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Glossaire

Glossaire

o Acidification : désigne l'augmentation de I'acidité d'un sol, dours d'eau ou de I'air en
raison des activites humaines. Ce phénomene peulifieroles équilibres chimiques et
biologiques et affecter gravement les écosysterh@gigmentation de l'acidité de l'air est
principalement due aux émissions de, M0, et HCI, lesquels, par oxydation, donnent les acide
HNO; et H,SQ..

0 Anions acides :Cl, SQ%, NO;, acides organiques (habituellement représentés par
RCOQ, ou R est une chaine carbonée et C&Dla fonction acide).

o Cations basiques, BQ« base cations ») ou cations échangeable$’; Mg**, K*, Na'.

o Charges critiques : dép6t de composés acidifiants et eutrophisantsute glevé qui ne
puisse causer de dysfonctionnements chimiquesalesgsceptibles d’entrainer des altérations
significatives a long terme sur la structure dblectionnement des écosystemes.

o0 Dépb6t humide : masse d'une especes chimique sous forme ionigpertée par les
précipitations (pluie ou neige) par unité de swefat par unité de temps ; l'unité utilisée est le
mg/m2/an ou le Kg/ha/an. Le systeme de collectmped’exclure les dépots secs (poussiéres) qui
ont souvent une origine locale ainsi que les démitsultes (givre, brouillard, ...). Les
concentrations des différents éléments chimiquesEar conséquent représentatives du transport
des polluants sur de moyennes ou longues distaheesumul annuel des espéces chimiques
déposeées par unité de surface est alors appelé liépide ou dépbt annuel.

o Equivalents: unité qui permet de mesurer une quantité d’etrgui prend en compte leur
charge électrique (Aeq : équivalent d’acidité).

o Nombre de Sherwood (Sh()) : nhombre sans dimension utilisé dans les opératiens
transfert de masse. Il représente la rapport emteelongueur caractéristique et I'épaisseur de la
couche limite de diffusion.

0 Non sea salt(nss): Une partie des sulfates, calcium, potassium a&gmésium mesurés
dans les précipitations posséde une origine maftlnapparaitra nécessaire de soustraire la
fraction provenant des aérosols marins. Les iorfs Gaet Mg?* peuvent étre employés comme
traceurs mais Naest préféré puisqu’il y a d’autres sources potdiets de Cl(industries) et de
Mg?* (érosion éolienne) dans I'atmosphére.

o Potentiel acidifiant : quantité d’'ions HF délivrée a un systéme aquatique ou terrestre.

0 Taux de représentativité= (hombre de valeurs validées / N)*10@vec N : nombre de
mesures que I'on aurait du effectuer (N = 365 prg données journalieres, N = 8760 pour des
données horaires ...). Pour les précipitations, & tie représentativité est égal au rapport de la

hauteur de pluie recueillie et de la hauteur déreéfce.
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Acronymes

AASQA : AssociationAgrées desurveillance de [@Qualité de IAir.

ADEME : AgenceDe I'Environnement et de Il aitrise de [Energie.

APPA : Association pour |®révention de l&ollution Atmosphérique.

CASTNet : CleanAir act Status andl' rends monitorindNetwork.

CEA : Commissariat a EnergieAtomique.

CITEPA : Centrel nterprofessionnél echnique dEtudes de ldPollution Atmosphérique.
CNES: CentreNational dEtudesSpatiales.

CNRS: CentreNational de l&Recherchescientifique.

COV : Composé®Organiques/olatils.

COVNM : Composé®rganiques/olatils Non M éthaniques.

DRIRE : DirectionRégionale de I'ndustrie, de I&echerche et deEnvironnement.

DIREN : DlrectionRégionale de ENvironnement.

©O O O O 0O 0O o o o o o o o

EPA : EnvironmentalProtectionAgency.
0 ECE-UN: Economic Commission for Europe of United Nations (Commission
économique des nations Unies pour I'Europe).
o EMEP : European Monitoring and Evaluation Program (Programme de suivi et
d’évaluation des émissions atmosphériques en Europe
IARC : InternationalAgency forResearch oCancer.
IFEN : InstitutFrancais de ENvironnement.
INERIS : InstitutNational de I[Environnementndustriel et deRisques.
LCPP : LaboratoireCentral de l&Préfecture ddPolice.
LCSQA : LaboratoireCentral deSurveillance de l1&Qualité de [Air.
MERA : ME sures d&Retombéeg\tmosphériques.
MEDD : Ministere de [Ecologie et diDéveloppemenDurable.
NADP : NationalAtmospheridDepositionProgram.
NRC : NationalResearciCouncil.
OECD : Organization foEconomicCo-operation an@evelopment.
OMS : OrganisatiorM ondiale de l&Banté.
PPA : Plan deProtection de IAtmosphere.
PRQA : Plan Régional pour [&Qualité de IAir.

UNEP: Programme deBlations Unies.

©O O 0O O 0O 0O o o o o o o o o o

WMO : World M eteorologicalOrganization.
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Introduction générale

La pollution atmosphérique a atteint ces dernia@ésennies un niveau préoccupant dans tout
I'hémisphére Nord ainsi que dans une grande pddi¢hémisphere Sud. Cette pollution est une
conséquence de l'industrialisation qui, apres adgibuté au milieu du siécle dernier, a vu son
développement s’accélérer depuis la fin de la den& guerre mondiale. Les origines de cette
pollution sont multiples : industrie, transformatid’énergie et centrales thermiques, chauffagéctra

routier et aérien, élevage intensif et forte fexdifion en agriculture.

Alors qu’a été proclamé pour la premiére fois eB6L& « droit reconnu a chacun de respirer un air
qui ne nuise pas a sa santé », jamais la polltorosphériqgue n’est autant apparue comme une
menace aux yeux des Francais. « La pollution, ¢sopajue I'on respire » (Le Figard} $eptembre
2000), « Plus de cing millions de Franciliens respti un air pollué » (Le Monde, 5 mai 1999),
« Qualité de l'air : chasse a I'ennemi invisibléMice Matin, 3 juillet 2000) : autant de titres qui
traduisent les préoccupations croissantes des &igeq matiere de pollution atmosphérique. La
pollution de l'air est un probleme de santé puldiqgomme le montre un grand nombre d’'études
épidémiologiques (IARC). Malgré de nombreuses é&ugterecherches effectuées depuis un demi-
siecle, les phénomeénes de pollution restent engmleconnus et mal caractérisés du fait de leur
complexité. Elle comprend les polluants primairessadirectement par les activités humaines et ceux

formés a partir de ces derniers, appelés pollisatusndaires.

La photochimie (ou pollution photo-oxydante) joue wble trés important dans la chimie
atmosphérique; ainsi, les oxydes d'azote, pollugmishaires, sont les précurseurs de I'ozone et
d'autres composés oxydants (peroxyde d'hydrogddéhyales, nitrate de peroxy-acétyl ou PAN),
polluants secondaires. D’autres composeés d’originéque ou anthropique, tels que les Composés
Organiques Volatils (COV) interviennent aussi dissréactions de formation de I'ozone. D’un point
de vue chimique, la variabilité des concentratiensozone dépend de la présence plus ou moins
importante de précurseurs tels que les oxydes ®apg jouent un rdle catalytique dans la formation
d'ozone (Ryersonet al, 1998) et les COV, dont certaines classes sufiisdes mécanismes
d’'oxydation complexes encore incertains (Jenkin a@temistshaw, 2000). La situation
météorologique joue aussi un réle important sunlesaux de concentration en polluants, qui peuvent
atteindre des valeurs élevées lorsque l'atmospliendent trés stable avec un ensoleillement

important.

L'acidification et l'eutrophisation des écosystemisrestres et aquatiques par les retombées
atmosphériques sont considérées comme un des meblénvironnementaux les plus importants.
L'origine des dépbts acides est imputée essentieli¢ aux polluants provenant des émissions

anthropiques de dioxyde de soufre, d’oxydes d’agbtBammoniac.
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Introduction générale

Les différents polluants acidifiants primaires ecandaires sont éliminés de I'atmosphére par

l'intermédiaire des dépbts humides (incorporaties daz et des particules hygroscopiques dans les
gouttelettes nuageuses et lessivage sous le nudege)épbts secs (absorption, adsorption et autres
processus dépendant de la nature chimique desessplecla surface, de parametres météorologiques)

ou par impaction de gouttelettes nuageuses ouais!lards.

Les temps de vie atmosphérique des différents ceégpacidifiants, primaires et secondaires et des
précurseurs de la pollution & 'ozone sont suffisemnt longs (plusieurs jours) pour leur permettre
d’étre transportés sur de longues distances, atlanplusieurs centaines a plusieurs milliers de
kilometres (Schwartz, 1989). Sur ces bases de @Bares, la conférence des Nations Unies de
Stockholm a marqué, en 1972, le début d'une cotipéranternationale active pour combattre
I'acidification. Suite a cette conférence, entr@2®t 1977, de nombreux programmes de recherche
ont été initiés pour confirmer I'impact régional sd@olluants acidifiants et leur réle sur les
écosystemes. En particulier, 'OECD a initié, err3d9un programme d’étude de deux ans visant a
confirmer le réle du « transport a longues distancdes polluants acides. Le programme EMEP a été
créé en 1977 par UN-ECE, WMO et UNEP. En novemt@&@9]1la conférence internationale de
Genéve s’est concrétisée par la « Convention supodlitution transfrontiere » ratifiée par 34
gouvernements et par la commission européenne.édaction de la pollution atmosphérique

transfrontiére était I'un des principaux objectifsla convention qui entra en application en 1983.

