masse des composés quantifiés
(Abas et al, 1995). Ce dernier facteur semble étre le plus déterminant et peut également
permettre d’expliquer la différence observée sur les ratios de concentrations entre le Clos de
I’Ours et Orelle qui sont plus élevés pour les HAP que pour les alcanes. Il permet, de plus,
d’éclairer le relatif découplage entre les alcanes et les indicateurs de feux mis en évidence lors
de I’étude des ACP (§ III).

Enfin, pour le site du Plan de 1’Aiguille, les n-alcanes présentent, a I’image des autres
sites, une signature anthropique marquée. Les niveaux de concentrations semblent, de plus,

relativement élevés pour une atmosphére représentative de la tropospheére libre, méme si
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aucune comparaison avec la littérature n’a pu étre effectuée, faute de données. Les
concentrations hivernales sont néanmoins trés supérieures aux concentrations estivales et sont
de ’ordre de celles observées a Sollieres en hiver. Or, les différents résultats discutés jusqu’a
présent ont mis clairement en évidence le découplage existant entre le fond de vallée et le
Plan de I’Aiguille. Les n-alcanes mesurés sur ce site, a I’image des concentrations totales de
la MOP (figure I11.26), ne montrent aucune covariation avec le Clos de I’Ours. Ils ne
proviennent donc pas du fond de vallée mais il est, a I’heure actuelle, trés difficile de se

prononcer sur leur provenance.

Influence des périodes météorologiques sur les n-alcanes

Lors de la campagne d’hiver, I’influence des paramétres météorologiques sur les
niveaux de concentrations, les apports relatifs des différentes sources et, plus généralement,

sur les caractéristiques de 1’aérosol, a été explicitement établie.

Clos de I'Ours Orelle Solliéres
P1 P2 P3 P4 P3 P4
CPI 1,22 1,07 1,07 1,17 1,62 1,07
(1,13-1,52)  (1,00-1,17) | (0,99-1,18)  (1,00-1,39) (1,55-1,90) (1,00-1,28)
) 303 297 29 83
Snealo. (NG.M2) 17 59
(99-412) (72-482) (14-63) (26-188) (12-22) (29-77)

Tableau I11-20 : Influence des paramétres météorologiques sur les n-alcanes : hiver

Sur les sites de Maurienne, I’influence des parameétres météorologiques est bien
marquée, particuliecrement a Sollicres. Sur ce site, les deux périodes présentent des
caractéristiques tres tranchées (figure II1.35). La période 3, caractérisée par des épisodes
perturbés et une circulation de masses d’air descendant préférentiellement la vallée, est
marquée par une concentration totale moyenne en n-alcanes faible (17 ng.m™) et un CPI
relativement élevé (1,62) comparé aux autres sites (tableau I11.20). Lors de la période 4,
période anticyclonique et ou un basculement de vent est observé a partir du 29/01, les
concentrations en n-alcanes augmentent brusquement pour atteindre une valeur moyenne de
59 ng.m” tandis que le CPI baisse rapidement jusqu'a des valeurs proches de 1 (moyenne :
1,07). Globalement, ce phénomene peut s’interpréter ainsi : au cours de la période 3, le site de
Solliéres se trouve sous I’influence du fond de la vallée, zone trés peu peuplée et ou le trafic
routier est faible comparé a 1’aval de la vallée. Les concentrations en n-alcanes sont donc

faibles. Le CPI ¢levé de cette période traduit certainement 1’influence des combustions de
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bois dont I’empreinte est perceptible dans le cas d’apports faibles des sources véhiculaires.
Lors de la période 4, compte-tenu du basculement de vent, Solli¢res se trouve désormais sous
I’influence de I’aval de la vallée. L’apport li¢ aux émissions véhiculaires devient alors plus
important et les concentrations en n-alcanes augmentent. L’apport de type véhiculaire
devenant plus important, le CPI diminue pour atteindre les valeurs caractéristiques des résidus

de combustion du pétrole et ’empreinte des combustions de bois disparait.
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Figure I1I-35 : Evolutions de la concentration en n-alcanes et du CPI a Sollieres : hiver

A Orelle, le méme type de raisonnement peut étre tenu sur 1’évolution de la
concentration totale des n-alcanes. Les différences entre périodes sont cependant moins
marquées. Le changement d’orientation des vents dominants s’accompagne d’une
augmentation sensible des concentrations passant en moyenne de 29 a 83 ng.m” mais chaque
période présente plus de variabilité. L’augmentation parallele des CPI moyens (1,07 durant la
période 3 contre 1,17 au cours de la période 4) est davantage liée a des événements ponctuels
qu’a deux régimes bien établis.

Au Clos de I’Ours, les niveaux de concentrations moyens sont identiques pour chaque
période et de I'ordre de 300 ng.m™ (Tableau III.20). Les concentrations des n-alcanes ne
mettent donc pas en relief les processus d’accumulation mis en évidence pour les composés
anthropiques primaires particulaires que sont les HAP et ’EC au cours de la période
anticyclonique (Période 1). Ce résultat est surprenant et il est difficile de trouver une
interprétation. De la méme facon, la forte influence des combustions de bois au cours de la
premiére période ne se traduit pas non plus par des concentrations plus élevées. Cependant,
les valeurs relativement plus €levées du CPI au cours de cette période (CPly,y = 1,22) par

rapport a la période 2 (CPInoy =1,07), peuvent, peut-étre, témoigner de leur apport.
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IV.4 Conclusion sur I’étude des alcanes

L’examen des résultats obtenus avec les n-alcanes montre une bonne cohérence avec
les différents résultats mis en évidence dans la premiere partie du Chapitre III. Globalement,
les mémes variations saisonnieres sont observées avec des concentrations hivernales toujours
supérieures aux concentrations estivales. Egalement, les différences de concentrations entre
vallées et entre sites sont bien retranscrites. Les n-alcanes ne présentent cependant pas tout a
fait le méme comportement que les HAP et certains points, comme 1’absence d’accumulation
au cours de la période anticyclonique hivernale dans la vallée de Chamonix et les fortes
concentrations observées, au Plan de I’ Aiguille I’hiver, sont difficiles a appréhender.

Méme si notre méthode analytique ne prend que trés partiellement en compte 1’apport
biogénique, les n-alcanes semblent préférentiellement provenir des sources véhiculaires. Enfin

les combustions de bois n’apparaissent pas comme des sources importantes d’alcanes.

V Les esters

V.1 Point bibliographique

1) . , . . I3
/O—R Les esters sont beaucoup moins décrits dans la littérature que les
R—C\ autres familles de composés. Les principales sources mises en évidence sont
Y
O I’émission par les végétaux supérieurs et la combustion de biomasse. Les

cires végétales contiennent principalement des esters dont la chaine carbonée est comprise
entre Cpg et Csg @ prédominance paire (Simoneit et al, 1991). Dans 1’aérosol de combustion de
bois, les esters détectés sont compris essentiellement entre C,; et C33 (Chax = 26) avec des
groupements « acides » (R) compris entre Cj, et Ci¢ et les groupements alcools (R’) variant
de Co et Cy; (Oros et Simoneit, 2001b). Des esters a trés haut poids moléculaire (>Cso) ont
également été mis en évidence dans 1’aérosol issu de la combustion de débris végétaux
(Standley et Simoneit, 1987 ; Elias et al, 1999). Dans 1’étude menée par Elias et al (1999), les
esters détectés présentent un groupement « acide » (R) comportant préférentiellement 16
atomes de carbone et des groupements R’ variant entre Cy; et Css4. Enfin, et a titre plus
anecdotique, Fine et al (1999) ont caractérisé la présence d’esters lourds dans 1’aérosol émis

par la combustion de bougies en cire d’abeilles.

Pour les esters qui ont été¢ quantifiés dans notre étude, les n-alcanoates de méthyle,
I’information bibliographique est encore plus parcellaire. Trés peu d’auteurs y font référence,
malgré le nombre important d’études menées sur la spéciation de la matiére organique. Ils ont
néanmoins ¢été identifiés, mais non quantifiés, en milieu urbain par Rogge et al (1993D).

Mayol-Bracero et al (2001) ont également mis en évidence leur présence sur des échantillons
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collectés sur I’1le de Puerto Rico. Cependant, ce dernier article a été ouvertement critiqué par
Simoneit (2002b), critiques non spécialement liées aux esters identifiés dans cette étude mais
plutdt dirigées contre le manque, a la fois de données brutes et de détails dans la description
du protocole analytique. Enfin, récemment Fine et al (2001, 2002) ont détecté et quantifié¢ des

alcanoates de méthyle (C;7-C,7) sur des aérosols de combustion de bois.

Clos de I'Ours Plan de I'Aiguille Orelle Solliéres

été hiver été hiver été hiver été hiver
Octanoate de méthyle Cy| 0,33 15,07 0,03 0,01 0,46 2,18 0,27 5,54
Décanoate de méthyle Cnl| 2,14 24,16 0,09 0,03 1,72 3,80 1,78 8,12
Dodécanoate de méthyle Cys| 0,02 <dI 0,02 0,08 0,11 0,06 0,03 0,08
Tétradécanoate de méthyle  C45| 0,01 <dl 0,02 <dl 0,08 <dl 0,02 <dI
Pentadécanoate de méthyle Cq| 0,03 <dl 0,02 0,22 0,16 <dl 0,07 <dl
Hexadécanoate de méthyle  Cq7| 0,38 <dI 0,13 1,24 1,18 0,45 0,83 0,40
Heptadécanoate de méthyle Cqg| <dl <dl <dl 0,04 <dI <dI <dI <dI
Octadécanoate de méthyle  Cio| 0,08 <dI 0,10 0,13 0,30 <dl 0,26 0,04
3 estors (NG.M") 3,00 39,23 0,42 1,74 4,02 6,48 3,27 14,18

(1,1-4,5) (7,7-76,5) (0,2:0,9) (0,4-91) | (2,1-56) (1,2-157) (0,8-5,1) (3,0-27,8)

Tableau ITI-21: Concentration des esters (ng.m”) : récapitulatif

V.2 Concentrations totales et empreintes

Au cours de la campagne d’été, les concentrations totales des esters sont du méme
ordre de grandeur sur les trois sites de fond de vallée (le Clos de 1’Ours, Sollicres, et Orelle) et
sont comprises entre 3,0 et 4,0 ng.m™ (Tableau II1.21). Elles sont d’un ordre de grandeur
inférieur sur le site du Plan de I’ Aiguille (0,42 ng.m™). Elles apparaissent, de plus, 1égérement
supérieures dans la vallée de la Maurienne contrairement aux différents composés discutés
précédemment. Les distributions des esters (figure 111.36) sont relativement homogenes sur
tous les sites et dominées par les Cy; et Cy7 qui représentent globalement entre 53 et 84 % des
concentrations totales. On note cependant un léger glissement de la distribution vers les esters
plus lourds au Plan de I’ Aiguille comparé aux sites de fond de vallée.

Pour la campagne d’hiver, les concentrations totales sont supérieures a celles relevées
en été et sont comprises entre 1,7 et 39,2 ng.m™. L’augmentation inter saisonniére n’est
cependant pas équivalente pour tous les sites. La plus forte variabilité est observée au Clos de
I’Ours avec un ratio entre concentrations hivernales et estivales de 13 alors qu’il n’est que de
1,6 a Orelle. Pour les sites ¢loignés des sources anthropiques, Sollieres et le Plan de
I’Aiguille, ce ratio est de ’ordre de 4. On retrouve ici des variations sensiblement

équivalentes a celles rencontrées pour les n-alcanes.
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Figure I11-36 : Distributions relatives des esters en fonction de leur nombre total d'atomes de carbone

Il est également intéressant d’observer que tous les esters ne présentent pas le méme
comportement. A 1’exception du Plan de I’Aiguille, si pour les esters légers et
particulierement le décanoate de méthyle les concentrations sont beaucoup plus élevées
I’hiver, les esters plus lourds a I’image de 1’hexadécanoate de méthyle présentent, quant a eux,
des concentrations estivales plus ¢élevées que celles rencontrées en hiver. Ce phénomene est
bien traduit par les distributions (figure I11.36), ou sur les sites du Clos de I’Ours, d’Orelle et
de Solli¢res, les contributions de 1’hexadécanoate de méthyle aux concentrations totales sont
inférieures a 7 % et sont dominées par les esters en Cy et C;;. L’empreinte des esters au Plan
de I’Aiguille est radicalement différente. L hexadécanoate de méthyle représente, a lui seul,
71% des esters quantifiés tandis que le décanoate de méthyle est quasi absent témoignant une

nouvelle fois du total découplage entre le fond de vallée et ce site d’altitude.

V.3 Comportement différencié des esters

Les différences de comportement entre les esters légers et les esters plus lourds,
évoquées a I’examen des représentations des ACP, ont clairement été¢ mises en évidence par
I’¢tude des concentrations moyennes et des empreintes. Dans cette premicre approche, il
semble que les esters légers soient plutdt anthropiques primaires comme en attestent les
concentrations hivernales trés supérieures, en fond de vallée, a celles observées 1’été. Les
esters plus lourds qui présentent des concentrations plus importantes en été par rapport a
I’hiver apparaissent, par opposition, plutot secondaires. Cependant, a I’heure actuelle, aucun
mécanisme n’a été propos¢ pour expliquer une origine secondaire de tels esters. Une autre

hypothése est que ces esters plus lourds sont d’origine biogénique.
Examinons maintenant les évolutions au cours des périodes de prélévements des deux

composés caractéristiques de leur classe d’ester: le décanoate de méthyle (E11) et le
I’hexadécanoate de méthyle (E17).
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Figure I11-37 : Evolutions comparées des concentrations du décanoate de méthyle (E 11), de
I'hexadécanoate de méthyle (E17), de I'0zone, des sulfates et des n-alcanes (concentration totale) sur les sitesdu
Closdel'Ourset dCrelle: éé

La figure 111.37 présente les évolutions comparées des concentrations du E 11 et du
E17 sur les sites du Clos de I'Ours et d'Orelle, au cours de la campagne d’ été. Sont également
représentées, les évolutions des concentrations en ozone et en sulfates’, deux composés
secondaires, et celle de la concentration total e des n-al canes, composeés purement primaires.