Le monde politiqgue n'a pas été en reste. La suaveié de la qualité de l'air (gaz et poussiéres) a
commencé dans les années 70 et est aujourd’hutBierioppée. Le Parlement francais a tout d’abord
adopté La Loi sur I'Air et I'Utilisation Rationnal de I'Energie en 1996 (LAURE), premiere loi
généraliste sur l'air depuis 1961. Elle a donné plus grande place a la surveillance des régions
rurales, en particulier en ce qui concerne I'ozorien revanche, la surveillance de la qualité des
précipitations n'a réellement débuté en France apmiis les années 80. La prise de conscience de
I'existence d’une source de pollution indirectedet'importance du vecteur « précipitation », et p

contre bien plus récente, d’'ou la mise en plag#ivarde surveillances nationales en continu.

La problématique de ces deux phénomenes transfroritars a fait apparaitre dés les années 1980
le besoin d’'une meilleure connaissance du transpogt des dépéts de polluants atmosphériques

en zones rurales.

C’est pourquoi le Ministere chargé de I'environnetmet 'ADEME ont créé un dispositif national

permettant de mesurer en continu les espéces ragjprégsentes dans les précipitations, les composés
soufrés gazeux et particulaires intervenant daasidité atmosphérique, mais aussi les especes
polluantes intervenant dans le processus de fasmde I'ozone & savoir les composés hydrocarbonés

(notés COVNM dans ce document), les oxydes d’agbkes composés carbonylés.
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Des mesures météorologiques viennent compléteispesitif afin d’établir des corrélations avec ces
espéces chimiques. Ce dispositif de MEsures demibétes Atmosphériques (MERA) a ainsi été mis
en place dés 1984. Les objectifs du programme MER¥entifient & ceux du programme EMEP. En
premier lieu, il s’agit de garantir la qualité dessures réalisées en zone rurale dans des mil@ux n
contaminés, puis, en second lieu d’identifier Egions sources pouvant étre a I'origine des potkian
acidifiants mesurés en zone rurale et d’évaluergact du transport a longues distances. Des résulta
sur la caractérisation et l'identification des sms ont été obtenus antérieurement par les trad@ux
Plaisance (1996) et Charron (1999) et ont monteglgsimodéles de type « récepteur-orienté » étaient
adaptés pour I'étude du transport a longue distades polluants atmosphériques et pour
I'identification des relations sources-réceptewatt€ méthodologie permet 'identification des régio

principales et dominantes, potentiellement a lioegdes polluants mesurés au site récepteur.

Les sites retenus pour le dispositif MERA sont éspntatifs d’'une région donnée, en ce sens que les
masses d’air atteignant la station de mesure qoneent aux différents flux météorologiques
touchant cette région. Les stations ne sont doscspas l'influence directe de sources de pollution
locales mais directement exposées aux flux de gaitud’origine continentale ou maritime (Figure 1).

A I'exception de la station de Brotonne, les stadifrancaises font partie du réseau européen EMEP
(European Monitoring and Evaluation Program) dasttjectif est de suivre I'évolution de la qualité
de lair a I'échelle européenne (ozone, composégaroques, cComposés azotés et soufrés,
précipitations) afin de pouvoir orienter la polit& européenne de réduction des émissions de
polluants atmosphériques.

Revin (1990-2005)
Donon (1 990-2005)

La Tardiere (Zm ontandon (1998 -2005)

g Bonnevaux (1995-1998)

‘| e Casset (19960 -2005)

Iraty (1990-2005)

Figure 1 : Carte de localisation des sites MERA erg 1990 et 2005
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Les zones rurales sont influencées par la dispersi@a grande échelle (au niveau des continents)
des divers précurseurs produits aux échelles urba@s et régionales. Ce sont ces zones qui sont les

plus représentatives d’'une pollution de fond a I'éeelle planétaire.

Ce dispositif de MEsures des Retombées Atmosplesigat pris en charge par I'Ecole des Mines de
Douai depuis 1990. Le travail au cours de cettedlmnsistera en I'exploitation d8$00.000de
données qui constituent la base de données MERR driode 1990-2003 comprenant des mesures
d’ozone, précipitations, COVNM, composés carbonydésxyde de soufre, soufre particulaire, oxydes

d’azote et paramétres météorologiques.

Mon travail consistera a rechercher I'existence déendances statistiquement significatives de
I'évolution des précurseurs d’ozone et des pluiecales, ainsi que les tendances de la chimie des
précipitations et des teneurs moyennes en ozone aiilieu rural. Une réponse fiable a cette
question ne peut étre donnée qu’aprés une périodeimmale de dix ans d’observations. Nous
estimerons et évaluerons ainsi les impacts et lantieence des politigues gouvernementales de
réduction des émissions et des programmes de corgdpour s'assurer que ces programmes

francais et européen protégent réellement les écatgmes.

Dans la premiere partie, la problématique des plaieides et de la pollution photochimique sera
posée, puis, la chimie des précipitations seraill&aet, nous terminerons par une introduction
générale a la physico-chimie des polluants prirsagephotochimiques. Les sources, les puits, les
cycles chimiques avec les réactions chimiques dgsles d'azote, du dioxyde de soufre, des
composés organiques volatils ainsi que 'ozone sapticités. La seconde partie de ce rapport sera
consacrée a une présentation du dispositif MERAgestriptif des stations ainsi que des méthodes

d’échantillonnage et d'analyses des divers paranétiudiés.

Au cours du chapitre lll, une étude bibliographigue les séries chronologiques, définies comme une
suite d'observations numériques d’'une grandeuectites a intervalle régulier, au cours du temps
sera menée. Un logiciel statistique a été choini @ détecter et d’estimer les tendances au sein d
séries chronologiques. La procédure est baséeestast non paramétrique de Mann-Kendall pour
détecter une éventuelle tendance et sur la méthmui@aramétrique de Sen pour estimer la magnitude
de cette derniére. Le test de Mann Kendall estiegdple pour la détection d’une tendance monotone
au sein d'une série chronologique présentant ausaisonnalité ou tout autre cycle. Ces tests
statistiques seront appliqués aux données enviramniles issues de la base de données MERA sur
la période 1990-2003. Puis, Hirsehal (1982) ont étendu le test de Mann-Kendall poengdre en
compte la saisonnalité des donnéesci permettant de ne plus considérer les moyeanesgelles
dans la détection et I'estimation de tendances mdaisonsidérer des moyennes saisonniéres ou

mensuelles.
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La surveillance joue un rble essentiel dans le ggsas d’évaluation, en fournissant une base de
données importante. Cependant, les limites de satteillance doivent étre reconnues. Les mesures
ne portent que sur quelques polluants et sontsé&disur un nombre limité de sites. La surveillance
nous donne donc une image incomplete de I'étaa dpidlité de I'air. Une démarche de classification
des stations est une étape indispensable a toatégie de surveillance de la pollution atmosphsriq

afin d'effectuer par la suite une spatialisations deiveaux de concentration en polluant
(géostatistique). Cette étude a été menée, au daurbapitre IV, avec les données de concentrations
dans I'air ambiant, mais du fait d’'un nombre rdstrde polluants étudiés (SGsulfates particulaires

et ozone) et de périodes d’étude non identiquesjrauclassification significative des stations pa

étre obtenue. Par contre, I'étude menée a padiddenées de concentrations moyennes pondérées au
volume de pluie et de dépbts humides a permis éfdbtune classification cohérente des stations.
Nous effectuerons donc, en premier lieu, une «siflagtion hiérarchique ascendante », technique de
classification destinée a produire des groupemdtitglividus décrits par un certain nombre de
variables ou de caracteres, appuyée par des «iguapbn étoiles » pouvant aider a l'interprétation
des classes, et une « analyse factorielle a ratatdwimax » permettra de terminer cette étude, @din
déterminer les types de sources possibles quirespbnsables des substances chimiques contenues
dans les pluies recueillies au sein des onze statio dispositif MERA sur la période 1990-2003.
Ceci pour nous aider a l'interprétation des tendamubservées et en vue d’un prochain travail de

spatialisation des niveaux de concentration.

Au cours du cinquieme chapitre, une analyse defataes spatio-temporelles des composés soufrés,
azotés, naturels et de I'acidité des précipitatgera menée. L'analyse des tendances de 'ozate et
ses précurseurs sera ensuite traitée. Le test da-Mendall sera appliqué aux données annuelles des
moyennes, meédianes et Percentiles 98 des condéensralans I'air ambiant (dioxyde de soufre,
sulfates particulaires, oxydes d’azote, carbonyl@smposés Organiques Volatils et ozone), des
concentrations dans les précipitations et des dépénides (ions SO, nss-S§ NOs, NH,", Mg™,
nss-Md*, K*, nss-K, H, Na', C&*, nss-C&', CI' et nss-C). Ces tests ont aussi été appliqués aux
émissions nationales et européennes des principallbants précurseurs des pluies acides et de la
pollution photochimique. Nous obtiendrons les tdexchangement annuels moyens de chacun de ces
composeés ainsi que ceux de la limite inférieuresigiérieure de lintervalle de confiance 99%.
Parallelement, le test saisonnier de Kendall sppicué aux moyennes saisonnieres et mensuelles
afin d’obtenir les taux de changement moyens dewhae ces composés. Ceci permettra de faire,
dans une future étude, des prévisions subjectiaeseptrapolations linéaires grace aux taux de
changements annuels, saisonniers et mensuels é&altars de cette étude avec un intervalle de
confiance a 99% pour les moyennes. Pour cela,uil €@nsidérer que les niveaux moyens sont
constants et que «le futur se comporte commetdhigue ». Il y a lieu, d’étre prudent dans

I'extrapolation d’'une tendance dans le temps.
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Les dommages environnementaux provoqués par lespjtedions résultent principalement de son
caractéere acide mais les ions ont différents effieézifiques sur les batiments, la végétatiorsdés et

les eaux de surfacPar conséquent, il est inadéquat d’évaluer lesseffes retombées humides sur les
écosystemes par simple mesure des iondas les précipitationse Potentiel Acidifiant est défini
comme la quantité d’ions Hiélivrée a un systéme aquatique ou terrestre.odiuscdu Chapitre V-II,
nous détaillerons une nouvelle méthode de calcuPakentiel Acidifiant en prenant en compte les
caractéristiques des stations francaises. Ce cplwumhettra de caractériser et d’estimer au mieux
I'impact des précipitations et des dépbts acidesstains écosystémes mais aussi afin d’évalger le
améliorations apportées a I'environnement et léirgerce des programmes de contrdle. Cette étude
nous permettra d'aborder une nouvelle approche dfn mieux caractériser les retombeées

atmosphériques dans chacune des stations MERA.
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Chapitre | : Formation des précipitations

La compréhension de la chimie des précipitationguiegt une connaissance de la chimie
atmosphérique. La chimie des précipitations et mt®duction générale a la physico-chimie des
polluants primaires et photochimiques vont étres@néées. Les sources, les puits, les cycles chamiqu
avec les réactions chimiques des oxydes d’azotgjiakyde de soufre, des composés organiques
volatils ainsi que I'ozone sont explicités dangegartie. Puis, la problématique des pluies acides

de la pollution photochimique sera posée.

1. Chimie des précipitations

Une précipitation est un phénomene météorologiqupliuant plusieurs mécanismes physico-

chimiques qui détermineront la nature et la contschimique de I'hydrométéore.

1.1. Les précipitations
1.1.1. Formation

1.1.1.1. Comment se forment les nuages ?

L'air chaud contient de la vapeur d'eau. Commestiptus Iéger que I'air froid il s'éleve en altgudu
méme coup, sa pression diminue et il se refro@kt.refroidissement provoque la condensation de la
vapeur d'eau en fines gouttelettes minuscules ad®@idines particules de poussiére (sels, embruns,
etc...) Ces gouttelettes s'agglomerent ensuite efigs... et grossissent. Il faut environ un millida

ces gouttelettes minuscules pour fabriquer unetgaode pluie. La taille et la forme d'un nuage
dépendent de la force et du degré d'’humidité duacwascendant (ou courant thermique). Ce sont eux
qui donnent naissance aux nuages de "convecti@n"e¥xemple, un courant ascendant suffisamment

humide qui atteint 8 km d'altitude donne naissanaa cumulus.

1.1.1.2. Formation des précipitations

A l'origine de la formation d’'une goutte de plule,présence de microparticules en suspension dans
I'air est nécessaire pour créer un noyau de comadiens(Triplet et Roche, 1986). Les précipitatises
forment autour de noyaux de condensation qui peemet'amorcer la réaction de coalescence. Dans
les basses couches de I'atmosphere ces noyaugaswmtitués d'impuretés solides d’origine naturelle
(poussieres terrigénes microscopiques, de grainsaibde, pollen, cristaux de sels marins), ou
anthropique (process industriels, trafic routidrawuffage,...), de scories. Dans la zone de givrdge, i
s'agit de petits morceaux de glace et en hautmiddtices noyaux de condensation peuvent étre
constitués de molécules organiques voire méme debgs. En effet depuis 1989 on a découvert que
des milliards de micro-organismes, bactéries etmglignons, peuplaient également la haute

atmosphére jusqu'a 60 Km d'altitude et migraiergréudes vents d'un continent a l'autre.
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Tous ces éléments jouent le r6le de support a ligaide ou a la glace et participent & la formatio

des nuages et le cas échéant a leur précipitation.

1.1.1.3. Grossissement des gouttelettes

Les gouttelettes élémentaires formées par condengatt de tres faibles dimensions. Les processus
de grossissement des gouttelettes qui constiteemilieu nuageux sont tres complexes et assez mal
connus. Toutefois, les processus les plus impartiomtt appel & la théorie de Bergeron ainsi qu'au

phénoméne de coalescence.

1.1.1.3.1. Théorie de Bergeron

La théorie de Bergeron propose un meécanisme vrhiséhe de croissance des gouttelettes
aboutissant a la formation des précipitations. mpgérature égale, la tension de vapeur saturante de
l'eau surfondue est supérieure a celle de la gldeee fait si, dans un nuage, des gouttelettesid'e
surfondues se trouvent en présence de cristaulade § méme température, les cristaux de glace se
nourrissent aux dépens des gouttelettes d'eau,ettmdn absorbant de nouvelles gouttelettes et
fondent généralement avant d'atteindre le sol.rbssance d'une gouttelette par ce processusesst tr
rapide au début et devient de plus en plus lembesure que le diamétre croit. Le grossissement par
condensation de vapeur d'eau proposé par Bergeruh rien compte de la phase initiale de la
croissance d'un cristal, mais il ne permet padedfinéter I'ensemble du phénoméne. Ce mode de
croissance proposé par Bergeron permet de dilsecdmposés contenus dans les cristaux de glace.
Cependant, I'effet Bergeron est un processus desézt ne peut expliquer a lui seul la formation
rapide des grosses gouttes des nuages de typearumhbls. Cet effet explique la constitution des

fines gouttes (stratus) de pluie ainsi que la pltditiale de la formation des hydrométéores.

1.1.1.3.2. Phénomene de coalescence

Lorsque le mécanisme de Bergeron intervient, eestéiéments privilégiés atteignent une dimension
suffisante pour capter au cours de leur chute testgs plus petites. En fonction des théories
précédentes, la pluie ne peut apparaitre quensidge contient en méme temps des gouttes surfondues
et des cristaux de glace; il faut donc que le sontimenuage soit a température négative. Or, on a pu
observer des pluies abondantes issues de nuagesdiginent des cumulus) dont le sommet était a
température positive. On pense que de tres groaunogle condensation sont responsables de ces
précipitations; ils jouent donc un rdle analogueeui des cristaux de glace comme agent de
déclenchement de la croissance des gouttelettesoalescence est dominante dans les nuages a
développement vertical (cumulonimbus) ou I'on gtles grosses gouttes de pluie. Par contre, celle ci
devient négligeable dans les nuages constituésings fjouttes (stratus) et comportant peu de

turbulences.
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Sur la Figure I-1.1, est représenté le mécanisnaecddissement du diameétre d'une gouttelette
élémentaire par les deux processus précités (thderBergeron et coalescence). La courbe pointillée
représente la croissance d'une gouttelette si amn@me de Bergeron intervient seul. A droite la

structure possible du milieu pluvio-nuageux. Cestgbettes demeurent en suspension tant que les

mouvements ascendants sont suffisants pour legenain

T
2000 : ! | i

1000

200

Diamétre de la goutte en microns

L - -
0 10 20 30 40

| | | | | - -
- H
Temps en minutes * . 100p

Figure I-1.1 : Mécanisme de grossissement des galdttes : théorie de Bergeron et de coalescence.

1.1.2. Les différents types de précipitation

Toute précipitation nécessite la condensation deafeeur d'eau. Mais lorsque les gouttelettes d'eau
des nuages sont assez grosses, elles devienneturdes pour étre supportées dans le nuage; elles
se mettent donc a chuter vers la terre. Trois éésrdeterminent la forme finale sous laquelle sdle

présente: ce sont les courants aériens, la teropérett I'humidité. 1l y a deux types de précipitat

o Précipitation stratiforme : qui couvre une grande étendue, qui dure longtemais de faible
intensité, qui se produit dans les zones de basssipn et qui est associée a des nuages de type

"stratus".

= Précipitation convective: qui couvre des petites surfaces, qui ne durenzas qui est intense, qui
est trés localisée et produite par l'instabilitévetive de l'air, et enfin qui est associée ariegyes

de type "cumulus".

Les précipitations peuvent tomber sous trois formes

1. Précipitation liquide : pluie et bruine,
2. Précipitation verglacante : pluie verglacantbraine verglacante,

3. Précipitation solide : neige, neige roulée, nelggmins, cristaux de glace, grésil et gréle.
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1.2. Processus de Déposition

Les constituants gazeux et particulaires atmosghési vont étre éliminés de I'atmosphére et déposés

au sol par deux processus (Figure 1-1.2):

o La déposition humide,

o La déposition séche.