Le caractere différencié de ces deux esters est bien visible sur lafigure [11.37. Le E 11
est tres bien corrélé a la concentration en alcanes linéaires qui sont, comme nous |’ avons vu,
principalement issus de sources anthropiques. Par contre, I’ évolution de la concentration du E
17 est tres différente. La concentration est minimale le matin et augmente progressivement au
cours de la journée pour atteindre son maximum aux aentours de 16h, puis diminue. Un tel

! Bien que les sulfates présentent une composante primaire nous pouvons considérer qu’ils sont, dans le cadre de
notre étude, trés majoritairement secondaires
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comportement semble caractéristique d émissions biogéniques mais les fortes corrélations
entre le E 17 et I’ ozone peuvent étre le signe d' une production secondaire. Cependant, aucune
covariation entre cet ester et le sulfate n’est observée. Il convient, de plus, de pondérer ces
remarques, compte-tenu du faible nombre de points disponibles.
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Figures|11-38 : Evolutions comparées des concentrations du décanoate de méthyle (E11), de I'hexadécanoate de
méthyle (E17), de I'0zone, des sulfates et des n-alcanes (concentration totale) sur le site d'Orelle et évolutions
compar ées des concentrations du E17, des sulfates et des n-alcanes au Plan de I’ Aiguille : hiver

Lors de la campagne d’ hiver, au Clos de I’ Ours, le E17 n’a pas pu étre quantifié (sous
les limites de détection), malgré son identification formelle lors des combustions de bois.
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Cependant, lors de ces combustions, le E17 ne représente qu’une infime fraction de I’OC émis
(entre 0,025 et 0,47 %o -Fine et al, 2001 ;2002-). Les concentrations du E11 demeurent,
comme pour 1’été, trés corrélées aux alcanes (figure I11.38). A Orelle (figure II1.38) et a
Solliéres (figure non présentée) les concentrations du E17 ne présentent aucune corrélation
avec les différents composés quantifiés et sont trés constantes au cours de la semaine de
prélevements. Le basculement des vents dominants, le 29 janvier, n’induit aucun changement
observable des concentrations de cet ester. Par contre, pour le Ell, I’influence du
basculement de vent est trés net et sa concentration est treés corrélée aux concentrations des
sulfates et des alcanes.

Au regard de ces différents résultats, le E11, dont la concentration est toujours
étroitement liée a celles des alcanes, apparait comme issu de sources anthropiques et tres
probablement de sources véhiculaires. Pour le E17 la source biogénique semble
prépondérante.

Cependant, sur le site du Plan de I’Aiguille, le E17 est I’ester prédominant. ses
concentrations sont, par ailleurs, plus élevées I’hiver que 1’été. L hypothése d’une unique
source biogénique pour cet ester est donc difficile a tenir, étant donné 1’absence de végétation
a cette altitude et le total découplage avec le fond de vallée. Sur la figure II1.38, ou sont
représentées les évolutions des concentrations du E17 et du sulfate ainsi que celle de la
concentration totale en n-alcanes, au Plan de ’aiguille et au cours de la campagne d’hiver, il
apparait une covariation sensible entre le sulfate et le E17, suggérant I’existence de processus
de formation secondaire. Dans cette hypothése de formation secondaire, les mécanismes
doivent étre relativement lents. En effet, sur les sites de fond de vallée il n’existe aucune
corrélation entre le E17, quand il a pu étre mesuré, et le sulfate. Ce phénomene est
particulierement visible en Maurienne, sur le site d’Orelle (figure II1.38), ou la bascule des
vents dominants induisant une nette augmentation des concentrations en sulfates ne se traduit
pas par une augmentation de la concentration en E17. Proposer un mécanisme est toutefois
trés délicat et prématuré, des mesures complémentaires €tant nécessaires a la validation de
cette hypothése. Cependant, 1’abondance particuliére de cet ester comportant une chaine
carbonée linéaire de 16 carbone peut suggérer un mécanisme de formation a partir de I’acide
hexadécanoique, acide carboxylique a chaine longue (>Cy) le plus abondant dans
I’atmosphere (Rogge et al, 1993b ; Tsapakis et al, 2002 ; Pio et al, 2001a-b ; De Almeida
Azevedo et al, 2002 ; Fraser et al, 1998 ; Abas et Simoneit, 1996).

V.4 Conclusion sur I’étude des esters

L’étude des esters a principalement mis en évidence des sources différentes pour les
deux esters majoritaires. Il semble, en effet, que le décanoate de méthyle soit issu de sources
anthropiques et probablement de sources véhiculaires sur la base de ces étroites corrélations
avec les alcanes. L hexadécanoate de méthyle semble, quant a lui, issu majoritairement de

sources biogéniques (respiration, ou phénomene d’abrasion sur les feuilles). Un processus de
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formation secondaire de cet ester parait également probable.
VI Nouveaux indicateurs de feux ?
L’ éude des ACP (8 111) a montré des regroupements entre

les molécules connues comme indicatrices des combustions de
bois (vanillin, guaiacol, syringol, vanillin, acétosyringone,

coniferyl aldéhyde le syringaldéhyde) et des molécules non 1,3-diméthyl-adamantane

référencées dans la littérature : le désaspidinol (Ci1H140,) €t le C1oHa0
1,3-diméthyl-adamantane (Ci2Hz) dont les structures sont OH O
présentées dans lafigure 111.39.

Le désaspidinol est une molécule chimiquement proche des

composés émis par les combustions de bois. Il a été identifié, HsCO OH
uniquement en hiver, sur la quasi totalité des échantillons Desaspidinol

collectés au Clos de |’ Ours mais pas en Maurienne. 1l est analysé C11H1404

dans la fraction polaire de I’ échantillon et aucune trace n'a éé

détectée dans les blancs. Il a été quantifié en prenant comme FigureI11.39 : Sructure chimique

facteur de réponse relatif celui de I’ acétosyringone (CyioH120,),
molécule chimiquement la plus proche. Le 1,3-diméthyl-
adamantane a une structure qui s apparente a celle des terpenes. Il a été identifié au Clos de
I’Ours et sur les sites de Maurienne, uniquement I’hiver. Il est analysé dans la fraction
apolaire de I'échantillon et est présent dans les blancs filtres mais a I'éat de trace. Sa
quantification a été réalisée en considérant le facteur de réponse relatif du dodécane (Ci2Hz).

désaspidinol

du 1,3-diméthyl-adamantane et du

Figure I11-40 : Evolutions des concentrations du désaspidinol, du 1,3-diméthyl-adamantane et des 6 composés
indicateurs de feux : ClosdeI'Ours (hiver)
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Sur le site du Clos de 1’Ours (figure III .40), ou les séries de valeurs sur ces différents
composés sont completes, le désaspidinol est relativement bien corrélé aux indicateurs de
feux et les coefficients de corrélation de Pearson sont compris entre 0,20 et 0,81. Pour le 1,3-
diméthyl-adamantane, les corrélations sont moins étroites (coefficient de Pearson compris
entre 0,07 et 0,49). Dans la vallée de la Maurienne, les corrélations sont plus délicates a
¢tablir entre le 1,3-diméthyl-adamantane et les indicateurs de feux, compte-tenu de la
discontinuité des séries de valeurs. Néanmoins a Orelle, entre le 23/01 a 13h00 et le 01/02 a
22h, les coefficients de Pearson calculés entre le 1,3-diméthyl-adamantane et le syringol, la

vanillin, et ’acétosyringone sont respectivement de 0,22 ; 0,05 et 0,31.

Le désaspidinol présente beaucoup de caractéristiques communes avec les indicateurs
de feux suggérant qu’il soit également émis par les combustions de bois. Par contre, les

résultats obtenus pour le 1,3-diméthyl-adamantane rendent plus douteuse cette hypothese.

VIl Synthése sur la spéciation quantitative de la MOP

La spéciation quantitative de la MOP a permis de déterminer globalement entre 10 et
74% de 1I’OC non corrigé. La fraction résolue est étroitement dépendante de la saison
considérée et est nettement plus élevée 1’hiver (34-74%) ou I’apport des sources primaires
anthropiques est prépondérant. Dans de telles conditions, la concentration totale des composés
quantifiés est trés bien corrélée a I’OC, témoignant de leur représentativité par rapport a 1’OC.
Ces corrélations indiquent également une bonne reproductibilité du protocole analytique mis
en place, méme si des doutes subsistent quant a la valeur absolue des concentrations ainsi
déterminées. L’été, la fraction de I’OC résolue ne représente plus que 10 a 16%, suggérant
une proportion importante de composés oxygénés et trés probablement de composés
secondaires.

L’examen des évolutions des concentrations individuelles, a 1’aide d’analyses en
composantes principales, a montré une bonne cohérence avec les interprétations effectuées au
cours de la premiére partie de la discussion (découplage entre le site du Plan de I’ Aiguille et
le fond de vallée, la prépondérance des sources anthropiques sur les sites du Clos de I’Ours et
d’Orelle en hiver..). Il a également permis la mise en évidence de comportements singuliers a
I’image du caractére différencié de certains esters ou du découplage entre les n-alcanes et les
indicateurs de feux.

Notre étude permet de mettre en lumiére quelques points, mais il demeure encore trés
difficile de relier la composition de la mati¢re organique particulaire a des problématiques

plus générales comme la pollution photo oxydante.
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Perspectives : developpement d’une
chaine analytique compléete pour
I'analyse de la MOP
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Chapitre IV

Perspectives : développement d’une chaine analytique
complete pour I'analyse de la MOP

I  Objectifs

Les différents résultats discutés préalablement ont mis en évidence certaines limites du
protocole d’analyse des composés constitutifs de la MOP. En premier lieu, le prélevement par
filtration totale a I’aide de systémes haut débit souffre d’artefacts désormais bien connus mais
les conséquences en terme de représentativité de 1’échantillon collect¢é demeurent
difficilement quantifiables. Ensuite, le protocole de traitement et d’analyse de 1’échantillon
collecté est entaché de pertes importantes, principalement pour les composés les plus volatils,
et surtout ne permet pas de quantifier la grande majorit¢ des composés présentant une ou
plusieurs fonctions oxygénées (alcools, acides carboxyliques, aldéhydes et cétones). Or, ces
composés présentent un grand intérét, car si une part est d’origine primaire naturelle ou
anthropique, une proportion importante résulte des processus d’oxydation des composés
organiques volatils (COV) et constitue 1’ Aérosol Organique Secondaire (AOS) (voir Chapitre
I, Partie 1, § II1.4). Les efforts de la communauté scientifique se sont portés particuliérement
sur ces composés depuis une dizaines d’année par des études principalement menées en
chambre de simulation sur 1’oxydation des COV. Ils se sont intensifiées au cours de ces 5
derniéres années avec I’apparition de mesures spécifiques en atmosphere réelle. Si I’influence
des aérosols organiques secondaires a la fois sur le bilan de la pollution photo oxydante
(Meng et al, 1997), sur le bilan radiatif terrestre ou sur le cycle global du carbone est
désormais reconnue, elle demeure encore difficilement quantifiable. Il en est de méme pour
leur impact sur la santé publique. Schauer et al (2002b) estiment que dans des conditions de
smog photochimique intense la contribution massique des composés organiques secondaires a
I’OC (<2um) peut atteindre 50 a 70%. Quantifier les composés majeurs de I’AOS en
atmosphere réelle est donc devenu une nécessité pour une compréhension plus fine de la
chimie de I’aérosol et de ses interactions avec le systéme atmosphérique et climatique.
Cependant, leur mesure est trés délicate et les difficultés sont principalement de trois ordres.
Premicrement, la matrice organique de 1’aérosol est constituée d’'une multitude de composés,
et chaque espece ne représente généralement qu’une trés faible proportion de la masse totale
de la fraction organique. Les niveaux de concentrations sont, par conséquent, tres faibles et
imposent des temps de prélévements longs. Les composés constitutifs de 1’AOS sont, de plus,
en équilibre entre les phases gazeuse et particulaire, rendant encore plus sensible 1’influence
des artefacts sur la représentativité de I’échantillon. Enfin, ces composés sont, en général,

caractérisés par une polarité importante pouvant conduire, au cours de I’analyse, a une trop
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grande affinité avec les colonnes chromatographiques. Ce phénoméne entraine une perte de
résolution de leur détermination en présence des autres familles chimiques. Un traitement
chimique préalable, diminuant leur polarité, peut alors étre nécessaire a la résolution

chromatographique de ces composés.

Les objectifs ont donc été de :

e développer et d’optimiser une méthode d'analyse quantitative de composés
organiques oxygénés de l'aérosol, avec laquelle les pertes de maticre sont
minimales ;

e mettre au point un dispositif de collecte de la matiére organique atmosphérique

(gaz/particule) garantissant une bonne représentativité de 1’échantillon.

Les différents travaux ne sont pas encore finalisé€s, ce chapitre présentera donc leur état
d’avancement et les perspectives. Ils ont été menés avec l’aide de Sébastien Gaspard
(Gaspard, 2002) et Bruno Jourdain respectivement pour le développement analytique et pour

la mise au point du systéme de collecte.

I Développement et optimisation d’une méthode d’analyse des
composés oxygénés

.1 Choix et principe du protocole

L’expérience montre que la forte polarit¢ des composés présentant des fonctions —
COOH, -OH et —C=0, associ¢e a la complexit¢ de la matrice organique de 1’aérosol
atmosphérique, rendent trés difficile leur analyse directe en GC/MS. Un moyen de cibler
I’analyse sur ces composés oxygénés et d’en améliorer la séparation est de dériver les

fonctions chimiques cibles par des groupements a haut poids moléculaire.

Pour les fonctions carbonyles (-C=0), la méthode la plus couramment utilisée consiste a
former des hydrazones par réaction du groupement carbonyle avec la 24-
dinitrophénylhydrazine (DNPH). Les hydrazones ainsi formées sont ensuite analysées par
CLHP/UV (Christensen et al, 2000 ; Grosjean et al, 1999 ; Kiss et al, 1999) ou CLHP/SM
(Duane et al, 2002 ; Larsen et al, 2001, Grosjean et al, 1999). La technique de dérivatisation a
la DNPH ne distingue, cependant, pas les a-hydroxy-carbonyles et les dicarbonylés
correspondants. Ainsi, des composés comme le glycolaldéhyde et le glyoxal sont
difficilement séparables par cette technique car ils forment les mémes osazones (1,2-
Bis(arylhydrazones)) (Yu et al, 1995; Grosjean et al, 1994 ; March, 1992). De plus,
I’identification de composés inconnus par la méthode a la DNPH est délicate méme avec

I’utilisation d’un spectrometre de masse (Yu et al, 1995). Une deuxieéme méthode, développée
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plus récemment, consiste a dériver les fonctions carbonyles par la 0-(2,3,4,5,6-
pentafluorobenzyl)-hydroxylamine (PFBHA), selon la réaction décrite sur la figure 1V.la,
suivie d’une analyse, soit en CPG/SM (Yu et al, 1995 ; Le Lacheur et al, 1993, Spaulding et
al, 1999), soit en CPG/ECD (Electron Capture detection) (Le Lacheur et al, 1993), soit en
CLHP/UV (Wiesenthal et al, 2000). Les oximes ainsi formées sont facilement séparées en
CPG et présentent de bonnes réponses chromatographiques (Spaulding et al, 1999 ; Yu et al,
1995). Cette méthode a été utilisée dans des matrices telles que 1’eau, le sang, I’urine et 1’air
(Cancilla et al, 1992).