I ity

J—u \‘f-u
o, Enlevement = K Enlgvement 'ﬁ
L S RO

Vent [

Gaez, 28050l Dép _ns_hion__’ P ue
atmosphérigque sazhe
////

.| T ] T | T Segimentation | Céposition f X /

Ermilssions Emisslans seche Tmnqph riue humide

i 1 g

At adh

Saurée : Sarté A pellution de I'ir bd PR

Figure 1-1.2 : Processus de dép0bts des polluants.

anthropegéniques  naturellzs

—

1.2.1. La déposition séche
La déposition séche consiste en une dépositionohwd’'sne espece chimique sans présence de
précipitation. Cette déposition peut s’effectuar gimple sédimentation en ce qui concerne les gsoss
particules. La vitesse de sédimentatiorest déterminée par I'équilibre existant entre decé de

frottements (F et la force de gravité (JF:
4 3 y N
F=FK < 6mnv.r=mg :p.g TLr.g d'ou V=—.r2p.—

avec n : viscosité de I'air (= 182 * 10 Pa),v : vitesse de sédimentation (m/jour), r : rayonlale
particule (en m), m: masse de la particule (engg)accélération de la pesanteur (= 9,819t

p : masse volumique (gfn

1.2.2. La déposition humide

La déposition humide correspond a un lavage deolanoe atmosphérique verticale par les
précipitations. C’est le phénomene le plus efficpoar faire disparaitre les composés chimiques de
'atmosphere. On a incorporation d’'un constituaahsl une goutte suivie de son élimination par
précipitation. Il existe deux types dincorporati@u constituant au sein de la gouttelette de

pluie amenant a deux types de déposition humide :
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1.2.2.1. Le « rain-out »

Dans ce cas, il y a absorption du constituant $§gazbles et/ou particules) par les goutteletteaul&u

sein méme du nuage. Les données de dépositiopterdfle processus du « rain out ».

1.2.2.2. Le « wash-out »

Dans ce cas, il y a lessivage de la colonne atnéo&ple sous le nuage. Ce processus d’incorporation
s'effectue par collisions, impactions entre lesroydétéores et les constituants en suspension dans
l'air. Il y a contact entre les grosses particugande inertie) et les gouttes d’eau. Quand |lestgs
d’eau tombent, elles déplacent de l'air et doncpletites particules (faible inertie) les évitene e

fait, le nombre de collisions entre une grossei@ae et les gouttes d’eau est le plus important. E
théorie, on utilise souvent le terme de « tauxad@gde » pour caractériser ce type de dépositias. Le
données de concentrations refletent le processusa@ish out » de la colonne atmosphérique. Ce taux
correspond a la fraction de composé atmosphérigamee(ix ou solide) éliminée par la précipitation

par unité de temps (Fentehal.,1980) :

avec T: taux de lavage du compose j,: Quantité de compose i capté par la précipita¢ipg, :

guantité de composé i dans I'air avant la prédipita

1.2.2.2.1. Pour un composé gazeux
T| = 2 *T[* rm * Dg * Sh(rm) * N(rm)

avec : rayon des gouttes de pluie (considéré constBgt),coefficient de diffusion du composé
gazeux dans I'air, Sh{y : nombre de Sherwood et N)r. nombre de gouttes de rayon r par unité de

volume d’air.

1.2.2.2.2. Pour un composé solide
(0]
Ti(fp) = [ 10 r2=Vv(n *E (I, 1p) * N(rp) * dr
0
avec r:rayon de la gouttg, rayon de la particule, V(r) : vitesse de la geuE (r, ) : efficacite
de collision et N() : nombre de particules. E () 1se définit comme le rapport du nombre total de

collisions entre les gouttes et les particuleslsunombre de particules contenues dans un volume

connu. Pour cette formulation, quelques hypothesegté émises comme par exemple :

= V(r) >>> V(rp) avec \(rp) : vitesse de la particule,
o (r+ rp?2=r2

33



Chapitre | : Formation des précipitations

Le systeme de collecte permet d’exclure les dég¥its (poussiéres) qui ont souvent une originedocal
ainsi que les dépots occultes (givre, brouillard,.es concentrations en différents éléments chiesq
sont par conséquent représentatives du transpepalkiants sur de moyennes ou longues distances.
Le cumul annuel des especes chimiques déposéemiparde surface est alors appelé dép6t humide

ou dépot stricto sensu, ou plus simplement, dépdde.

1.2.2.3. Détermination du dép6t humide

Durant leur chute vers le sol, les hydrométéoréerhen collision avec des polluants atmosphésque
présents au sein et sous le nuage. Ceci déternmmnenggorité la composition chimique des
précipitations.

Nm=C * Hym

ou N,: dépbt humide (mg/m2), C : concentration moyepoadérée (mg/L) et K, : hauteur des

précipitations (mm).
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La compréhension de la chimie des précipitatiompiiegt donc d’'une connaissance de la chimie

atmosphérique.

2. Chimie Atmosphérique

L'air que nous respirons n’'est jamais totalememt Bul’azote et I'oxygéne représentent enviror?®9

de la composition totale de I'air, on trouve damg b6 restant une grande variété de composés plus o
moins agressifs pour I'homme et son environnenlaemtterme pollution regroupe une multitude de
mécanismes et d'actions dont la conséquence estagnadation de notre environnement. Il n'est de
fait pas aisé de la définir. D’aprés la définitida Conseil de I'Europe, « il y a pollution de l'air
lorsque la présence d’'une substance étrangére @wamation importante de la proportion de ses
constituants est susceptible de provoquer un dfféisible, compte tenu des connaissances
scientifiques du moment ou de créer une gérgelon l'article 2 de la loi n° 96-1236 du 30
décembre 1996 sur l'air et l'utilisation rationnelle de I'énergie : « constitue une pollution
atmosphérique au sens de la présente loi l'intrbolugar ’homme, directement ou indirectement,
dans I'atmospheére et les espaces clos, de substayaet des conséquences préjudiciables de nature a
mettre en danger la santé humaine, a nuire ausuess biologiques et aux écosystemes, a influer su
les changements climatiques, a détériorer les amtgriels, a provoquer des nuisances olfactives
excessives ». Cette définition prend en comptethessions dues a I'action humaine mais ne prend
pas en compte les sources biotiques (sources Hasuoemme les végétaux, I'érosion des sols, les

volcans, etc.) qui bien que non contrdlables, sasti des sources d'émissions polluantes.

Depuis le début du siécle l'accroissement démoggageh et le développement industriel ont
occasionné d’'importantes émissions de gaz et dsafyolLes modifications de la constitution de
'atmosphére qui en découlent, peuvent avoir dggercissions aussi bien a I'échelle locale
(conséquences sur la santé humaine, les végétaubesoumatériaux) qu'a I'échelle planétaire
(modification du climat : effet de serre, diminuti@le la couche d'ozone stratosphérique). Pour

évaluer les effets de la pollution de I'air, il @gcessaire de prendre en compte trois facteurs :

L'émission des polluants :Les polluants sont libérés dans 'air ambiant pes dources naturelles
(volcans, océans, végétation, etc...) ou anthropiqiredustrie, transport, chauffage, etc...). Les
principales émissions anthropigques concernentdreydie de soufre (S} les oxydes d’azote (NOXx),

les composés organiques volatils (COV), les aésosol

Le transport et la transformation chimique des poluants: Certains polluants sont émis
directement par une source, c’'est le cas notamthedioxyde de soufre. lls sont dits primaires. Les
concentrations dans l'air de ces polluants sontimmaes a proximité des sources, puis tendent a

diminuer au fur et a mesure que 'on s’éloigne elées-ci du fait de leur dilution dans I'air.
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Des polluants peuvent évoluer chimiquement aprasdmission, se transformer ou produdtautres
polluants. Ce sont des polluants secondaires. b®zqui se forme a partir des oxydes d’azote et des
COV sous l'action du rayonnement solaire, appattéemcette famille. Des paramétres relatifs a la
source du polluant (hauteur de rejet, débit, teatpée...), des paramétres météorologiques et
climatiqgues (rayonnement solaire, température,ulerice, vitesse et direction du vent ...) et des
parametres topographiques jouent un réle prépontidaas le transport et la transformation chimique
des polluants. lls ont une incidence importante learniveaux de pollution observés au sol. Les
parametres climatiques et météorologiques varierterhent en fonction de la saison expliquant
certaines fluctuations des concentrations saisoesiée polluants primaires (dioxyde de soufre par

exemple) et secondaire (o0zone).

L’'immission : Le terme immission est employé pour caractérisepteentration des polluants dans

I'air ambiant.

2.1. Généralités sur les polluants primaires ebrsdaires
2.1.1. Formation des oxydants atmosphériques

Dans la tropospheére, et particulierement dans las@phgazeuse, la quasi totalité des réactions
chimiques procéde par un mécanisme radicalairerddisaux libres sont formés pour la plupart par
photolyse de composés minoritaires tels que leydiexi'azote (N@), I'ozone (Q) et le formaldéhyde
(HCHOQO). Ces composés participent a l'initiation de®cessus de transformations chimiques de
'ensemble des composés réactifs, dont les Comp@sganiques Volatils (COV). Ces réactions
chimiques ne sont possibles que grace au rayonriesodaire. Nous trouvons ces oxydants dans
I'atmosphere sous forme moléculaires(@eroxyacetyl-nitrate) ou radicalaire (QHHO,, RG,,
NO;) a trées courte durée de vie. Ces derniers, notanifeeradical hydroxyle (OH, sont les
principaux agents des transformations photochinsglans I'atmosphére. Leurs concentrations sont

infinitésimales, mais leur taux de production p&eé trés élevé.

2.1.1.1. L'ozone @

La photolyse de N©dans I'air produit un atome d’oxygéne dans son fétadamental O%P) qui
réagit ensuite avec@our former I'ozone :
0
NO, +hv O 5 H3%P . no + ofr)
1)

OCP)+Q+M - O;+M
ou M est soit une molécule de dioxygeng it une molécule de diazote,.Nl y a production
d'ozone lorsqu’il y a conversion de NO en N@ar oxydation du méthane en milieu naturel et des
COV en milieu pollué. L'ozone intervient dans leéaanismes d’oxydation dans les phases aqueuse

et gazeuse de I'atmosphere.
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2.1.1.2. Les radicaux OH

Le radical OHest le principal oxydant troposphérique, il corard durée de vie d’'une grande partie
des composés émis dans 'atmosphére. Sa concenttatiposphérique est estimée a f*sar 24
heures ou 2*10sur 12 heures (Heiet al., 1997) (radicaux.ci). La principale source de OMst la
photolyse de I'ozone. Cette réaction forme un atofpeygene dans I'état électroniquement excité

O (*D), qui réagit ensuite avec la vapeur d’eau pormés OH selon :

Os+hv g N 0, + O (D) 2)
O (‘D) + H,0 - 2 OH (3a)
OD)+M - OCP)+M (3b)

Seule une faible partie de ¢Dj formé produit des radicaux Ohpar la réaction (3a), le reste est
désactivé et produit 'oxygéne dans son état foreaat O {P), qui ensuite reforme I'ozone. Pour une
Humidité Relative de 50 % et une Température T="R0MGous avons la partition 10% pour la
réaction (3a) et 90 % pour (3b). Dans les zonekuiges, il existe des sources additionnelles dé OH
importantes telles que la photolyse de HONO (4)dpit par des réactions hétérogénes degdQle
H,0, (5) :

HoNo +hv O #51PM_, o +No (4)
H,0,+hv O TP 2 o1 (5)

Il faut mentionner aussi que dans une atmosphdheégoou les concentrations en NO et H€bnt

relativement élevées (Finlayson-Pitts et Pitts,6)@f a :
HO,” + NO - OH + NG, (6)

Les radicaux OHsont les réactifs principaux dans les mécanisrmgdation en phase gazeuse du
SO, et des NQ C’est le radical le plus important dans I'atmaéseh Il a un temps de vie tres court

(quelques psecondes) et peut se recombiner trigkenagnt.

2.1.1.3. Le peroxyde d’hydrogene i3

HO, +HO, - H,0, + O, @)

Les radicaux hydroperoxyles jouent un réle impdridans la formation de I'acide sulfurique. Ces
radicaux HQ interviennent dans les réactions (6) et (7) den&tion des radicaux OHet HO,. Ces

radicaux sont issus des réactions (8) a (10) :
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HCHO +hv OHHPP. H + HCO (8)
H + O, -~ HO, (9)
HCO + O, - HOy +CO (10)

H.O;, intervient principalement dans les mécanismesydiation en phase aqueuse (forte solubilité).

2.1.1.4. Les radicaux nitrates : IO

La source majoritaire de radicaux nitrdiens la troposphére provient de la réaction d'akydale
NOZ:
NO,+ O; - NOs' + O, (12)

La thermolyse de }Ds constitue une source secondaire dg'NO

N,Os + M o NO; + NO, + M (12)

La contribution de cette source est trés variahisqu'en fonction de la température du milieu,
I'équilibre va se déplacer dans un sens ou dautsel'd 'existence des NQ explique que la nuit ne
soit pas une période de « répit chimique ». Ellraelonc étre considérée tantét comme une source

de NQ’ et tantdt comme un puits.

2.1.2. Les polluants primaires
2.1.2.1. Le dioxyde de soufre
2.1.2.1.1. Origine

Le dioxyde de soufre provient de la combinaisonsdufre contenu dans les combustibles avec
'oxygéne de l'air pendant la combustion. Les éioiss anthropiques proviennent des cheminées
d’'usine (centrale thermique, procédés industrie)s des procédés de chauffage et des transports. Les
zones urbanisées et industrialisées sont des souteedioxyde de soufre importantes. Les
concentrations de fond, sur les continents, vargrite 20 ppt et 1000 ppt, dans la couche limite
marine les concentrations de dioxyde de soufreemtirentre 20 et 50 ppt. En zone urbanisée, les
concentrations peuvent atteindre plusieurs milléesppt. Le tableau suivant donnent les niveaux

moyens observés de dioxyde de soufre selon leuribi@sidéré (Berresheiat al, 1995) :

Milieu SO, (ppt)
Couche limite marine 20
Troposphere libre (>5 Km) 50
Europe cotiere 260
Air continental pollué 1500

Remarque : a P = 1®a, T =298 K, 1 ppt = 2,62 Tug*m?,
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2.1.2.1.2. Les émissions

En France, les émissions sont estimées a 492 ki’'aanée 2003. Les secteurs d’émission de dioxyde
de soufre prépondérants sont le secteur des tramsions d’énergie (45%) et le secteur des indesstri
manufacturieres (30%) (Figure 1-2.1, source CITER5). La Figure I-2.2 donne les émissions de

SO, dans 'Union Européenne en 1998.

Emissions de SO: dans lair en France métropolitaine
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Figure 1-2.1 : Emissions de S@dans I'air en France métropolitaine (CITEPA, 2005)

Sous-secteurs prépondérants en 2003 :
1 - Raffinage pétrole : 24%
2 - Production d’électricité : 22%
3 - Résidentiel : 7,7%
4 - Chimie : 7,5 %

5 — Minéraux non métalliques et matériaux de cositn : 5,4%

Autres (< 2%) Allemagne
14% 16%

Gréce
7%

France
11%

Espagne
19% Italie

13%

Royaume-Uni
20%

Total : 6501 Gg

Figure 1-2.2 : Emissions de S@dans I'Union Européenne en 1998 (CITEPA, 2005).

39



Chapitre | : Chimie Atmosphérique

2.1.2.1.3. Réactivité

En présence du radical QHe dioxyde de soufre se transforme en acide sgifa (HSQ,). Les
équations des chaines de réactions que subit Jee®@hase gazeuse sont données par les équations
suivantes (13) (Harrison, 1987) :

2S0.0, BT > 2sQ
SO+ OH +M O ™I'FI*~ HOSQ + M (13)

HOSGO + 0, - HO, + SG;
SO;+ H,O +M - H,SO,

D’aprés les estimations de Calvert et StockwelB@)9le taux d’oxydation du S(par ce processus
varie de 0,7% par heure pendant la période estivl&2% par heure en hiver. La durée de vie de SO
basée sur la réaction avec le radical’ @kt estimée a environ une semaine. L'acide sqlieri
contribue ayhénoméne des pluies acidest a la dégradation de certains matériaux ou Eetee

constructions lorsqu’il est en solution (14).

H,SO, + H,O - 2 H + SQ% + H,0O (14)

Le SQ disparait de la troposphére par dép6t sec de faffmace (avec une vitesse de dépot de 1
cm/s, la durée de vie du §Bubissant le dépbt sec dans une couche limifeKi®, est de un jour).

Le SQ intervient aussi dans la formation de particuleatées : celui-ci s’oxyde en sulfate (S

par voie séche ou humide. La présence d’eau liqugehs I'atmosphere offre une autre phase ogl SO
peut étre oxydé. Harrison (1987) montre que lasfamation du S© en HSO, se produit
essentiellement en phase aqueuse. Le &D un gaz tres soluble dans I'eau (constante eteyH

H = 1,24 mol [* atm"). Le dioxyde de soufre dissous va se présentes tsois espéces chimiques : le
dioxyde de soufre hydraté (8@0), I'ion hydrogénosulfite (HS§) et lion sulfite (SQ*). Les
équations des chaines de réactions que subit JesPhase aqueuse sont données par les équations
suivantes (15) (Harrison, 1987) :

SO, (gaz) + HO « SO.H,0 (15)
SO,.H,0 « HSO; + H' avec K = 1,32.10 mol L' & 298K
HSO; o« SO + H' avecK, = 6,42.1¢ mol L & 298K

Pour des gouttelettes atmosphériques dont le pHaest la « gamme 2-7 », la plupart du, 88sous

est sous la forme d’ion hydrogénosulfite (HSO
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Le dioxygene @ oxyde le SQ en milieu aqueux selon la réaction (16), catalys@#ecertains ions

métalliques comme Beet Mrf™.

2HSQ +0, O - 2HSQ (16)

Dans le cas de Fe l'apport catalytique de cet ion a la réactionxytiation HSQ/O, décroit
rapidemeh pour un pH24, en raison de la formation de complexes hydrox;tlceis,queFe(OHf+

et Fe(OH)" (Hegg et al, 1978). La vitesse de la réacti®iSO;/O,, catalysée par M est
relativement élevée et constante dans une gamrpél @gdlant de 3 a 6 et décroit en dehors de cette
zone. La vitesse de la réaction H30, en présence des deux ions est approximativemeBitade0
fois plus importante que la somme des vitessesédesions catalysées individuellement. Néanmoins,
dans les conditions atmosphériques, la vitesseadeddction HSEYO, catalysée par les ions
métalligues ne semble pas approcher celles dessauties d'oxydation du SCEn effet, le taux
d'oxydation du S¢) dans un aérosol contenant du sulfate d'ammoniudasions F& et Mrf", a été
estimé a seulement 0,02 %.tKleinmanet al, 1985).L'0zone contribue également & I'oxydation

de SQ en phase aqueuse selon la réaction suivante NlBghs, 1983) :

HSO; + OH + O; — SO% + H,0 + O (17)

Cette voie d’oxydation est importante uniguementrpm pH=4,5 (Finlayson-Pitts et Pitts, 1986) et

la vitesse de cette réaction croit fortement guargH augmente.