Les acides carboxyliques sont, quant a eux, généralement convertis en méthyle esters
avant 1’analyse par action, soit du diazométhane (CH,N;) (Dos Santos et al, 2002 ; Fraser et
al, 1999 ; Rogge et al, 1993a-b-c-d ; Schauer et al, 1999a-b), soit du BF; en présence de
méthanol (Simoneit, 1984). Cependant I’existence de méthyle esters dans I’atmosphére rend
I’utilisation de telles techniques délicates. Chien et al (1998) rapportent une estérification des
fonctions carboxyles par le pentafluorobenzylbromide (PFBBr), par substitution de
I’hydrogéne mobile par un groupement CH,C¢Fs. Cette technique est toutefois délicate a
mettre en place, le PFBBr étant un puissant lacrymogeéne. Enfin, une derniére alternative
consiste a former des dérivés triméthylsilyles (TMS) par réaction entre les acides et le
Bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide (BSTFA) (Figure IV.1b).

a) F F
F CH, —O /R1
\N=C
F F F F R,
R,
F CH, —O0—NH, + 0=—=C —_— ~+H,0
. . : E F R
N=—=C
7
F CH, —O R,
PFBHA Aldéhyde ou cétone
F F
Oxime
b)
(6]
/Si(CH3)3 C—NH,
o F;C
\ .
C=N\ +R-OH ——— R\O/Sl(CH3)3 + J o L
peSCHy;
C —NH
N
F5C Si(CH3)4
BSTFA Acide carboxylique

r
\¢

ou alcool

Figure IV-1 : Réactions de dérivatisation : (a) réaction entre un groupement carbonyle et le PFBHA,
(b) réaction entre un groupement carboxyle ou hydroxyle et le BSTFA (Yu et al, 1998)
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Dans le cas de composés polyfonctionnels, comportant a la fois des groupements
carbonyles, carboxyles et hydroxyles et dont la présence a été mise en évidence dans
I’atmosphére, Le Lacheur et al (1993) ont proposé un protocole de dérivatisation préalable de
I’échantillon en 3 étapes : dérivatisation au PFBHA des groupements carbonyles, méthylation
des groupements carboxyles et sylation des groupements hydroxyles. Ce protocole est
constitué de nombreuses étapes sensibles et surtout nécessite une analyse GC/MS apres
chaque étape de traitement de 1’échantillon. Yu et al (1998) ’ont optimisé et appliquent une
méthode en 2 étapes ou les fonctions carbonyles sont dérivées au PFBHA et les fonctions
carboxyles et hydroxyles sont dérivées au cours d’'une méme étape par le BSTFA (Figure
IV.1). Une seule analyse par GC/MS est alors nécessaire. L’identification et la quantification
des composés sont réalisées en s’intéressant aux fragments ioniques m/z=181 ([C¢FsCH,]")
pour les carbonyles et m/z= 73 et 75 correspondant respectivement aux ions [Si(CH3)3]" et
[HO-Si(CH3),]" résultant de la fragmentation des dérivés des alcools et des acides. Ce
protocole a, de plus, ét¢ mis en place pour des échantillons collectés en chambre de
simulation (Yu et al, 1998-1999a ; Cocker et al, 2001) et en atmosphere réelle (Yu et al,
1999b). La méthodologie expérimentale développée par Yu et al (1998) constituera donc le
point de départ et la référence pour I’optimisation de notre protocole d’analyse des composés

oxygénés polyfonctionnels.

Les objectifs initiaux ¢étaient de contraindre les différents parametres des deux
dérivatisations rapportées par Yu et al (1998) afin de quantifier et de limiter les pertes subies
au cours du protocole et de s’assurer de la reproductibilité et de la sensibilité¢ de la méthode.

Suite a certaines difficultés rencontrées, d’autres pistes ont, néanmoins, été explorées.

1.2 Etudes des solutions de standards

.21 Les composés modeéles

Pour P’optimisation du protocole de double dérivatisation, une série de composés
modeles a été¢ choisie (tableau IV.1). La plupart des composés retenus ont été identifiés
comme produits des réactions d’oxydation des BTEX ou des terpénes par des études menées
en chambre de simulation. Les autres composés ont été choisis pour leur probable origine
secondaire par extrapolation des mécanismes d’oxydation atmosphérique initiés par le radical
OH sur les BTEX. Dans ce cas, la sélection se limite aux composés aromatiques
monocycliques et aucune rupture de cycle n’a été envisagée. Enfin, le 2-hydroxy-
cyclohexanone permettra d’appréhender I’influence de 1’encombrement stérique sur les
dérivatisations et servira de molécule de remplacement pour des composés comme le 2-
hydroxy-benzaldéhyde identifié par Forstner et al (1997) et Jang et Kamens (2001) comme
produit de dégradation du toluéne.
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M (g.mol’') M (g.mol")  Identifié comme produits de
Nom Formule (9 L. ) (g, . J X " , produl
non dérivé  dérivé dégradation des COV par :
. Forstner et al, 1997 ; Chien et al, 1998 ;
phénol CeHeO 94 166 Berndt et al, 1999 ; Jang et Kamens, 2001
. Forstner et al, 1997 ; Chien et al, 1998
o-crésol C;HsO 108 180 Jang et Kamens, 2001
p-crésol C,HsO 108 180 Forstner et al, 1997 ; Chien et al, 1998
2-ethylphenol CsH10O 122 194
‘é 4-ethylphenol CgH100O 122 194
§ hydroquinone CeHsO2 110 254
© résorcinol CeHsO» 110 254
. . Forstner et al, 1997 ; Chien et al, 1998 :
acide benzoique C7HgOs 122 194 Jang et Kamens, 2001
acide 4-
) C7HsO3 138 282
hydroxybenzoique
acide pinique CgH4404 106 301 Yu et al, 1999a ; Jang et Kamens, 1999
Acétophénone CgHsO 120 315 Forstner et al, 1997
p Yu et al, 1997 ; Forstner et al, 1997; Jang
N Benzaldéhyde C,HgO 106 301 et Kamens, 2001
. Yu et al, 1999a ; Aschmann et al, 1998 ;
P , ; , ;
s Nopinone CoH140 138 333 Hallquist et al., 1999
8 Benzoquinone CeH40 108 498 Yu et al, 1997 ; Berndt et al, 1999
Phthaldialdéhyde CgHgOs 134 524
Isophthaldialdéhyde CgHsOo 134 524 Clifford et al, 2002
« |2-hydroxy cyclohexanone CgH1o0> 114 381
2 Yu et al, 1999a ;Hoffmann et al, 1997 ;
Q_ . . . . y y ) )
§ acide cis pinonique C10H1603 184 451 Jang et Kamens, 1999
O | 4-carboxy benzaldéhyde CgHeOs 150 417

Tableau IV-1 : Composés modeles utilisés pour l'optimisation du protocole de double dérivatisation

Les composés modeles sont repartis en 3 groupes :

- Groupe 1 : composés présentant des fonctions —OH et/ou -COOH
- Groupe 2 : composés présentant des fonctions —C=0
- Groupe 3 : composés présentant a la fois des fonctions -OH/-COOH et -C=0

Les solutions des groupes 2 et 3 sont préparées dans 1’acétonitrile et la solution du
groupe 1 dans un mélange DCM/n-hexane (1:1). Les concentrations individuelles des
composés sont environ exactement de 0,5 mg.mL". Enfin, 4 chaque solution, est ajouté du

phényldodécane (C = 0,5 mg.mL™") qui jouera le role d’étalon interne.

[1.2.2 Dérivatisations des composés modéles : solutions de référence

Le protocole de dérivatisations des solutions de composés modeles est inspiré de celui
employé par Yu et al (1998 ;1999a).
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Figure IV-2 : Chromatogrammes CPG/FID des 3 solutions de standards

X : Phényldodécane (étalon interne)
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Les fonctions carbonyles (Groupes 2 et 3) sont tout d'abord dérivées par le PFBHA (19
mM dans un mélange acétonitrile/eau (un minimum d’eau est utilisé pour dissoudre le
PFBHA). 400 uL de chacune des ces solutions sont prélevés et 400ul. de PFBHA sont
ajoutés a chaque aliquote. Le dérivateur est ainsi en large excés (env. x10) par rapport aux
réactifs. Le mélange est ensuite laiss¢é a température ambiante durant 24 heures, temps
nécessaire a ce que la réaction soit complete (Yu et al, 1998 ; Le Lacheur et al, 1993). Ici,
s’arréte la dérivatisation des composés du groupe 2. Ceux du groupe 3 sont évaporés a sec
sous flux d'azote et repris dans 400uL de mélange DCM/n-hexane (1 :1) auquel sont ajoutés
20 pL de BSTFA. Le mélange obtenu est chauffé au bain marie a 70°C pendant 2h30. Les

composés appartenant au groupe 1 ne subissent que la seconde étape de dérivatisation.

Les solutions de composés ainsi dérivés sont analysées en CPG/FID. Les différents

parametres de la méthode employée sont détaillés en annexe I'V.

La figure IV.2 présente les chromatogrammes obtenus pour les différentes solutions de
standards. Tous les composés sont bien séparés par la colonne de type PTE 5 et affichent des
pics chromatographiques bien définis. Les dérivés du PFBHA exhibent souvent des pics
multiples pour les composés carbonylés non symétriques. En effet, la réaction avec le PFBHA
produit deux isomeres, du fait de la double liaison -C=N-, pouvant étre séparés par
chromatographie (Le Lacheur et al, 1993 ; Yu et al, 1995). Ces pics multiples ont clairement
¢té identifiés pour la nopinone, la 4-carboxybenzaldéhyde et I’acide cis pinonique. Egalement,
la 2-hydroxy benzoquinone subit la double dérivatisation. L’influence de 1’encombrement
stérique sur le rendement des réactions de dérivatisations semble donc, en premicre approche,
relativement limitée. Enfin, la quasi absence de pics inconnus suggére que les réactions de

dérivatisations sont compleétes méme pour les composés polyfonctionnels.

1.3 Optimisation de la dérivatisation des fonctions —OH et -COOH par le
BSTFA

[1.3.1  Obijectifs

Si, qualitativement, la dérivatisation au BSTFA est tout a fait satisfaisante, il s’est
avéré que les conditions de la réaction (température et temps) rapportées par Yu et al (1999a)
engendraient une évaporation du solvant trop importante, entrainant ainsi une incertitude sur
le volume de la solution. Or, dans I’objectif d’obtenir une méthode quantitative, la
connaissance précise de ce volume est essentielle. Deux alternatives étaient dés lors
envisageables. La premicre était de considérer que les pertes liées a 1’évaporation étaient

minimes pour les composés ciblés, compte tenu du greffage progressif des groupements a
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haut poids moléculaires sur les liaisons —OH et -COOH. Si cette hypothése apparait comme
raisonnable, elle impose une nouvelle évaporation a sec de I’échantillon pour réajuster le
volume, étape critique de traitement. La seconde alternative consiste a trouver un nouveau
couple (température/temps) présentant un rendement optimum et pour lequel les phénomenes
d’évaporation sont négligeables. Afin de limiter les pertes au minimum, cette seconde

alternative a été choisie.

[1.3.2 Stratégie expérimentale

L’optimisation de la dérivatisation au BSTFA consiste a déterminer le meilleur
compromis entre les deux principaux paramétres de la réaction : le temps (t) et la température
(0). Un plan d’expérience de type factoriel du premier degré a 2 niveaux a donc été mis en

place. La modélisation envisagée pour la réaction est alors:

Y=u+Et+E0+1t0
ou :
- Y est la réponse représentant la quantité de composé dérivé a un temps t
et une température 0. Elle est définie comme :
Y=A4i/Ae
avec Ai: Aire du pic du composé dérivé i
Ae : aire du pic de I’étalon interne (phényldodécane)

- U représente une constante

- E; représente I’effet global du temps

- Egreprésente I’effet global de la température

I représente le parametre d’interaction entre le temps et la température

Le domaine expérimental testé (figure IV.3), c’est-a-dire les limites entre lesquelles

les facteurs expérimentaux vont varier, est le suivant :

- 30min<t< 120 min
- 30°C<0<60°C

Seules les réponses Yi aux bornes du domaine expérimental seront calculées et chaque

mesure sera répétée 4 fois afin de tester la reproductibilité.

Pour les calculs matriciels, chaque facteur est normalisé entre —1 et +1. La limite basse

du domaine explor¢ est fixée a —1 et la limite haute a +1 pour chaque facteur.
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60°C/30 min 60°C/120 min
Y3 I\ O Y4
. .
1 0 1
t
. .
Y1 1 Y2
30°C/30 min 30°C/120 min

Figure IV-3 : Domaine expérimental : optimisation de la dérivatisation au BSTFA

-1 -1
La matrice des essais [M,sqis] peut alors s’écrire : [Messais]: j j

+1 +1

La matrice des effets [M,.] se déduit de la matrice des essais et s’écrit :

b s
+1 +1 -1 —
Mg 51 5 5 5
+1 +1 +1 +1

Yl M

Sachant que : % :[Me_ﬁm} ]%

Y4 J4

Les différents parametres de la modélisation (u, E;, Eg et I) pour chaque composé s’écrivent

alors en fonction des réponses obtenues :

w= Yl +Y2+Y3+Y4)/4
Ec=(-Y1+Y2-Y3+Y4)/4 (1)
Eo=(-Y1-Y2+Y3+Y4)/4
I=(+Y1-Y2-Y3+Y4)/4

11.3.3 Résultats

Dans un pilulier de 1 mL, 20 pL de BSTFA sont ajoutés a 400 pL de la solution
standard du groupe 1 & 0,5 mg.mL" préparée dans le DCM/hexane. Le pilulier est ensuite
obturé par une membrane en téflon et placé dans un bain-marie a une température 0 pendant
un temps t. Chaque manipulation est effectuée 4 fois. Les résultats sont présentés dans le
tableau IV.2.
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Y1 30min/30°C | Y2 120min/30°C | Y3 30min/60°C | Y4 120min/60°C

moy. c moy. c moy. c moy. c
phénol 1,41 0,12 1,84 0,04 2,02 0,04 2,26 0,06
o-crésol 0,24 0,01 0,88 0,19 1,84 0,19 2,21 0,09
p-crésol 0,50 0,02 1,35 0,16 1,87 0,08 2,12 0,08
2-ethylphenol 0,14 0,01 0,54 0,10 1,54 0,29 1,97 0,01
4-ethylphenol 0,47 0,02 1,29 0,17 1,86 0,09 2,08 0,06
acide benzoique 1,42 0,18 1,38 0,08 1,52 0,05 1,65 0,07
hydroquinone 0,25 0,00 1,36 0,03 2,14 0,06 2,37 0,06
résorcinol 0,24 0,04 1,41 0,37 2,13 0,20 2,49 0,07
acide 4-hydroxybenzoique 1,43 0,24 1,45 0,15 1,59 0,06 1,72 0,03
acide pinique 0,85 0,15 0,89 0,10 0,98 0,04 1,05 0,02

Tableau IV-2 : Moyennes et écarts types (o) des réponses aux bornes du domaine expérimental : Optimisation
de la derivatisation au BSTFA

Pour tous les composés, la réponse Y est plus ¢levée au point du domaine
expérimental (+1 ;+1) et les écarts types associ€s aux mesures en ce point y sont également
les plus faibles, les déviations standards (c/moy.) étant inférieures a 4% pour tous les
composés. La méthode présente donc un trés bon niveau de reproductibilit¢ dans ces
conditions expérimentales. Pour les autres points du domaine expérimental I’erreur relative
est plus importante et est globalement comprise entre 3 et 26% .