Le peroxyde d'hydrogéne,8, oxyde rapidement I'ion HSOorsque le pH du milieu est inférieur a 5
((18) et (19)). Dans la gamme de pH des gouttalalte nuage (entre 2 et 7), la vitesse de cette

réaction augmente fortement quand le pH diminuer{iMat al, 1981).

HSOy + H,0, » SOO0H + H,0 (18)
SQOOH + H' o H,SO, (19)

Bien que les réactions ave¢® et O; soient rapides, ces deux voies d'oxydation samtdes dans
I'atmosphére par le transfert des réactifs gaz€yx 19,0, et G; a l'intérieur des gouttelettes d'eau. Le

taux global d'oxydation par ces deux voies est d€ 26 i environ.

Le dioxyde de soufre est un polluant rejeté essiénent en hauteur, il s’oxyde lentement dans les
phases aqueuse et gazeuse de I'atmosphére. 80 Btalmbées de SGe font sous forme liquide et
20 % sous forme de dépbts secs (Roustant, 199agide sulfurique peut étre transporté par voie

humide sur de longues distances.
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2.1.2.2. Les oxydes d’azote
2.1.2.2.1. Origine

Les oxydes d’azote présents dans la troposphetepsiogipalement émis sous forme de monoxyde
d’azote NO, lors de la combustion de combustibbesifes ou de la biomasse. Le NO se transforme
trés rapidement en dioxyde d’azote N& on peut évaluer alors le contenu en oxydesotéade
'atmosphere par la somme N® NO + NQ. Les sources d’oxydes d’azote peuvent étre doeigi
anthropique ou naturelle. Les émissions dues @mabastion de combustibles fossiles proviennent
majoritairement des transports terrestres et egrid@s centrales électriques et des industries dans
’hémisphére Nord. Les combustions de biomasse samactéristigues des régions, boréales,
tropicales et subtropicales. Les sources naturddesQ proviennent des intrusions stratosphériques,
des éclairs et des sols sujets aux processus natogigues de nitrification et dénitrification. Les
sources anthropiques de N&® concentrent dans les zones urbanisées. Ciestdosein de ces zones
urbanisées que les plus fortes concentrations dexyl'azote sont mesurées. Le tableau suivant met

en évidence les intervalles des niveaux typiquesunés au sein de milieux du globe (NHG91) :

Région/couche limite NO, (ug.m‘s)
Urbaine - suburbaine 30-300
Rurale 0,6-30
Forét tropicale 0,06-0,24
Marine 0,06-0,12

2.1.2.2.2. Les émissions

En France, les zones urbaines et industrielles Issnprincipales sources anthropiques dg.N@s
émissions d’oxydes d'azote sont estimées a 122@okihes (kt) pour I'année 2003 et se répartissent

comme indiqué ci-apres (Figure 1-2.3; source CITEP@O05).

Emissions de NOx dans I'air en France métropolitaine
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Figure 1-2.3 : Emissions de NQdans l'air en France métropolitaine (CITEPA, 2005)
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Les émissions de NQestent dominées par le transport routier (48%i) lojue sa contribution soit en
diminution réguliére depuis 1993, traduisant lemséguences progressives de I'équipement des
véhicules en pots catalytiques. Il est & noter @ptge contribution qui n’était que de 21% en 1960 a
culminé a pres de 61% en 1993. La Figure 1-2.4 ddes émissions de N@ans I'Union Européenne

en 1998.

Sous-secteurs prépondérants en 2003 :

1 - Poids lourds diesel : 14%

2 - Voitures particulieres essence non catalys@ex
3 — Autres sources de I'agriculture : 8,2%

4 — Production d’électricité : 6,6%

5 - Voitures particulieres diesel catalysées : 6,2%

Autres (< 3%) Allemagne
19% 17%

Pays-Bas
4% France
Espagne 16%

12%

Royaume-Uni Italie
16% 16%

Total : 9941 Gg

Figure 1-2.4 : Emissions de NQdans I'Union Européenne en 1998 (CITEPA, 2005).

2.1.2.2.3. Réactivité

Les niveaux de NQinduisent la formation ou la perte d’ozone, comoeta sera décrit dans le
Chapitre 1-2.1.3.1. Les potentiels de formationdeudestruction de I'ozone sont liés a la distrituti
spatio-temporelle des oxydes d'azote ainsi que @@¥. Cette distribution spatio-temporelle des
oxydes d'azote dépend du transport et de la chiei® espéces azotées, qui comprennent non
seulement les oxydes d’azote mais aussi les compmggazotés (inorganiques ou organiques) qui
modulent les concentrations en N@ar le biais des réactions décrites ci-dessoysalformation de

NO, par la réaction (20) suivante :

NO + %02 = NG, (20)

Une part importante du NO produit va s’oxyder rapignt en N@dans I'atmosphére (Chovin et
Roussel, 1973 ; Finlayson-Pitts et Pitts, 1986).
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Les NQ, sont éliminés de I'atmosphére par oxydation de Bi®acide nitrique HN§) puis par dépbt
sec ou humide de I'acide nitrique ou des nitratemés. La réaction d’oxydation avec Okt peut

s'effectuer que de jour (21) :
OH +NO,+M - HNO3;+ M (21)

On forme directement de I'acide nitrique (HamiltenHarrison, 1991). D’aprés les estimations de
Calvert et Stockwell (1984), le taux de conversies NQ en HNQ par ce processus varie de 6,2%
par heure en été a 1,1% par heure en période hiee@e taux peut atteindre 20% par heure dans une

atmosphére extrémement polluée.

De nuit, la concentration des radicaux ‘Qiécroit rapidement donc N®e convertit en HNgvia le

radical NQ' en phase gazeuse ((22)) :

NO; + NGO, + M o N,Os + M (22)
N2Os + HOjiquige) = 2HNO3

La réaction de bDs avec HO s’effectue en phase hétérogéne. Elle est prépamidéen présence de

brouillard ou de nuages, ou avec un alcane (23)ncaldéhyde (24) (Grosjean, 1982) :

NO; + RH - HNO; + R (23)
NO; + RCHO - HNO; + RCO (24)

Finlayson-Pitts et Pitts (1986) estiment qu'envitér de I'acide nitriqgue formé dans une atmosphere

polluée, provient de ces réactions de substitutidicalaire.

En phase aqueuse, la réaction entre le dioxydetdat 'eau est une réaction trop lente (Schwartz,
1984) pour constituer une source significative dd¢Csl L'acide nitrique HNQ en solution donne
(25) des ions Hresponsables de I'acidité des pluies et des idinates :phénomene des pluies
acides

HNO; + H,O — H" + NO; + H,O (25)

Les NQ sont donc émis au niveau du sol, leur oxydatidrragside et se produit essentiellement en
phase gazeuse. On estime que 50 & 75 % des émissianh transformés en acide nitrique, mais
seulement 20 % sont transportés sur de longueandist et retombent avec les précipitations
(Roustant, 1992). L'élimination des nitrates orgaeis dans la troposphére se fait essentiellement pa

photolyse k< 330 nm) et par réaction avec le radical’OH
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2.1.2.3. Les Composés Organiques Volatils (COV)
2.1.2.3.1. Origine

Par définition, un Composé Organique Volatil (CG38} un produit organique possédant une tension
de vapeur supérieure a 0,13 Pa (enviroit T0rr) dans les conditions normales de température
(20 °C) et de pression (1Pa = 760 Torr). Les composés organiques volaksni lesquels on trouve

les hydrocarbures non méthaniques (NMHC), regraugden alcanes, des alcénes, des alcynes, des
composés aromatiques, chlorés et oxygénés. Leginerest a la fois anthropique et biotique. La
plupart des sources anthropiques sont situéeslthénsisphére Nord alors que les sources biotiques
sont réparties de fagon plus homogé&oe le globe. Les sources anthropiques sont lesusias :
combustion de fuels, installations industrielles adtimiques, émissions de gaz naturel. Dans
I’'hémisphére Sud, les feux de biomasse sont dase®importantes de COV. Les sources naturelles
de COV sont d’origine océanique et continentaleigéions d’isoprénes et de terpénes depuis la

végétation).

2.1.2.3.2. Les émissions

A l'échelle globale, Middleton (1995) estime que kEmissions anthropiques majeures de COV sont
dues au transport routier (36000 kt/an), aux comnms de bois (25000 kt/an) ainsi qu’'a l'usage de
solvants (20000 kt/an). En France, la plus granaigiepdes émissions de COV provient des gaz
d’échappement et de I'évaporation des solvants zdmes urbanisées et industrialisées sont donc des
pbles d’émission de COV. Les émissions en COVNMrpannée 2003 a I'échelle de la France sont
évaluées a 1400 kt. Le CITEPA (Figure I-2.5, so@@@5) fournit les répartitions entre les diffémsnt

sources. La Figure 1-2.6 donne les émissions de I@¥dans I'Union Européenne en 1998.

Emissions de COVNM dans I'air en France métropolitaine
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mise & jour: 17 février 2005

Figure 1-2.5 : Emissions de COVNM dans I'air en Fraace métropolitaine (CITEPA, 2005).
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Sous-secteurs prépondérants en 2003 :
1 - Résidentiel : 24%
2 — Autres secteurs de I'industrie : 11%
3 - Culture : 8,9%
4 - Voitures particuliéres essence non catalysée

5 - Voitures particuliéres essence catalysées 7,5

Les rejets de COVNM sont en 2003 de 'ordre deTlg4 A I'exception des moteurs des véhicules
routiers, les COVNM sont émis en faible quantitéslale la combustion d’énergies fossiles.
L’émission spécifigue est généralement plus graadec I'utilisation de la biomasse. Une part
importante des COVNM provient du phénomene d’évaipam au cours de la fabrication et de la mise
en ceuvre de produits contenant des solvants. lesesobiotiques participent également de maniere

notable aux émissions.

Autres (< 3%) Allemagne
15% 13%

Portugal
4%

France
18%

Espagne

20%

- Italie
Royaume-Uni 17%

13%

Total : 10104 Gg

Figure 1-2.6 : Emissions de COVNM dans I'Union Eurgéenne en 1998 (CITEPA, 2005).

2.1.2.3.3. Réactivité

Les COV sont éliminés de I'atmosphére par réactivec le radical OHet I'ozone, le jour. Nous

pouvons voir (Figure 1-2.7) I'impact sur la formati de I'ozone troposphérique.

0,+ ho Initiation H,0,
o) Y—*V
N
>

Terminaison

HNO, RCHO

Figure 1-2.7 : Cycle simplifié¢ d’oxydation des COVinduit par OH * le jour (Crunaire, 2005)
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Le radical nitrate remplace, dés le crépuscule; @&hs son réle d’agresseur primaire des COV.
Typiguement, 'oxydation des alcanes et des alkytBees se trouve réduite alors que celle des

alcénes reste notable et surtout que celle desagigpres oxygénés et des soufrés est accélérée.

RO,NO,

NO, NO,

¥
NO, A—» RO, » RO HO, » OH
RO,
o, Hozx
¥

A 4

NO RC(O)R NO

RC(O)H
NO,

y
H,0, — ROOH
ROH — RC(O)OH

Figure 1-2.8 : Cycle nocturne d’oxydation des COV Crunaire, 2005)

A titre d’exemple, les réactions (26) et (27) mentr la formation d’acide nitrique de nuit et

contribuent ainsi aughénomenes des pluies acid¢Boussin, 1998).

= Exemple du Toluén@6) :

O o

T N

CHs | | "CH,
CH, o
NOS 4 _ @ » + HNO;,

= Exemple du Phén@R7) :

O 0]

H \N/
OH | | o*
o o

NO3: + —— @ + HNO3
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2.1.2.4. L'ammoniac
2.1.2.4.1. Les émissions

Les émissions d'ammoniac évoluent peu au couryidgs derniéres années écoulées. Les activités
agricoles constituent l'essentiel des sources Goestt(environ 98%). En 2003, 753 kt ont été émis e
France (Figure 1-2.9, source CITEPA 2005). Le ptwes secteur émetteur est I'agriculture; I
représente en 2003, environ 97% des émissionesoti la France métropolitaine. Certains secteurs
sont également émetteurs mais dans une bien momesere. Le transport routier qui représente

environ 2% des émissions nationales voit ses émnissiugmenter régulierement.

Sous-secteurs prépondérants en 2003 :

1 - Elevage : 78 %
2 — Culture : 19 %

Emissions de NH; dans l'air en France métropolitaine

o Autres

O Autres transports

B Transport routier

@ Agriculture/syhiculture
O Résidentiel / tertiaire

m Industrie manufcturiére

O Transform ation &nergie
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1985
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1995
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mise & jour : 17 février 2005

2004 (e)

Figure 1-2.9: Emissions de NH dans I'air en France métropolitaine (CITEPA, 2005)

L’'ion ammonium NH" présent dans les eaux de précipitation, est erdgrpartie issu des émissions
d’ammoniac gazeux, venant de l'urée produite par deevages intensifs et par la pratique de
I'épendange de lisier (Weijers et Vugts, 1990).

2.1.2.4.2. Réactivité
NH; est a la source de la formation d’aérosols sedmslaNH;, peut également étre dissocié ou
oxydé sous l'effet du rayonnement solaire. Etam ldes seuls constituants basiques, il réagit
également avec des polluants acides comme l'abidehgdrique (HCI), l'acide nitrique (HN{ou
l'acide sulfurique (E5O;) pour conduire a la formation d'aérosols de rétdiammonium (28) ou du

chlorure d’ammonium (29) :
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NH; + HNO; < NH,NO; (28)
NH; + HCl  NH,CI (29)

La formation du chlorure d'ammonium (NE) (29) s'effectue dans une moindre mesure
comparativement a la formation des nitrates d'anumenEn général la concentration en JXIH
représente 1/5* de la concentration en NNO; dans I'atmosphére. Les quantités non négligedsles
HCI sont le fait de particularités locales commeidaximité d'incinérateurs d'ordures ménageres. Les
réactions (28) et (29) sont réversibles et leurildge dépend des conditions météorologiques

ambiantes. L'acide sulfurique réagit avec 'ammorpaur former du sulfate d'ammonium (30 et 31) :

NH; + H,SO; < NHHSO, (30)
2 NH; + H,SO; o (NH,),.SOu (31)

Dans l'air ambiant, il se forme essentiellemensdifiate d'ammonium (31). En raison de sa grande
réactivité, ce n'est qu'a proximité des sourcesidson que les concentrations en ammoniac sont
élevées. De plus, NFhugmente la solubilité du $@ans I'eau, ce qui va accroitre son oxydation en
H,SO, (Finlayson-Pitts et Pitts, 1986) et amplifier gaénomeéne des pluies acidet'ammoniac

produit aussi des effets a distance.

Les particules d'ammonium comme MND; ou (NH,),SO, formées par réaction avec BbBint des
tailles inférieures a 2,5 um. Elles possedent ddes vitesses de déposition tres faibles. En
considérant une vitesse de vent moyenne de 5, mes aérosols peuvent étre transportés a plus de
2500 km sur une période de 6 jours. Ces polluantsd&iminés de I'atmosphére sous forme de dépbts
humides (par incorporation des gaz et des parsduyjgroscopiques dans les gouttelettes nuageuses et

par lessivage sous le nuage) et de dépdts seasftida, absorption et gravité).

2.1.2.5. Les polluants particulaires primaires

Les particules en suspension dans I'atmosphérenjowsm rdle important dans la chimie
troposphérique. Leur origine résulte d’un processé@sanique, par action du vent sur les surfaces
continentales et océaniques. Ce processus estigalement a I'origine du mode « grossier » des
aérosols (D > 1um). Les particules terrigenes ssues de I'érosion éolienne du sol dans des zones
dépourvues de couverture végétale permettant saontiema Sur les continents, I'action du vent
(dissipation d’énergie cinétique) a pour conségeede provoquer sur les sols dépourvus de
végétation un soulévement de particules minérales met en suspension, directement ou
indirectement, dans I'atmosphere des poussieres ldotille varie de 0,1 a quelques dizaines de

microns.
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Les particules microniques ou submicroniques dentvitesse de dépb6t par sédimentation est
négligeable, sont susceptibles d’étre transpoldéesle grandes distances. Les principales zones de
génération de poussiéres éoliennes sont les z@sestidues et notamment le Sahara. Les poussiéres
sahariennes atteignent fréquemment I’Amérique dlj saire le sud et le nord de I'Europe. Ces
particules ont une composition chimique proche eleedu sol qui les a produit. Certaines activités
peuvent favoriser localement la présence plus itapte de ces éléments. En effet, les cimentegss, |
pratiques agricoles (par exemple le labour) émettans I'atmosphére certaines particules terrigenes
Ces particules crustales peuvent étre libérées Hatmosphére par simple saltation : quand un
gravillon heurte le sol, de fines particules tegrigs sont libérées et transportées par la foroenéel.

Les éléments majoritaires sont les éléments lesgbondamment trouvés dans les roches de I'écorce
terrestre (Si, Al, Ca, Mg, Fe et K). Dans les mpeoches du littoral, nous avons des particules
marines formées par les mouvements de la mer.eSurdéans, la génération d’aérosols, qui sont en

fait des particules de sel marin, résulte du phé&mamle « pétillement » (bubling) de I'eau de mer.

Sous l'action du vent, la créte des vagues se brigainant dans I'eau des bulles d’air qui, eatéott
ensuite a la surface, projettent des microgoutesdat’eau de mer qui sont emportées par le vest pui
desséchées, donnant naissance a des aérosolgdsalina composition chimique est voisine de celle
du sel de mer (aux facteurs d’enrichissement aeideo-couche de surface prés). Les principaux ions
rencontrés sont NaCl, Mg?*, K*, C&* et SQ*. Ces espéces ioniques inorganiques (84, SQ?)

et les oxydes inorganiques provenant de la craiitedtre (C&, Mg®") jouent un rdle important dans

la chimie des précipitations. En effet, I'aciditésdpluies n’'est pas seulement due a la présence des
ions H mais aussi a la présence plus ou moins impor@mtees ions alcalins. Ces ions diminuent

I'acidité des précipitations par neutralisation.