A partir des équations (1) les valeurs des coefficients p, E;, Eg et I ont été calculées et

sont présentées pour chaque composé modele dans le tableau 1V.3.

M E, E; 1
valeur erreur | valeur erreur | valeur erreur | valeur erreur
phénol 1,88 0,07 0,26 0,01 0,17 0,02 -0,05 0,03
o-crésol 1,29 0,12 0,73 0,02 0,26 0,02 -0,07 0,07
p-crésol 1,46 0,08 0,54 0,00 0,28 0,04 -0,15 0,04
2-ethylphenol 1,05 0,10 0,71 0,05 0,21 0,05 0,01 0,10
4-ethylphenol 1,43 0,08 0,54 0,01 0,26 0,03 -0,15 0,05
acide benzoique 1,49 0,10 0,09 0,04 0,02 0,02 0,04 0,03
hydroquinone 1,53 0,04 0,72 0,02 0,34 0,01 -0,22 0,01
résorcinol 1,57 0,17 0,74 0,04 0,38 0,05 -0,20 0,12
acide 4-hydroxybenzoique 1,55 0,12 0,11 0,08 0,04 0,03 0,03 0,01
acide pinique 0,94 0,08 0,07 0,05 0,03 0,02 0,01 0,01

Tableau IV-3 : Valeurs des coefficients de la modélisation u, E, Eq et I pour les différents composés :

Optimisation de la dérivatisation au BSTFA
Exemple de calcul d’erreur pour pppenor

([ and Q) ama OE ) ame O 1
du=( ( aY])YZM dY1+( = )Ym de+( = )Yl’m dm( o) d¥ L dvisdprdvirats )

= d,uI%(O,12+0,O4+0,04+0,06):0,07
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Au regard des résultats du tableau IV.3, il apparait que le paramétre le plus influent sur
la réaction est la température. En effet, pour tous les composés Eg est supérieur a E;. De plus,
les effets E; et Eg sont toujours positifs. Ainsi, a I’intérieur du domaine expérimental, comme
le montre la figure IV.4, une augmentation de la température ou du temps de réaction
entrainera un meilleur rendement de la réaction de dérivatisation.

D’autre part, des différences apparaissent entre les composés. Les valeurs des
coefficients caractérisant 1’effet du temps et de la température sont faibles pour les acides,
respectivement comprises entre 0,02 a 0,04 et entre 0,07 a 0,11. Pour les alcools, ces valeurs
sont sensiblement plus importantes variant de 0,26 a 0,74 pour Eg et de 0,17 a 0,38 pour E..
Elles traduisent une plus grande amplitude de la réponse Y au sein du domaine expérimental
pour les alcools que pour les acides.

Enfin, les faibles valeurs de I, comprises entre —0,22 et 0,01, témoignent du caractére
indépendant des paramétres temps et température. De plus, l'erreur et la grandeur du
parametre d’interaction étant du méme ordre, il peut €tre négligé.

Les modélisations des réactions avec le BSTFA n’ont cependant pas pu étre validées par
une répétition de mesures au point central du domaine expérimental (0;0). Il est donc

hasardeux de tirer plus d’enseignements en dehors des points de mesures.

2-éthvl-phénol Acide Pinic

Figure IV-4 : Représentations des modélisations pour les réactions BSTFA/2-éthyl-phénol et BSTFA/acide

Pinique
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1.3.4 Conclusion

Le point 60°C/120 min constitue donc un optimum au sein du domaine expérimental.
Il est, toutefois, difficile de le considérer en tant qu’optimum absolu méme si un point de
mesure réalisé¢ a 60°C/240 min a montré des réponses plus faibles.

Néanmoins, les conditions 60°C/120min sont celles qui seront retenues pour effectuer
la dérivatisation des fonctions hydroxyles et carboxyles, compte-tenu de la qualité des
chromatogrammes (absence des pics caractéristiques des composés non dérivés) obtenue en
ce point et surtout de 1’excellente reproductibilité des réponses. Les solutions de standards

devront, naturellement, étre préparées dans ces mémes conditions.

.4 Optimisation de la réaction de dérivatisation des fonction —C=0 par le
PFBHA

Dans 1’optique de la mise en place d’un protocole de double dérivatisation, la
dérivatisation des fonctions carbonyles doit étre effectuée en premier. Le blocage de liaisons —
C=0 prévient, en effet, les équilibres céto-énoliques, énols réagissant par la suite avec le
BSTFA et compliquant ainsi I’interprétation des résultats. Yu et al (1999a) réalisent la
dérivatisation au PFBHA pour des échantillons collectés sur filtre en méme temps que
I’extraction. L’extraction est réalisée a la méthode Soxhlet dans un mélange dichlorométhane
(DCM) /acétonitrile (ACN) (1 :1) pendant 16h. Le greffage des groupements a haut poids
moléculaire (=N-O-CH,-C¢Fs) sur les molécules cibles permet, a priori, de limiter les pertes
intervenant au cours de 1’étape d’extraction. Cependant une étude préliminaire, réalisée sur
des filtres imprégnés par la solution de composés modeles du groupe 2 et extraits dans les
mémes conditions que celles proposées par Yu et al (1999a), a mis en évidence des pertes
importantes pour les composés les plus volatils (comprises entre 60 et 98% pour le
benzaldéhyde, la nopinone et I’acétophénone). Nous avons donc envisagé des méthodes
alternatives a 1’extraction Soxhlet, comme ’extraction par ultrasons, utilisée notamment par
Rao et al (2001) pour I’étude de composés similaires. Cette extraction aux ultrasons est plus

brutale mais plus rapide que I’extraction Soxhlet.

[1.4.1  Choix du protocole d’extraction

I1.4.1.1 Stratégie expérimentale et protocoles

Trois protocoles d’extraction ont donc été mis en place et comparés :
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- Soxhlet (SOX) selon Yu et al (1999a) ;

- Ultrasons avec bac a ultrasons (BAC) (type : Branson 2210 ; f =47 kHz) ;

- Ultrasons avec sonde (SONDE) (type : vibracell 720405 a puissance variable
— Bioblock Scientific- ; £ =20 kHz-)

Ces trois protocoles d’extraction ont été testés sur des filtres imprégnés par 400 puL de
la solution du groupe 2 et séchés sous un léger flux d’azote.
Les extractions-dérivatisations aux ultrasons (BAC et SONDE) sont effectuées comme
suit :
1) dans un ballon de 250 mL sont introduits 150 mL du mélange DCM/ACN (1 :1), le
filtre imprégné des composés du groupe 2 et 400 uL. de PFBHA (19 mM);
2)  extraction-dérivatisation aux ultrasons (différentes conditions sont testées selon les
possibilités de 1’appareillage utilisé) ;
3)  évaporation au rotovapor (40°C) jusqu’a I’obtention d’une fraction de env. 5 mL ;
4)  évaporation a sec sous flux d’azote ;
5) reprise dans 400 uL. de DCM/ACN (1 :1);
6) ajout de 10 uL de dodécane a 2,5 mg.mL™" (étalon interne) ;
7) analyse en CPG/FID.

L’extraction-dérivatisation au soxhlet (SOX) est réalisée avec 150 mL d’un mélange de
solvants DCM/ACN (1 :1) auquel sont ajoutés 400 pL de PFBHA (19 mM). La température
d’extraction, controlée a 1’aide d’un bain marie, est de 85 °C. L’extraction se déroule sur une
durée de 2 heures. Le traitement post extraction de 1’échantillon est identique a celui utilisé

lors du protocole « ultrasons ».
Les calculs des rendements des différentes extractions-dérivatisations étudiées sont

effectués en prenant comme référence une solution de standards du groupe 2 dérivée selon le

protocole décrit au paragraphe 11.2.2 .

1.4.1.2 Résultats

Parametres extractions |Benzaldéhyde Nopinone Acétophénone Phényldodécane Benzoquinone Phthaldialdéhyde Isophthaldialdéhyde
SONDE 15min 15W 74% 79% 27% 97% 150% 100% 120%
SONDE 15min 20W 56% 80% 26% 97% 29% 116% 113%
SONDE 30min 15W 60% 57% 21% 92% 19% 110% 111%

BAC 15min 20°C 0% 10% 0% 90% 4% 78% 84%

BAC 15min 50°C 0% 37% 2% 104% 42% 105% 113%

SOX 2H 85°C 2% 52% 8% 92% 14% 94% 92%

Tableau 1V-4: Rendements des différentes extractions-derivatisations testées
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Toutes les manipulations n’ont été réalisées qu’une seule fois. Les résultats présentés
dans le tableau V.4 donnent donc un apergu de I’efficacité des différents types d’extraction

testés et appellent deux principales remarques.

Tout d’abord, des rendements supérieurs 100 % sont constatés. Ils traduisent, soit
I’erreur et la variabilité analytique, soit une efficacité plus importante des réactions de
dérivatisation dans les conditions rencontrées lors des différentes extractions que dans celles
utilisées pour la solution de référence. Si ces deux facteurs sont encore difficilement
dissociables, les excellents rendements calculés pour le phényldodécane (compris entre 92 et
104 %) suggérent que les conditions d’extraction jouent un role important sur 1’efficacité de la
réaction, particuliecrement pour les composés présentant deux fonctions carbonyles
(Benzoquinone, Phthaldialdéhyde et Isophthaldialdéhyde).

En termes d’efficacité des techniques testées, une grande disparité dans les résultats
est remarquée. Globalement, les meilleurs rendements sont observés pour I’extraction
réalisée avec la sonde ultrasonore pendant 15 min et a une puissance de 15 W et sont compris
entre 27 et 150%. Le point le plus intéressant est qu’avec cette technique, les composés les
plus légers (benzaldéhyde, nopinone et acétophénone) semblent étre extraits et dérivés de
facon trés satisfaisante contrairement au bac a ultrasons et a I’extraction Soxhlet. Une étude

de la reproductibilité de cette méthode est alors nécessaire.

I1.4.2 Reproductibilité de I'extraction-dérivatisation par sonde ultrasonore
(15W ;15min)

L’inconvénient majeur de I’utilisation de la sonde, pouvant nuire a la reproductibilité
de la méthode, est que le flux des ondes ultrasonores est anisotrope et ne présente donc pas
une spatialité uniforme. Deux études de reproductibilité ont donc été menées en parallele, la
premiére sur des filtres entiers et la seconde sur des filtres découpés en morceaux d’environ 1
cm’.,

Le protocole utilis¢ pour ces deux études est le méme que celui décrit au paragraphe
I1.4.1.1. La puissance de la sonde est fixée a 15 W et le temps d’extraction est de 15 min. 5 et
6 essais consécutifs ont été réalisés respectivement pour les filtres entiers et pour les filtres

découpés. Les résultats obtenus sont présentés dans les tableaux IV.5 et IV.6.

Pour le calcul des rendements, la solution de référence a été modifiée afin de mieux
appréhender I’effet de I’extraction. Elle est préparée selon le protocole suivant : 400uL de la
solution du groupe 2 sont ajoutés a 150 ml du mélange DCM/ACN (1 :1) contenant 400 pL de
PFBHA (19mM). Cette solution est laiss¢é 24h a température ambiante avant d’étre

reconcentrée et analysée selon le protocole décrit au paragraphe 11.4.1.1.
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Les rendements moyens calculés pour les filtres entiers sont compris entre 60 et 116%
tandis que ceux calculés pour les filtres découpés sont compris entre 74 et 148%. Ils sont, de
plus, pour chaque composé, supérieurs quand 1’extraction a lieu sur des filtres découpés, a
I’exception de la nopinone ou les deux séries de manipulation présentent des rendements
équivalents (145 %). Parallélement, la reproductibilité, caractérisée par la déviation standard
(ie : écart type/moyenne) semble légerement meilleure dans le cas de filtres découpés. La
moyenne des déviations standards est, dans le cas des filtres entiers, de 25 % alors qu’elle est
de 21 % pour les filtres découpés. Les différences de reproductibilité entre les deux
techniques testées ne sont cependant pas homogenes pour tous les composés. Dans le cas des
composés comme la benzoquinone 1’iso et le phthaldialdéhyde, les déviations standards sont
en effet sensiblement plus faibles pour les filtres entiers. En revanche, la reproductibilité est

nettement améliorée avec 1’utilisation de filtres découpés.

Essai n° |Benzaldéhyde Nopinone Acetophénone Benzoquinone Phthaldialdéhyde Isophthaldialdéhyde phényldodécane

1 42% 155% 48% 112% 96% 92% 102%

2 33% 90% 50% 86% 109% 114% 112%

3 46% 109% 72% 110% 124% 122% 104%

4 84% 163% 69% 156% 108% 118% 103%

5 95% 209% 90% 116% 94% 109% 99%
Moyenne 60% 145% 66% 116% 106% 111% 104%

SD* 46% 32% 26% 22% 11% 10% 5%

Tableau IV-5 : Rendements des extractions-dérivatisations par sonde ultrasonore (15W;15min) sur filtres entiers

*SD : Déviation standard (écart type/moyenne)

Essai n° |Benzaldéhyde Nopinone Acetophénone Benzoquinone Phthadialdéhyde Isophthaldialdéhyde phényldodécane

1 80% 184% 95% 167% 127% 151% 101%

2 76% 174% 103% 222% 167% 154% 112%

3 73% 138% 113% 109% 112% 103% 101%

4 60% 125% 65% 167% 149% 142% 97%

5 70% 133% 73% 118% 120% 114% 92%

6 84% 108% 107% 107% 93% 99% 90%
Moyenne 74% 144% 93% 148% 128% 127% 99%

SD 11% 20% 21% 31% 21% 19% 8%

Tableau IV-6 : Rendements des extractions-dérivatisations par sonde ultrasonore (15W;15min) sur filtres

découpés

L’extraction-dérivatisation aux ultrasons et sur filtres découpés présente donc de trés
bons rendements associés a des reproductibilités acceptables. Cette méthode doit donc

permettre 1’analyse quantitative des composés carbonylés sur des échantillons réels.

Enfin les nombreux rendements supérieurs a 100 % témoignent d’efficacités de
réaction plus importantes dans les conditions utilisées lors de I’extraction-dérivatisation que
lors de la préparation de la solution de référence. L’étude quantitative devra alors étre
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effectuée avec une solution de standards préparée dans les mémes conditions que les

échantillons.

11.4.3 Application aux échantillons réels : problémes et perspectives

Les objectifs de 1’application du protocole précédemment mis au point sur des
échantillons réels étaient de tester sa reproductibilité dans le cas d’une matrice organique
complexe et également d’étudier I’influence du temps d’extraction et de la puissance de la
sonde ultrasonore sur les rendements d’extraction-dérivatisation.

L’¢étude sur échantillons réels a mis en évidence la formation d’un dépdt solide lors de
I’étape d’évaporation a sec sous flux d’azote. La présence de ce dépdt insoluble dans les
400uL du solvant de reprise (DCM/ACN) engendre une variabilité importante des résultats
sur un méme échantillon. Ce phénoméne n’ayant pas ¢té rencontré lors de 1’é¢tude de la
reproductibilité¢ de la méthode, ce précipité ne peut pas étre attribué a la nature du filtre mais
plutdt a des composés insolubles, dérivés ou non, présents dans 1’aérosol. La nature physico-
chimique de ce dépdt n’étant pas connue, des essais de dissolution ont donc été effectués en
faisant varier la nature et le volume du solvant de reprise. Le méthanol s’est révél¢ étre le seul
solvant susceptible de dissoudre le dépot dans un volume minimum (400uL). L’utilisation de
solvants tels que le DCM, ACN et n-hexane, seuls ou en mélanges, nécessite des volumes 10
fois plus importants (4-5 mL), entrainant une perte de sensibilit¢ lors de I’analyse de
I’échantillon.

Dans la perspective d’un protocole unique de double dérivatisation, 1’utilisation du
méthanol comme solvant de reprise de la premiére dérivatisation au PFBHA est toutefois

proscrite, les fonctions —OH réagissant avec le BSTFA.

Afin de contourner cette difficulté, deux démarches ont été envisagées.

o La premiere consiste a réaliser la dérivatisation par le BSTFA, directement apres
celle au PFBHA sans passer par 1’étape préalable d’évaporation a sec et de
changement de solvant. Pour cela, il faut d’abord s’assurer de la faisabilité et de
I’efficacité de la dérivatisation des fonctions —OH/-COOH dans le solvant
d’extraction (ie : DCM/ACN) puis retravailler sur sa reproductibilité. Cette
premiére démarche n’a pu étre approfondie, faute de temps.

o La seconde démarche est d’effectuer I’extraction-dérivatisation au PFBHA en
milieu aqueux suivie d’une extraction liquide-liquide des oximes ainsi formées.
Elle est inspirée des travaux menés notamment par Le Lacheur et al (1993),
Spaulding et al (1999) et Wardencki et al (2001) rapportant la dérivatisation des
composés carbonylés au PFBHA en milieu aqueux suivie d’une extraction liquide-

240



Perspectives

liquide. L’utilisation de 1’eau comme solvant d’extraction élimine la matrice
complexe insoluble (alcanes, aromatiques aliphatiques etc..) potentiellement
responsable des problemes de dépdt rencontrés précédemment et 1’extraction
liquide-liquide joue le réle d’une étape de purification de I’échantillon. Par contre,

cette méthode ne donnera accés qu’aux composés hydrosolubles.

[1.4.4 Extraction-dérivatisation des fonctions carbonyles en milieu aqueux :
premiere approche

La premicre étape de cette étude a consisté a tenter de définir le meilleur solvant
d’extraction des oximes formées en milieu aqueux permettant une dérivatisation ultérieure de
I’extrait par le BSTFA. Dans les études menées par Le Lacheur et al (1993) et Wardencki et al
(2001), le solvant d’extraction utilisé est le n-hexane. Etant donné que la dérivatisation par le
BSTFA a été optimisée dans un mélange de solvant DCM/n-hexane (1:1), I’étude s’est limitée
a la comparaison des extractions eau/n-hexane et eau/(DCM/n-hexane) (1 :1). Il ne s’agit ici

que d’une étude préliminaire.

11.4.4.1 Démarche expérimentale

Deux solutions standards du groupe 2 ont été préparées. La premiére, appelée OXIME,
contient 1,2 mL de la solution de composés modeles du groupe 2 et 1,2 mL de PFBHA (19
mM) et la seconde, appelée REF, est constituée de 800 pL de la solution de composés
modeles du groupe 2, de 800 uL. de PFBHA et de 40 uLL de dodécane. Ces deux solutions sont
laissées 24 h a température ambiante.

La solution OXIME est alors ajoutée a un volume connu d’eau (eau désionisée —
résistivité : 18,2 MQ.cm™) puis extraite. Trois tests d’extraction liquide/liquide ont été
réalisés:

- 30 mL de n-hexane ;
- 30 mL de DCM/n-hexane (1 :1) ;
- 60 mL de DCM/n-hexane (1 :1).

Apres extraction, concentration et ajout de 1’étalon interne (dodécane), les solutions
sont analysées par CPG/MS et les résultats comparés a ceux obtenus pour la solution REF qui

est analysée directement.

Le mode opératoire détaillé est le suivant :
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dans un ballon de 250mL ajout de 400uL de la solution OXIME a 150 mL d’eau
ultra-pure ;
extraction liquide/liquide adaptée de la méthodologie EPA —méthode 556- (Munch et
al, 1998) :
o dans une ampoule a décanter ajout de 30 ou 60 mL de solvant
d’extraction au mélange eau + oximes ;
o agitation pendant 3 minutes puis séparation des 2 phases pendant 10
minutes ;
o ¢limination de 1’eau et prélévement de la phase supérieure (phase
organique) a 1’aide d’une pipette de 10 mL ;
o deuxiéme extraction de I’eau avec 10 mL de solvant d’extraction et
agitation pendant 30 secondes puis décantation pendant 10 minutes ;

o préléevement de la phase organique avec une pipette de 10 mL ;

concentration des phases organiques recueillies a 1’évaporateur rotatif jusqu’a
I’obtention d’une fraction de 5 mL ;

évaporation a sec sous flux d’azote ;

reprise dans 400 pL de solvant d’extraction ;

ajout de 10 pL de dodécane & 2,5 mg.mL™" ;

analyse en CPG/MS (volume d’injection de 1 pL).

11.4.4.2 Résultats

30mL DCM/hexane
DCM/n-hexane  n-hexane 30mL 60mL
Benzaldéhyde 2,4 % 1,2% 2,4% 3,6%
Nopinone 4,2% 2,3% 4,2% 5,2%
Acétophénone 2,8% 1,4% 2,8% 4,0%
Benzoquinone 5,2% 2,9% 5,2% 4,7%
Phthaldialdéhyde 2,8% 1,9% 2,8% 3,9%
Isophthaldialdéhyde 3,5% 2,6% 3,5% 4,6%

Tableau IV-7 : Rendements de l'extraction liquide-liquide : influence du solvant d'extraction et du volume
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La premiére constatation, au regard de ces valeurs, est que les rendements d’extraction
sont excessivement faibles (<5,2%). Il ne s’agit toutefois que d’une étude préliminaire et
d’autres solvants d’extraction plus polaire comme le methyl t-butyl ether (MTBE) peuvent
étre utilisés (Le Lacheur et al, 1993 ; Spaulding et al, 1999). Une acidification de la solution
préalablement a 1’extraction liquide-liquide est envisageable pour améliorer les rendements
d’extraction.

On note, néanmoins, de meilleurs rendements quand les extractions sont effectuées
avec le meélange DCM/n-hexane témoignant de I’influence de la polarit¢é du solvant
d’extraction sur ’efficacité. Il semble également que le volume de solvant d’extraction ait une
influence mais les faibles réponses chromatographiques observées lors de cette étude

associées a I’absence de données sur la reproductibilité empéchent toute conclusion.

I.L5 Etude qualitative d’un échantillon réel

Malgré les faibles rendements de [D’extraction liquide-liquide, une tentative
d’application sur un échantillon réel d’un protocole de double dérivation basée sur une
premicre étape de dérivatisation-extraction au PFBHA en milieu aqueux a été effectuée.
L’¢échantillon a été collecté par filtration totale a 1’aide d’un systéme HiVol pendant 5h. Le
prélevement s’est déroulé le 05/03/2002, sur le campus de I’Université de Savoie. Le

protocole de traitement et d’analyse de 1’échantillon utilisé est le suivant :

- 1 étape : Extraction aux ultrasons (sonde : f = 20kHz, P = 15W ; t = 15 min) dans
150 mL d’eau ultra pure sur filtres découpés en morceaux d’environ 1 cm?
et dérivatisation simultanée des groupements carbonyles par ajout de 400
uL de PFBHA (30 mg.L™") ;

2"% étape : Extraction liquide-liquide par 30 mL de DCM/n-hexane (1 :1) selon le

protocole décrit au paragraphe 11.4.4.1. ;
3%™ étape : Dérivatisation des groupements carboxyles et hydroxyles par ajout de 40
uL de BSTFA a D’extrait précédemment obtenu. Le mélange est chauffé a

60°C pendant 120 min sous légére agitation magnétique ;
4*™ étape : Reconcentration de ’échantillon dans un premier temps a I’évaporateur
rotatif jusqu’a I’obtention d’une fraction de 5 mL. L’extrait obtenu est
ensuite filtré¢ sur filtre de type ANOTOP 10 puis évaporé a sec sous flux
d’azote. L’extrait sec est repris dans 200 uL du mélange DCM/n-hexane

(1 :1) auquel sont ajoutés 5 uL de dodécane (2,5 mg.L™") ;
6™ étape : Analyse a ’aide du couplage CPG/SM (colonne : HP 5 MS ; fragmentation

par EI —70eV-) (conditions : voir annexe V)
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Figure IV-5 : Chromatogrammes obtenus pour un échantillon réel selon le protocole décrit au paragraphe I1.5.

pour le courant ionique total (TIC), et les fragments ioniques m/z = 181 et m/z = 73

a : détermination avec standards ; b : determination a I’aide de la spectrothéque NIST 98 (coeff de
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Figure 1V-6 : Spectres de masses en mode impact électronique (El : 70 eV) du glyoxal, méthylglyoxal, dela
nopinone et de I'acide pyruvique

L’ objectif principal de cette étude sur échantillon réel était de mener le protocole,
auss perfectible soit-il, de bout en bout sur une matrice complexe afin de s assurer de sa
faisabilité. Ainsi, aucun probléme supplémentaire n’est apparu. Elle permet également de
donner un apercu de I'information susceptible d’ étre apportée par I’ utilisation d’ un protocole
préalable de double dérivatisation. Cette approche demeure cependant qualitative.

Les figures 1V.5 présentent les chromatogrammes obtenus pour I’ échantillon test en
courant ionique total (TIC), et en extrayant les fragments ioniques m/z=181 et m/z = 73.

Le chromatogramme du courant ionique total met en évidence la présence d’ acanes
(C13-Cy9), malgré leur faible solubilité dans I’ eau. L’ information qu’il contient est classique et
trés peu de composés dérivés y sont observés car noyés dans la matrice organique.
L’ extraction des fragments ioniques m/z=181 et m/z = 73 permet de cibler les composés
dérivés et de s affranchir de cette matrice complexe. Les deux chromatogrammes obtenus
(figure 1V.5) présentent une bonne résolution et les différents composés sont bien séparés.
Toutefois, peu de composés ont pu étre identifiés avec un bon niveau de confiance.

L’identification a été réalisée a I'aide de 3 méthodes. La premiere a consisté a
comparer les temps de rétention des composes présents dans les trois solutions de standards a
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ceux des composés présents dans 1’échantillon. Une fois la concordance des temps de
rétention établie, les spectres de masses ont été étudiés pour s’assurer de 1’identification, a
I’image du spectre de la nopinone (figure IV.6). Ainsi, ont pu étre identifiés sur I’échantillon
réel, la nopinone, le benzaldéhyde, la benzoquinone, 1’acide 4-hydroxy-benzoique et I’acide
pinique. Leurs pics caractéristiques sont cependant de faible intensité, résultant des faibles
rendements de 1’extraction liquide-liquide. La seconde méthode d’identification a été
d’utiliser la banque de spectre (NIST98). Cette derniére contient, en effet, un nombre
important de composés de type « triméthylsilyle ester » ou « triméthylsilyle éther ». De cette
facon, ont pu étre déterminés les différents acides linéaires (Co-Cig) avec un coefficient de
ressemblance supérieur a 90 %. Egalement, ’identification de I’acide 4-hydroxy-benzoique a
été confirmée par la base de données. Enfin, certains composés comme le glyoxal, le méthyl-
glyoxal, et I’acide pyruvique, composés mis en ¢vidence comme produits de dégradation de
certains BTEX (Yu et al,1997 ; Chien et al, 1998 ; Cocker III et al, 2001) ou de I’isopréne (Yu
et al, 1995 ; Chien et al, 1998), n’ont été identifiés que par ’analyse de leur spectre de masses
(figure IV.6). Pour le glyoxal et le méthylglyoxal, I’ion fragment moléculaire (M+) est
clairement identifiable, respectivement m/z = 448 et 462. Les fragments m/z = M-30, M-167,
M-181, M-197 et M-211 correspondent respectivement aux pertes des groupements NO, C¢Fs,
CeFsCH,, C¢FsCH,O et C¢FsCH,ON (Yu et al, 1995). Chacun des deux composés est
représenté par deux pics chromatographiques, en raison des isomeres formés lors de la
dérivatisation par le PFBHA. Pour I’acide pyruvique, moins d’ions caractéristiques ont pu étre
mis en évidence. On note cependant la présence du fragment moléculaire (m/z = 355) et des
fragments M-15 (perte d’un méthyle du groupement triméthylsilyle (Yu et al, 1999 a)), M-
181 et M-211. Egalement, la présence des fragments Si(CH3)3+ (m/z ="73) et C¢F sCH," (m/z =

181) rend compte 1’efficacité de la double dérivatisation.

.6 Conclusions et perspectives

L’analyse des composés oxygénés multifonctionnels de 1’aérosol atmosphérique reste
malaisée malgré les nettes avancées réalisées au cours de ces dernieres années. Si les procédés
de dérivatisations des différentes fonctions oxygénées sont impératifs pour une analyse

quantitative fiable, leurs mises en place demeurent délicates.

Des travaux entrepris sur la base du protocole unique de double dérivatisation développé

par Yu et al (1998), plusieurs enseignements peuvent étre dégagés.

Tout d’abord, les dérivatisations des fonctions -OH et —-COOH par le BSTFA et des
fonctions —C=0 par le PFBHA constituent des procédés de traitement de 1’échantillon
remarquables. Ils permettent, en effet, une trés bonne séparation chromatographique des

composés avec une excellente résolution. De plus, la fragmentation des dérivés obtenus
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exhibe des ions caractéristiques (m/z = 181 et 73) de fortes intensités offrant une importante
sélectivité et donc la possibilit¢ de s’affranchir de la matrice organique. Enfin, aucune
difficult¢ majeure n’est apparue sur 1’é¢tude menée avec les composés modeles et dans les

conditions optimisées la dérivatisation au BSTFA présente un excellent niveau de fiabilité.

Les principales complications sont engendrées par la complexit¢ de la fraction
organique de 1’aérosol. Il est, en effet, trés délicat de trouver, pour des composés aux
caractéristiques physico-chimiques différentes, un compromis correct entre le couple
efficacité d’extraction / limitation des pertes et les contraintes de solvants imposées par les
dérivatisations. Les deux techniques d’extraction plus particuliérement étudiées, Soxhlet et
ultrasons, présentent chacune des inconvénients. Avec 1’extraction-dérivatisation par Soxhlet,
les pertes sont relativement importantes pour les composés les plus volatils et des problémes
de contaminations sont, de plus, a attendre. Les pertes sont, par contre, beaucoup plus limitées
pour I’extraction-dérivatisation par sonde ultrasonore dans un mélange DCM/ACN, mais la
présence de dépots lors de la reconcentration de I’échantillon empéche la deuxieme
dérivatisation par le BSTFA. Enfin, I’alternative constituée par I’utilisation de I’eau comme
solvant d’extraction par les ultrasons apparait comme limitée par des rendements d’extraction
liquide-liquide extrémement faibles, méme si ce protocole demeure encore tres perfectible.
Mais surtout, cette derniere méthode ne donne acces qu’aux composés dont 1’hydrosolubilité

est suffisante.

A T’heure actuelle, aucun choix n’est arrété et deux options sont particulierement
étudiées. La premicre consiste a effectuer deux analyses différentes. Une premiére analyse des
composés carbonylés selon un protocole basé sur une extraction par sonde ultrasonore dans le
mélange DCM/ACN et une seconde analyse des composés présentant des groupements —OH
et/ou —COOH qu’il s’agira de définir. Avec cette option, se pose cependant le probléme des
composés polyfonctionnels. La seconde option est de s’appuyer sur une extraction-
dérivatisation par le PFBHA a la méthode Soxhlet dans un mélange DCM/ACN suivie d’une
dérivatisation au BSTFA dans les conditions précédemment optimisées. Dans cette
alternative, il sera nécessaire de quantifier précisément les pertes pour chaque composé et de

s’assurer de leurs reproductibilités.

Enfin, I’identification des composés dérivés est délicate et spécialement quand
I’ionisation est réalisée en impact électronique. La fragmentation y est, en effet, trop
importante pour que 1’information structurelle sur le composé étudié soit aisément accessible.
Des analyses complémentaires par ionisation chimique sont nécessaires pour la connaissance
de la masse moléculaire du composé. Le réactif chimique d'ionisation le plus couramment
utilisé est le méthane, mais, récemment, I’alcool pentafluorobenzylique (PFBOH) a démontré
un grand intérét pour 1’identification de dérivés pentafluorobenzéniques (Chien et al, 1998 ;

Spaulding et al, 1999 ; Frazey et al, 1999). Les spectres de masses obtenus par ionisation
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chimique au PFBOH sont, en effet, constitués principalement des fragments (M-1)", M",
(M+1)", (M+181)" et m/z=181 donnant ainsi directement accés a la masse moléculaire du
composé. Il conviendra, également, d’étendre la gamme des solutions de standards afin de
mieux tenir compte de la réalité des réactions d’oxydation et de quantifier les espéces les plus
abondantes. Des composés, comme les indicateurs de feux et particulierement le

lévoglucosan, pourront également étre inclus dans le but d’affiner leur quantification.

L Développement d’'un systéme de préléevement a haut débit de
type dénudeur : étude théorique

.1 Présentation générale et objectifs

La condition premiére d’une analyse fiable de la fraction organique est de collecter un
¢chantillon représentatif de 1’atmosphére étudiée. Pour les composés constitutifs des AOS, et
plus généralement les composés semi volatils cette représentativité est cependant délicate a
assurer. Les systémes couramment employés pour collecter ces composés en équilibre entre
les phases gazeuse et particulaire sont habituellement constitués d’un filtre recueillant les
particules et d’un systéme d’adsorption de la phase gazeuse (filtre imprégné, ou cartouche
contenant un adsorbant solide -XAD, PUF, charbon actif..-) placé en aval du filtre. Ils
engendrent cependant de trés importants biais dans 1’estimation des contributions relatives des
deux phases, en raison des artefacts physiques présentés au Chapitre II (§ 1.3) intervenant au
cours de la collecte (surestimation de la phase particulaire suite a la condensation d’especes
gazeuses sur le filtre a particules, ou sous estimation liée a la revolatilisation d’une partie de
I’aérosol collecté sur ce méme filtre...).

Des systémes alternatifs, limitant ou permettant une correction a posteriori des biais,
existent. Ils sont basés principalement sur deux principes.

Le premier est d’effectuer le prélevement a I’aide d’un dispositif divisant le flux d’air.
Chaque flux ainsi dérivé est ensuite échantillonné sur différents systémes de collecte
(filtration simple sur filtre de quartz, filtration a 1’aide de deux filtres en série -téflon en amont
et quartz en aval-..) permettant de quantifier les différents biais et donc d’effectuer une
correction. Les détails de fonctionnement de ce type de préleveurs sont décrits par Jacobson et
al (2000), Turpin et al (1994, 2000), McDow et Hutzinger (1990).

Le second principe est de collecter la phase gazeuse au moyen de tubes dénudeurs avant
I’échantillonnage de la phase particulaire (figure IV.7). La technologie dénudeur exploite le
fait que les gaz diffusent plusieurs ordres de grandeur plus rapidement que les particules
(Turpin et al, 2000). Moyennant un revétement appropri¢ des parois du tube, ils seront dans
un écoulement laminaire retenus par adsorption lors de la traversée du tube tandis que les

aérosols pourront étre recueillis sur un filtre placé en aval. Enfin, un adsorbant positionné
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derriere le filtre captera les gaz revolatilisés du support de filtration, en relation avec les
changements des équilibres gaz-particules se produisant au cours du processus
d échantillonnage (figure 1V.7). Il semble qu actuellement, ce dispositif soit le plus

satisfaisant (Lewis et Gordon, 1996 ; Turpin

O Phase gazeuse et a, 2000).
{& o Cependant, l'inconvénient de ce
Phase particulaire

systeme de prélévement vient du fait que les
conditions de laminarité nécessaires a la
collecte sélective des gaz au sein des tubes
o 7\ | € Tube dénudeurs imposent, avec les dispositifs
dénudeur classiques, I'utilisation de débits de pompage
réduits, guere compatibles avec les
importants volumes d'air qu'il est nécessaire
d'échantillonner pour la détection de
nombreuses especes organi ques.
L’ éude entreprise a donc pour but de
concevoir un systéme de tubes dénudeurs
permettant de travailler a haut débit (10 a 25
Adsorbant solide m%h). Ce systéme, adaptable aux dispositifs
ou filtre imprégné
ou dénudeur a grands débits couramment utilises au
laboratoire,  permettra  d'échantillonner
séparément  les phases gazeuses et
particulaires de la matiére organique semi-

) Phase gazeuse (revolatilisation)

< Filre

Figure V-7 : Représentation volatile avec des temps de pompage
schématique du fonctionnement d'un raisonnables (8 &12 heures).
dispositif de prélévement par
dénudeur

1.2 Détermination des caractéristiques théoriques du dispositif

La premiere approche de I’ étude consiste a déterminer les caractéristiques théoriques du
dispositif a concevoir. En effet, le systeme de prélévement des gaz ne sera efficace que :
- s I"écoulement du flux gazeux est laminaire, afin que les composés particulaires le
traversent sans s impacter sur les parois,
- et s les composés gazeux sont retenus par diffusion et adsorption sur les parois.

Nous devons donc étudier les paramétres qui contrdlent la laminarité de I’ écoulement et
I” efficacité de collecte des gaz sous forts débits, afin de définir la géométrie du tube dénudeur.
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Cette approche théorique a été effectuée d'apres les calculs présentés dans la thése de Silvente
(1993), sur la base des travaux de Gormley et Kennedy (1949).
L’étude portera sur une structure de type nid d’abeilles qui sera assimilée, pour les

calculs, a n tubes creux mis en parall¢le.

I11.2.1 Conditions de laminarité de 'écoulement dans un tube creux

En dynamique des fluides, un écoulement est dit laminaire si le nombre de Reynolds

n
ou p : masse volumique du fluide (p=352,9/T kg.m™);

(Re) est inférieur a 2000, avec Re =

2

n : viscosité dynamique du fluide (n = 3,58.107 T *® Pa.s) ;
D : diamétre du tube (m).

moy

Y

(soit encore Re = , avec y=n/p la viscosité cinématique du fluide).

Avec :
—p Vimy =Q, /S Qv : débit volumique
S : section (S=rD%4)

i

Le nombre de Reynolds s'écrit alors :

_39297T ;D (f/g;oy = 352’9_7 ro 49 1,2551.10° G e
3,58.107° T~ 3,58.10 n D D
avec Qyen m’.s!
Denm
TenK
Soit Re:85049,64-% a 293 K pour un tube de diamétre D (m).

I11.2.2 Efficacité de collecte

L’efficacité de collecte se définit comme la capacité du dénudeur a piéger les composés

gazeux a échantillonner et s'écrit :

Een)=S2"5 v 100=]1- 5 |x100
C C

0 0

avec : Cy : concentration de l'espéce diffusante a 1'entrée du tube

C; : concentration a sa sortie
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L'équation de continuité (2) appliquée a la diffusion d'un gaz dans un tube cylindrique, en

écoulement laminaire, s'écrit :

1o(ac) 1&C &C 1 uC)
e [ + - =0 ?2)
r or| or r? or? 0z> Day Oz
avec : Dyisr : coefficient de diffusion du gaz ; z
C : concentration au point de coordonnées cylindriques (r, 0, z) ; - *
Qy : le débit volumique ;
R : le rayon du tube ; S
etu=2—%‘(R2—r2) . 0 r
T

Gormley et Kennedy (1949) ont résolu I’équation de continuité (2) dans le cas d'un
tube vide, de longueur /, en émettant les hypothéses suivantes :

- le flux de gaz est laminaire ;

- les chocs entre les molécules de gaz et la paroi du tube sont inélastiques : toute
molécule atteignant la paroi du tube est adsorbée par 1’enduit du tube (Cga, = 0 pour r =R) ;

-C=Copourz=0

La solution de I’équation aux dérivés partielles (2) est appelée équation de Gormley et
Kennedy et s’écrit :

F; =0,8191 exp(— 7,314 x+) + 0,0975 exp(— 44,61 x+) + 0,0925 exp(~113,93 x+) (3)

1t | Dai

20

ou X+ avec [ : longueur du tube

L’efficacité de collecte d’un tube dénudeur dépend donc a la fois du débit du flux
gazeux (Q,), de la longueur du tube (/) et du coefficient de diffusion du gaz (Dgy). Notons

qu’elle ne dépend pas de fagon explicite du diametre du tube.
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Calcul des coefficients de diffusion :

Les coefficients de diffusion ont été calculés avec la relation de Fuller, Schettler et
Giddings (Perry et Green, 1984) : pour un mélange binaire de gaz A et B le coefficient de

diffusion mutuelle Dag peut s'écrire:

Avec : T (K), P (atm), M (g.mol™) ,Dag (cm®.s™)

1/2 v : incréments de diffusion atomique :
103 .71 | Mat My
) ) M M [C:165,0:548, H: 1,98, N:569,;Cl:195;
Dy = o S:17,0 ; Cyel tique - -20,2 ; Hétérocycle : -
/3 13 B 2 17,0 ; Cycle aromatique : ,2 ; Hétérocycle :
Plzv)) + (v

20,2 ; pour l'air : v = 20,1]

Conditions d'application et limitations de ce modéle : - P<10 atm

- pas de distinction entre isomeres

Le modéle de calcul de Fuller, Schettler et

D Ci-air
ci cm’.s’) Giddings a été appliqué aux composés modeles utilisés
phénol 0085  pour I’optimisation de la méthode analytique afin de
2-ethyl phénol 0,071 , . . cop .
ypne déterminer leur coefficient de diffusion dans I’air
4-ethyl phénol 0,071
o-crésol 0078  (tableauIV.8.).
m-crésol 0,078 La valeur moyenne des coefficients de diffusion
résorcinol 0,082 . . .
hydroquinone 0082  Obtenue al’aide de ce modele est :
Acide benzoique 0,076
acide pinique 0,059 _ 2 -1
acide 4-hydroxy benzoique 0,074 Doy = 0,075 em”.s
Benzoquinone 0,083 et la gamme des coefficients de diffusion est
Acétophenone 0072 comprise entre 0,057 et 0,085 cm®.s™.
Benzaldéhyde 0,079
Nopinone 0,062
phthaldialdehyde 0,071 Ces valeurs n’ont pu é&tre validées par des
Isophthaldialdéhyde 0,071 , . tal 1t d la littérat
acide cis Pinonique 0057  Mmesures expérimentales rapportées dans la littérature.
Moyenne 0,075 Cependant, Silvente (1993) rapporte des valeurs
Valeur max 0085 oxpérimentales du coefficient de diffusion de HNO;
Valeur min 0,057

, - 2 -1 \
Tabloan V-8 - Coafficients de diffision dans I’air de 0.118 et 0.121 cm”.s™. Le modé¢le de Fuller,

dans I'air des composés modéles calculés  Schettler et Giddings appliqué a HNO; donne un
selon la relation de Fuller, Schettler et

coefficient de diffusion de 0,125 cm’.s™! en bon accord
Giddings (T =293 K ; P= 1 atm)

avec les valeurs expérimentales.
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[11.2.3 Etude préliminaire sur un dispositif élémentaire : tube creux

Sur la base des formules théoriques précédemment obtenues, nous allons dans un
premier temps étudier I’évolution des parameétres efficacité de collecte et nombre de Reynolds

en fonction du débit dans un systeme élémentaire : un tube creux.

111.2.3.1 Dépendance du nombre de Reynolds en fonction du débit de 1’écoulement et du

diamétre du tube

12000
turbulent
10000 — — L
&
(2] i
% 8000 D = 1cm
% D=2cm
X 6000 - . =
(] IR D=5cm
° .-
o P D=10cm
2 4000 - Pt D=20cm
g L.
< I D=30cm
2000 —-—f—— P T
e laminaire
0 = T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Débit m¥h

Figure IV-8 : Evolution du nombre de Reynolds en fonction du débit au sein d'un tube creux pour différents
diamétres (a T =293 K)

La figure IV.8 présente I’évolution du nombre de Reynolds en fonction du débit au
sein d’un tube creux pour différents diameétres. En considérant que la condition de laminarité
n’est vérifiée que pour les valeurs du nombre de Reynolds inférieures a 2000, il apparait que
I’écoulement ne sera laminaire & des débits importants (>10 m’.h™") que pour des tubes dont le

diamétre est supérieur a 20 cm, peu pratiques d’utilisation.

[11.2.3.2 Efficacité de collecte en fonction du débit d’écoulement et de la longueur du tube

Sur la base de 1I’équation de Gormley et Kennedy (3) le calcul de I’efficacit¢ de
collecte a été effectué en fonction du débit pour différentes longueurs de tube, sur la base du
coefficient de diffusion moyen (Dpyey = 0.075 cm’.s” —voir ci-contre-). Les résultats sont

présentés dans le tableau IV.9.
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Qy (m>/h) L=1cm L=5cm L=10 cm L=20 cm L=30 cm L=50 cm
0,1 7% 25% 38% 56% 68% 83%
0,5 1% 7% 13% 22% 28% 38%

1 0% 3% 7% 13% 18% 25%
2 0% 1% 3% 7% 10% 15%
5 0% 0% 1% 2% 4% 7%
10 0% 0% 0% 1% 2% 3%
20 0% 0% 0% 0% 0% 1%
25 0% 0% 0% 0% 0% 1%

Tableau IV-9 : : efficacité de collecte (E) calculée pour différentes longueurs de tube en fonction du débit du flux

gazeux, sur la base d’un coefficient de diffusion moyen D,,,,=0,075 cm?/s

L’efficacité théorique de collecte de la phase gazeuse des composés ciblés est, dans le
cas d’un systéme ¢lémentaire, extrémement faible et ce, méme a des débits faibles pour des

tubes longs d’un demi métre.

I11.2.3.3 Conséquence sur la définition du systéme de prélevements a haut débit

Nous voyons ainsi qu’il n’est pas possible, avec un dispositif simple, d’assurer a la
fois un écoulement laminaire et une bonne efficacité de collecte des espéces gazeuses a débit
¢levé. Des lors, la solution pour répondre a 1’objectif recherché va consister a diviser le flux
gazeux dans plusieurs canaux, afin de diminuer le débit individuel de chaque canal (ce qui
permettra d’assurer un nombre de Reynolds plus faible et une efficacité de collecte plus
importante) tout en conservant un débit total ¢levé a travers le dispositif.

Deux options ont ainsi été étudiées. La premiere est un dispositif constitué de plusieurs
tubes concentriques, formant une structure pluriannulaire. Et la seconde consiste a diviser le
flux gazeux dans n tubes mis en paralléle.

L’efficacité théorique d’un systéme pluriannulaire peut étre calculée par extrapolation
de I’équation de Winiwarter (1989) qui a résolu I’équation de continuité (2) dans le cas d’une
géométrie annulaire. Ce type de géométrie constitue 1’alternative la plus intéressante de part la
plus grande surface de contact offerte a la collection des gaz. De tels systémes ont déja été
mis en oeuvre par diverses équipes, afin de pouvoir travailler & des débits de prélevement plus
¢levés et ainsi échantillonner une quantité plus importante de maticre en un temps
raisonnable. Ainsi, Coutant et al. (1989) ont développé et caractérisé un dénudeur en inox
composé de 12 cylindres concentriques, fonctionnant & 3,33 L/s (12 m’/h) et destiné a piéger
les HAP sur un dépot a base de graisse silicone. Cependant, I’étude de dimensionnement pour
un dénudeur de ce type fonctionnant 4 25 m’.h™ avec une efficacité de collecte théorique de
I’ordre de 90% a abouti a un systéme comportant 11 tubes concentriques, longs de 50 cm et
dont le poids estimé était de pres de 2 kg.

Les contraintes imposées par la construction d’un tel systeme et par son utilisation

nous ont fait opter pour la structure en nid d’abeilles.
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Notons également 1’existence d’un systéme de dénudeur a plaques paralléles congu par
I’équipe du Brigham Young University, le BYU Organic Sampling System (BOSS) (Eatough
et al, 1993) dont la version améliorée BIG-BOSS permet de travailler a des débits jusqu’a
180 L.min (11 m’h™") (Eatough, 1999). Kavouras et al (1999) rapportent également
Iutilisation de dénudeur a plaques paralléles fonctionnant & haut débit (60-75 m’.h™)
Cependant, dans ce dispositif, la phase gazeuse est retenue sur des filtres imprégnés de

charbon actif rendant I’analyse ultérieure de cette phase délicate.

I11.2.4 Dimensionnement d’un dénudeur en nid d’abeilles

L’architecture en nid d’abeilles est également rapportée dans la littérature, mais pas
dans le but de travailler a grands débits. Ce type de structure a surtout été étudié pour gagner
en compacité sur les lignes de prélévement classiques (Koutrakis et al, 1993 ; Sioutas et al,
1996). Dans cette étude, un dénudeur en nid d’abeilles composé de 212 tubes hexagonaux
soudés entre eux et longs de 3,8 cm et fonctionnant a un débit de 10 L .min™" avait la méme
efficacité de collecte qu’un dénudeur annulaire long de 21 cm.

L’intérét de cette configuration est, dans le cadre de notre étude, de diviser le débit
global du systéme d’échantillonnage par autant de fois qu’il y a de tubes assemblés pour
échantillonner individuellement dans chaque tube a un débit qui peut ainsi étre tres faible.

La premicre approche a ét¢ d’imaginer un systéme constitué¢ de 234 tubes creux (de
diamétre interne 2 mm, et paroi de 1 mm) disposés en nid d’abeille, dans un tube de 7,5 cm de
diametre. Sur cette base, et dans I’hypothése d’une division du flux gazeux homogene entre
les tubes, I’efficacité théorique de piégeage des gaz était de 98 % pour un débit global de 10
m’.h™" et une longueur de tube de 50 cm. Comme pour le systéme annulaire, précédemment
imaginé, cette premiere approche «nid d’abeilles » présentait, au-delda des contraintes
techniques de réalisation, une utilisation délicate sur le terrain (fragilité, encombrement, et
poids env. 7 kg). Les principaux inconvénients d’un tel dispositif naissent de la perte
considérable de surface associée a I’importance des parois de verre et des volumes morts entre
les tubes.

Une alternative trés intéressante consiste en un matériau commercial, utilisé
notamment dans 1’aéronautique, a la structure en nid d’abeilles constitu¢ de « tubes »
hexagonaux en aluminium dont la plus petite largeur est de 5 mm (figure IV.9). Les
principaux avantages de ce matériau sont sa compacité (4,18 hexagones/cm’ et I’absence de
volume mort) et sa légéreté (env. 8 mg.cm™). Il présente également un bonne tenue
mécanique.

Ainsi, sur des filtres de dimension 8x10 inchs (20.32x25.4 cm) habituellement utilisés
au laboratoire et en considérant une perte de 2 cm sur chaque dimension, nécessaire au
mécanisme de fixation du dénudeur sur le porte filtre, la surface d’impaction disponible est de

428 cm” correspondant & 1790 tubes hexagonaux.
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Dénudeur
™~
—

Porte-filtre '
_— i

Adsorbant solide

Pompe

4,18 hexagones/cm2

Figure 1V-9 : Dispositif de prélévement envisagé et caractéristiques du matériau a la structure nid d'abeilles

Le tableau 1V.10 présente |’ efficacité théorique de collecte de la phase gazeuse en
fonction du débit et pour différentes longueurs de tube, dans I” hypothese d’ un débit équivalent
dans chaque tube et égal au débit global divisé par le nombre de tubes et en considérant un
coefficient de diffusion moyen de 0,075 cm®.s™ . Chague tube hexagonal est assimilé, pour les
calculs, ades tubes cylindriques de diamétre 5 mm.

Qv (m°.h-1) Re L=1cm L=5cm L=10cm L=20 cm L=30cm L=50 cm
0,1 0,3 100% 100% 100% 100% 100% 100%
0,5 1,3 100% 100% 100% 100% 100% 100%
1 2,6 100% 100% 100% 100% 100% 100%
2 53 95% 100% 100% 100% 100% 100%
5 13,2 73% 100% 100% 100% 100% 100%
10 26,4 53% 95% 100% 100% 100% 100%
20 52,8 36% 80% 95% 100% 100% 100%
25 66,0 32% 73% 91% 99% 100% 100%

Tableau 1V-10 : Efficacité de collecte théorique pour un systéme dénudeur constitué de 1790 tubes hexagonaux
en nid d'abeilles pour différentes longueurs de tubes, et pour un coefficient de diffusion moyen de 0,075 cné/'s ;
et nombre de Reynolds dans chaque tube en les assimilant a des tubes cylindriques de diaméetre 5 mm.

Il apparait donc clairement qu’il est possible d’ obtenir des conditions de prél évement
satisfaisantes & haut volume (25 m*.h™%), dés lors que le nombre de tubes est suffisant. Dans la
configuration étudiée, |’ efficacité de collecte théorique de la phase gazeuse est supérieure a
99% & un débit global de 25 m*.h™ pour une longueur de tube supérieure & 20 cm tout en
assurant un flux laminaire au sein des tubes. De plus, sur la gamme des coefficients de
diffusion envisagée, cette efficacité de collecte varie peu. Elle est, pour le coefficient de
diffusion minimum (D = 0.057 cm?.s™), de 97 % et 99 % respectivement pour 20 et 30 cm de
tube. Cependant, I’ hypothése d’'une répartition homogene du flux gazeux dans chague tube
semble, dans la configuration envisagée, la plus délicate a assurer. En effet, nous pouvons
supposer que les tubes situés a I’ aplomb de la turbine assument un débit plus élevé que les
tubes périphériques. Méme dans |'hypothese improbable ou le débit global ne serait
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exclusivement pris en charge que par les tubes centraux et en considérant un carré de 10 cm
de coté (soit 418 tubes), I’efficacité de collecte (D = 0,075 cm”.s™) demeure de 83 % pour une

longueur de 30 cm.

Ainsi, une longueur comprise entre 30 et 40 cm permettrait de prendre une certaine

marge par rapport aux différentes hypotheses émises pour le calcul.

ll.L3 Perspectives

L’¢tude de dimensionnement théorique a permis de mettre au point un systéme
dénudeur en nid d’abeilles large de 18,3 cm, long de 23,4 cm et d’une hauteur comprise entre
30 et 40 cm pouvant fonctionner a un débit global de 25 m’.h™'. La masse de ce dispositif est
alors comprise entre 100 et 140 g.

Cependant, il ne s’agit ici que d’une ¢tude de faisabilité théorique, et un travail
important de caractérisation et de mise au point dans les conditions de fonctionnement et
d’utilisation réelles est encore a fournir.

Le point crucial consistera a déterminer ’efficacité réelle de piégeage des gaz par le
dispositif. S’il apparait difficile de caractériser cette efficacité pour tous les composés
constitutifs de 1’aérosol organique, un certain nombre de composés modeles devra étre étudié
attentivement afin d’ajuster et de valider les parametres de fonctionnement du systéme
dénudeur.

Il faudra donc, dans un premier temps, définir I’enduit a déposer sur les tubes
dénudeurs. A I’heure actuelle, notre choix se porte sur la résine Amberlite XAD, méme si
d’autres adsorbants peuvent étre envisagés. Cette résine est, en effet, couramment utilisée et
présente une importante efficacité de collecte pour un large spectre de composés (Gundel et
al, 1995). Elle est, en outre, employée pour piéger les composés oxygénés (Yu et al, 1999a-b ;
Jang et Kamens, 1999), les HAP (Gundel et al, 1995 ; Temime et al, 2002) et les dérivés
nitrés des HAP (Fan et al, 1995). Enfin, les premiers tests de revétement des tubes en
aluminium, selon le protocole proposé par Gundel et al (1995) se sont montrés concluants.

Dans la pratique, la détermination de I’efficacité de piégeage réelle nécessite la
connaissance de la concentration de I’espece étudiée en entrée du dispositif de collecte. Or, la
génération de tels gaz a une concentration précise est délicate. Récemment, le LCE
(Laboratoire Chimie et Environnement —Université de Provence-) a mis au point un banc de
dilution permettant de générer un gaz de concentration connue. Il a été caractérisé et optimisé
uniquement pour les HAP (Temime et al, 2002), mais peut relativement aisément étre adapté
a certains composés oxygénés polyfonctionnels. Dans le cadre d’une collaboration entre nos
deux laboratoires, il sera, sans doute, nécessaire de construire un dispositif a plus petite
échelle permettant de travailler avec un débit global beaucoup plus faible mais conservant les

caractéristiques principales (débit dans chaque tube et longueur) du systéme haut débit. Ainsi,
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pourront étre déterminés 1’efficacité de collecte et les volumes de pergcage du dispositif
envisagé sur certains composés clefs.

Cependant une caractérisation correcte exige un protocole analytique reproductible avec
des pertes minimales. Or, cette condition nécessaire n’est, a I’heure actuelle, pas remplie pour

les composés oxygénés. Il semble donc plus raisonnable de travailler, dans un premier temps,

sur les HAP. Cette pré-étude permettra, de plus, d’établir des comparaisons entre notre
dispositif, le systtme dénudeur bas débit du LCE optimisé pour les HAP (Temime et al,
2002), et le dispositif haut débit de 'INERIS (collection de la phase particulaire sur filtre
suivie d’un piégeage de la phase gazeuse sur adsorbant solide). Une telle campagne
d’intercalibration est prévue au cours de la campagne POVA hiver 2003. Elle permettra, de
plus, une premiére approche de I’utilisation du systeme complet dans des conditions de
campagnes de terrain.

Un travail important de mise au point reste donc a effectuer, mais il est indispensable

pour échantillonnage représentatif de 1’atmosphére étudiée.
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CONCLUSION

La Matiere Organique Particulaire est constituée de plusieurs centaines de composés
aux caractéristiques physico-chimiques trés variées. Cette hétérogénéité associée a des
niveaux de concentrations individuelles trés faibles, rend la collecte et I’analyse de 1’aérosol

organique trés ardues.

Dans le cadre de cette étude, menée dans les vallées de Chamonix et de Maurienne, et a
I’aide des techniques analytiques employées, prés d’une centaine de composés appartenant a
la fraction organique de 1’aérosol ont pu étre identifiés et quantifiés, représentant globalement
entre 10 et 74 % de la masse de OC non corrigé. Ces valeurs sont, néanmoins, a considérer
avec un certain nombre de précautions. Tout d’abord, elles sont relatives a I’OC non corrigg,
donc surévaluées d’un facteur compris entre 1,4 et 2,4'. Ensuite, si la méthode analytique
employée apparait comme reproductible, une grande incertitude demeure quant a la
représentativité des concentrations ainsi déterminées vis-a-vis de 1’atmosphére échantillonnée.
Ces incertitudes sont principalement la conséquence des artefacts engendrés par le
prélévement lui méme, particuliérement sensible pour la matiére organique, et par les pertes et
les problémes rencontrés sur certains blancs filtres® intervenant au cours du processus
d’extraction. Enfin, la spéciation quantitative ainsi réalisée n’offre qu’une image encore
partielle de la composition réelle de la fraction organique de 1’aérosol, les composés tels que
les acides carboxyliques, les alcools et la plupart des composés carbonylés n’étant, en effet,
pas détectés par la méthode employée. Afin de limiter au maximum ces biais et d’accéder a
ces composés clefs de I’aérosol organique secondaire, un important travail de développement

analytique a été entrepris au cours de ces trois dernic¢res années.

Malgré ces réserves, la bonne reproductibilité des méthodes adoptées pour 1’analyse des
échantillons collectés au cours des campagnes intensives PO.V.A. permet d’interpréter les
évolutions journalieres et hebdomadaires ainsi que les différences entre sites, vallées et
saisons avec un bon niveau de confiance. De plus, méme si les valeurs sur les concentrations
de certains composés sont incertaines, les résultats sont trés cohérents entre eux et avec ceux
obtenus sur les différentes espéces chimiques mesurées par les autres équipes participantes.

Ils offrent une image relativement détaillée de la fraction organique de 1’aérosol. Des

! Facteur correctif permettant la prise en compte des atomes autres que les atomes de carbone dans la masse
d’OC (voir chapitre III, Partie II, § 11.2.1)
? Extraction de la fraction apolaire des échantillons de MOP (voir chapitre II, § III)
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composés, rarement étudiés dans 1’atmosphére, comme les indicateurs de combustion du bois
tels que le guaiacol, la vanillin, le syringol ou le conyferyl aldéhyde issus de la pyrolyse de la
lignine ou comme la nopinone, composé purement secondaire produit de dégradation du B-
pinéne par le radical OH" ou 1’ozone ont, en effet, pu étre quantifiés. Enfin, les résultats

obtenus sur les HAP peuvent étre directement comparés a ceux rapportés dans la littérature.

Dans le contexte du programme PO.V.A., nos principaux objectifs ont été de
caractériser le plus complétement possible ’aérosol et, en particulier, sa fraction carbonée
afin d’en identifier les principales sources dans les vallées de Chamonix et de la Maurienne en
¢été et en hiver. Cette caractérisation des sources constitue, en effet, une information clef pour
I’¢laboration ultérieure de stratégies efficaces de réduction des risques en rapport avec la

qualité de D’air.

Les particules échantillonnées au cours des deux campagnes intensives présentent des
caractéristiques tres différenciées selon les saisons. L’aérosol collecté, en été, se caractérise
par une composante naturelle importante, méme si les concentrations en HAP et en EC,
notamment, témoignent d’un apport anthropique conséquent et représentatif d’une atmosphere
polluée. En hiver, 1’aérosol est essentiellement anthropique et I’apport naturel est minime.
Cette caractéristique est particuliecrement vraie dans la vallée de Chamonix ou la contribution
de ’EC aux PM10 peut atteindre plus de 20 % et ou d’étroites corrélations entre HAP et
PM10 ont pu étre mises en évidence. De telles corrélations, relativement exceptionnelles,
témoignent du caractére essentiellement anthropique de I’aérosol. Dans la vallée de la
Maurienne cette caractéristique est, en comparaison avec la vallée de Chamonix, relativement
moins marquée, mais 1’aérosol demeure représentatif d’atmospheres fortement polluées. Les
conditions météorologiques influencent de fagon fondamentale les concentrations des
polluants observés durant les campagnes de préleévements. L’ hiver, de fortes concentrations
en especes primaires sont observées dans le cas d’épisodes anticycloniques, trés probablement
liées a la formation de couches d’inversion. Dans ces conditions, des niveaux de
concentrations en HAP exceptionnellement élevés, rarement atteints méme dans les grands
centres urbains, peuvent étre mesurés, particulierement dans la vallée de Chamonix, posant
des problémes d’un point de vue santé publique. Dans de telles circonstances
météorologiques, réguliérement rencontrées en montagne, les sources internes aux vallées
semblent, pour 1’essentiel, responsables des concentrations observées. Si 1’on considére, de
plus, que ces mesures ont été réalisées alors que le tunnel du Mont Blanc était fermé, le
rétablissement du transit de fret et de voyageurs dans ce couloir alpin laisse présager une
détérioration encore plus importante de la qualité de I’air. Dans la vallée de la Maurienne,
cette problématique semble moins sensible et les concentrations des HAP, bien que

caractéristiques de grands centres urbains, demeurent inférieures aux normes pressenties. Ce
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phénomene est probablement a relier aux différences morphologiques de ces vallées. La taille
de la vallée de la Maurienne et la présence de vallées transversales, en permettant sans doute

une ventilation plus efficace, entrainent une meilleure dilution des polluants.

L’¢tude des sources de I’aérosol a été réalisée en s’appuyant sur des composés
indicateurs de sources et sur les signatures chimiques de certaines classes de composés non
sources-spécifiques comme les HAP ou les n-alcanes. Elle a permis de mettre en évidence une
influence importante du trafic véhiculaire sur les caractéristiques de 1’aérosol et sur la
composition de sa fraction organique dans les deux vallées, particulierement durant 1’été.
Pendant cette saison, les sources véhiculaires constituent, en effet, 1’origine principale du
carbone organique. Le trafic spécifique des poids lourds dans la vallée de la Maurienne y est,
¢galement, clairement identifiable en terme de signature chimique des HAP mais ne se traduit
pas par des niveaux de concentrations plus importants. En hiver, I’influence des sources
véhiculaires demeure importante dans les deux vallées mais I’apport en HAP liés au
chauffage domestique est conséquent, particulierement dans la vallée de Chamonix. Il semble,
en effet, que, dans les conditions hivernales, I’'une des principales sources de pollution par les
particules soit dans cette vallée liée aux émissions des combustions de bois a usage
domestique.

L’influence des processus de formation secondaire sur la composition de la fraction
organique est plus délicat a appréhender. Néanmoins, au regard de la fraction de I’OC résolue
comprise entre 34 et 74% I’hiver et entre 10 et 16% 1’été, il semble que les composés
secondaires participent significativement aux concentrations d’OC, 1’été. De plus, I’étude de
la nopinone laisse présager un taux de formation d’aérosols organiques secondaires plus
important dans la vallée de Chamonix que dans celle de la Maurienne. Les méthodes
analytiques, basées sur une dérivatisation préalable a 1’analyse des fonctions oxygénées et en
cours de mise au point, permettront de se faire une idée plus précise de I’importance de ces

processus lors des prochaines campagnes de prélévements.

Il convient, néanmoins, de rappeler le caractére ponctuel des campagnes réalisées. De
véritables conclusions sur I'influence du trafic routier, des mécanismes dispersifs et des

processus d’oxydation ne pourront étre tirées qu’au terme du programme PO.V.A.

En dix ans, depuis le sommet de la terre de Rio, de trés nettes avancées analytiques ont
été réalisées permettant d’obtenir une image plus fine de la composition de 1’aérosol
organique et de mieux comprendre ses sources et son évolution physico-chimique. Cependant,
la fermeture de I’aérosol organique, c’est-a-dire la détermination exhaustive de sa

composition, constitue une perspective encore relativement lointaine. S’il demeure

263



Conclusion générale

envisageable a court terme, ce bouclage nécessiterait, dans 1’état actuel des connaissances, un
grand nombre d’analyses différentes sur un méme échantillon qui ne pourraient pas étre
effectuées de manicre routinicre. Or, la connaissance précise de cette composition et de son
évolution spatio-temporelle revét une importance capitale pour évaluer quantitativement les
impacts de 1’aérosol organique, qu’ils soient a 1’échelle locale (impact sanitaire direct, et
indirect — bilan de la pollution photo-oxydante-) ou qu’ils soient a I’échelle globale (impact

climatique).

Enfin, a I"’heure ou s’est achevé dans une quasi-indifférence le second sommet de la
terre, tenu a Johannesburg, ou certains pays, grand consommateur d’énergies fossiles, se
retirent de protocole visant a limiter les émissions de polluants, ou il est encore de bon ton de
déguster des haricots verts en provenance du Sénégal au cceur de I’hiver occidental, et ou la
pression démographique planétaire s’accentue, particulierement dans les pays pauvres, le
concept de développement durable, défini comme « le développement qui répond aux besoins
du présent sans compromettre la capacité des futures générations de répondre a leurs
propres besoins », est plus que jamais a I’ordre du jour. Pour que ce concept ne demeure pas
comme |’association de deux mots antagonistes ou pour qu’il ne soit pas réservé qu’a
certaines régions du globe, le rapport de ’humanité a la planéte devra connaitre de profonds

bouleversements, et ce dans un délai relativement court .
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Liste des abréviations et symboles utilisés

ACN : Acétonitrile ;

ACP : Analyse en composantes principales ;

Air-APS : Air de I’Ain et des Pays de Savoie,

ANT : Anthraceéne ;

AOS : Aérosol Organique Secondaire ;

BaA : Benzo(a)anthracéne ;

BaP : Benzo(a)pyrene;

BbF : Benzo(b)fluoranthéne;

BeP : Benzo(e)pyréne;

BF: Benzofluoranthénes (=BbF+BkF)

BgP : Benzo(ghi)péryléne;

BKF : Benzo(k)fluoranthéne;

BSTFA : Bis(trimethylsilyl) TriFluoroAcétamide ;

BTEX : Benzene, Toluene, Ethylbenzeéne et (o,m,p-) Xylénes ;

CCN : Noyaux de condensation de nuage (Cloud Condensation Nuclei)

CHR : Chryséne ;

CITEPA : Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique ;

CLHP : Chromatographie en phase liquide haute performance ;

COFRAC : Comité Frangais d’accréditation ;

CMB : Chemical Mass Balance ;

COPARLY : Comité pour le contrdle de la Pollution Atmosphérique sur le Rhone et la

région Lyonnaise ;

COR : Coronéne ;

COV : Composé Organique Volatile ;

CPG : Chromatographie en phase gazeuse ;

CPI : Carbon Preference Index (se définit , pour les n-alcanes, comme le rapport entre la
somme des concentrations des composés a nombre de carbone impair et le somme des
concentrations des composés a nombre de carbone pair) ;

DCM : Dichlorométhane ;

DDE : Direction Départementale de I’Equipement ;

EC : Carbone élémentaire (Elemental Carbon), ou carbone suie, ou carbone black ;

ECD : Détecteur a Capture d’Electron (Electron Capture Detection);

EEA : Agence Européenne pour I’Environnement (European Environmental Agency) ;

EI : Impact Electronique ;

ESCOMPTE : Expérience sur Site pour COntraindre les Mod¢les de Pollution
atmosphérique et de Transport d'Emissions ;

ESQUIF : Etude et Simulation de la QUalité de l'air en Ile de France ;

FID : Détecteur a lonisation de Flamme (Flame lonization Detector);,

FLA : Fluoranthéne ;

GRECA : Groupe de Recherche sur I’Environnement et la Chimie Atmosphérique ;

HAP : Hydrocarbure Aromatique Polycyclique ;

INERIS : Institut National de I’Environnement industriel et RISques ;

INRETS : Institut National de REcherche sur les Transport et leur Sécurité ;

INSEE : Institut National de la Statistique et des Etudes Economiques ;

IP : Indeno(1,2,3, cd)pyréne;

LCE : Laboratoire Chimie et Environnement ;
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-  LCME : Laboratoire de Chimie Moléculaire et Environnement ;

- LGGE : Laboratoire de Glaciologie et Géophysique de I’Environnement ;

- MNT : Mode¢les Numériques de Terrain ;

- MOP : Matiere Organique Particulaire ;

- OC : Carbone Organique (Organic Carbon) ;

- OM : Matiere Organique (Organic Matter) ;

- PCB : Polychlorobiphényle ;

- PFBHA : 0-(2,3.,4,5,6-PentaFluoroBenzyl)-HydroxylAmine ;

- PHE : Phénanthréne ;

- PO.V.A : POllution des Vallées Alpines ;

- PMI10 : Concentration massique des particules de diamétre inférieur a 10 pm ;

- PM2,5 : Concentration massique des particules de diametre inférieur a 2,5 pm ;

- PYR: Pyrene;

- SIG : Systeme d’Informations Géoréférenceés ;

- SM : Spectrométre de Masse ;

- X :somme des concentrations de 11 HAP : FLA, PYR, BaA, CHR, BeP, BbF, BKF, BaP,
BgP, IP et COR. ;

- X’ :somme des concentrations de 9 HAP : BaA, CHR, BeP, BbF, BkF, BaP, BgP, IP et
COR. ;

- Zr: Somme des concentrations en Guaiacol, Syringol, Vanillin, Acétosyringone, Coniferyl
aldéhyde et Syringaldéhyde ;

- Zmor: Somme des concentrations individuelles des composés quantifiés dans la MOP ;
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