2.1.3. Les polluants secondaires

2.1.3.1. L'ozone troposphérique

La distribution spatiale et temporelle de 'ozomepbsphérique dépend de processus dynamiques,
chimiques et photochimiques. La chimie deJ'@ans les basses couches de I'atmosphére est goumis
a des lois d’évolution non linéaire, dépendantidéensité des émissions d’oxydes d'azote et de COV

et de leur distribution temporelle et spatialesdéimble donc important de connaitre les échelles

spatiales caractéristiqgues de ces processus,atellé locale, puis régionale a I'échelle plané&tair

2.1.3.1.1. Formation de I'ozone

A l'échelle de la troposphére, les concentrationgzahe ont augmenté principalement dans

I’'hémisphére Nord, tandis que la couche d’ozoretesphérique diminue.
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Les concentrations troposphériques d’ozone audselinémisphere Nord sont supérieures a celles de
I’'hémisphére Sud du fait d’une plus forte produethotochimique résultant de fortes émissions de
NOy et d’intrusions d’air stratosphérique plus frégeeha production d’'ozone dans I'hémisphére sud
est régie par les feux de biomasse, sources pailesig’hydrocarbures non méthaniques et d’oxydes
d’azote. Les concentrations d’ozone au sol déctivere variation journaliere dépendante de la
dynamique de la couche limite ainsi que de la pctdn photochimique. En présence de rayonnement
solaire, les catalyseurs majeurs de I'ozone sanilgydes d'azote suivant le mécanisme décrit en
équation (1). Une fois formée, I'ozone réagit rapigtnt avec NO afin de régénérer NOn état
stationnaire s’établit donc entre NO, N& O;. Une production nette d’'ozone ne se fait donc gjue

des réactions ne consommant pas d’'ozone permdeaggénérer NO en NO

NO + HOy - NO, + OH (32)
NO + C"&Oz. - Noz + C"bO. (33)

Elles sont cependant concurrencées par des réactohlQ’ et CHO, avec I'ozone. Les vitesses de

réactions de (32) et (33) doivent étre supérieatasvitesses des réactions suivantes :

HO, + O; - OH + 20, (34)
CHO, + O; - CH;O + 20, (35)

Cela est vérifié lorsque le rapport massique NC#6t supérieure a 2*T0 Les radicaux H® et
CHs0,’, nécessaires a la production d’ozone, sont leduyiiodes réactions d’oxydation des COV, du
monoxyde de carbone CO (36) et du méthang BH) par le radical OHissu de la réaction de la
vapeur d'eau avec l'état excité de l'oxygene atamiqrésultat de la photolyse de l'ozone
(290 nm < UV < 310 nm).

CO+0OH - CO,+H
(36)
H+0,+M - HO, + M

CH,+OH - CH; + H,O
(37)
CH;y +0,+M - CH:O, + M

Ces réactions d’oxydation sont du méme type posithigrocarbures non méthaniques. Les COV

donnent, aprés oxydation, des radicaux peroxyde RO
RO, + NO - RO + NO, (38)

Lorsque les oxydes d'azote sont en quantité sulfiisdes réactions (36), (37) et (38) contribuent a

I'oxydation de NO en N@sans consommation d’ozone.
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L’oxydation des COV, du CO et du Gldonduit donc & une production d’ozone. Les éqgunathlan
sont données ci-apres (39) et (40). Les mécanidinggdation des COV non méthaniques (RH) sont

plus complexes et nous ne donnerons la que 'émjuatlan (41).

CO +4Q+hv - CO, + O (39)
CH, + 40, + hv - CH,0 + H,0 + 2Q, (40)
RH +nQ - R'CHO + O + mQ, (41)

ou m peut varier de 2 a 14 selon la nature de ttgarbure et R"CHO un composé carbonylé.

Les réactions des hydrocarbures avec ®bht relativement rapides (quelques heures - @uhts
insaturés) en comparaison avec celles du CO etfjul@s temps de résidence de ces composés dans
la troposphére sont donc différents. Les échekefodnation de I'ozone ne sont donc pas les mémes.
Les sources d’émission de NMHC telles que les catitms ou les évaporations permettent donc une
production rapide d’'ozone a I'échelle locale ouaggle. Les zones de formation d’ozone sont donc a
échelle locale ou régionale. Les réactions d’'oxgtatiu CO, du Chklet de certains COV sont plus
lentes et permettent uriermation plus tardive d’ozone, ce qui permet umemiation d’'ozone a plus

grande échelle spatiale (échelle synoptique).

2.1.3.1.2. Echanges stratosphére-troposphére

Les processus d’échanges entre la stratospheasereipbsphere se font essentiellement a la frantiér
des masses d’air polaires et celles plus chaudedasses latitudes. Le courant jet est le principal

facteur responsable de ces échanges selon delesptic:

= Les foliations de tropopause sont des rupturesrafopause survenant fréquemment au
printemps dans I'hémisphére Nord. Elles sont leltasd’'une accélération brutale des vents au sein
du courant jet, qui génere alors une aspiratioir gdtmatosphérique vers la troposphere. Une masse

d’air stratosphérique chargée en ozone est doactég au sein de la troposphere.

= Les gouttes froides se forment lorsque les onduigtdu courant jet se referment sur elles-
mémes. Le phénoméne prend donc la forme d’uneeydLgt courant jet étant établi a haute latitude
dans I'hémisphére Nord, la goutte emporte aveg edles les plus basses latitudes, une masse d’air

froid stratosphérique chargée en ozone.

Ces processus initiés a échelle synoptique amewestl, « ponctuellement », de fortes concentration
d’'ozone ; ces derniéres sont frequemment obser@émgso-échelle ou a échelle régionale. Cette
source d’ozone stratosphérique représenterait Euvanoyenne 20 % des sources totales d’'ozone

dans la troposphére (Marenco, 1986).
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2.1.3.1.3. Les puits d’ozone

2.1.3.1.3.1. Les processus chimiques

Le processus chimique de destruction le plus inapbrde fait par réaction avec les NQ@e jour, NQ

et NG; sont facilement dissociés dans le visible et pgenede former de I'ozone. Cependant, en
ville lorsque les concentrations en NO sont trégef) c’est la réaction (1) qui est prépondéracee,
qui inhibe la production photochimique d’ozone. &am la nuit, 'ozone est détruit par réaction avec
les NQ. (42) (prés des sources) et (43).

O+ NO - NO+ O, (42)
0;+ NO, -~ NO; + O, (43)

Un autre processus chimique de destruction esirirepartie du processus de formation ; en effet si
les teneurs en NOne sont pas suffisantes (< 0,03-0,06 |ijj,nes radicaux peroxydes, issus des
chaines d’oxydation du CO et du ¢lét ceux issus des chaines d’oxydation des COYVd@tduisent

a une perte d'ozone (44) et (45). De fagon directe

HO, + O; — OH + 20, (44)
ou indirecte sans régénération de,NO

HO, +HO; - H0.+ O,

(45)
HO, + CHO; - CHOH + O

RGO+ HO, - ROOH +Q
(46)
R'O, + R"0; - RO+R"0+0,
L’ozone peut aussi étre détruit par réaction aeeratical OH (47) pendant la journée, puisque les

HO, ne doivent leur existence qu’'a I'ensoleillement.

O;+ OH' = HO,+ O, (47)

2.1.3.1.3.2. Le processus de dépot sec

En milieu rural, le dépbt sec est le puits dominaaert milieu urbain, son importance est moindre par
rapport aux processus de destruction chimique els’est pas négligeable. Le dépobt est quasi nul
au-dessus de l'océan (Affet al, 1997). Les valeurs de vitesse de dépot varelohdes conditions
locales et peuvent étre comprises entre 0,002 en29 cm/s. Les valeurs moyennes usuelles sont de

'ordre de 0,3 & 0,5 cm/s.
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Il existe deux voies de disparition de I'ozone :

= Par décomposition thermodynamique catalysée gasugaces, deux molécules d’ozone

donnent trois molécules d’oxygéne.

= A la surface des végétaux, I'ozone est captéeiman des stomates surtout pendant le

jour, lorsque l'activité stomatique est importante.

2.1.3.1.3.3. Le processus de photolyse

L'absorption d'ultraviolets (290 nm % < 350 nm) conduit a la photodissociation de I'az@m une
molécule d’oxygéne et un atome d’oxygéne danstl#tadamental (OP) siA > 310 nm) ou excité
(O(1D) siA < 310 nm). L’ozone détruit par des rayonnementidgueur d’onde supérieur a 310 nm

est reformé immédiatement par recombinaison sé&tguation (48).

OfP)+Q+M - O3+ M (48)

En ce qui concerne I'atome O(1D), il réagit avewdgeur d’eau pour donner deux radicaux” OH
Comme on I'a vu précédemment, ils permettront filermeer de 'ozone dans les chaines d’oxydation
du CO, CH et CQOV en fonction de la teneur en NQa photolyse est un processus de moindre

importance par rapport aux processus chimiqueseui concerne I'hémisphéere Nord.

2.1.3.2. Formation des aérosols secondaires

Les aérosols atmosphériques sont de fines pasidigieides ou solides en suspension dans I'air. Ces
particules ont deux origines. La premiere résuli@ ghrocessus mécanique, par action du vent sur les
surfaces continentales et océaniques (Chapitrg.2-8.). La seconde source est physico-chimique et
est associée aux processus de conversion gazfparfi@r nucléation et/ou condensation. Ce
processus est a I'origine du mode fin des aérd8bks 1um). Il conduit a des aérosols primairestet/o
secondaires, selon que la conversion gaz/partestieéalisée avant I'émission dans I'atmosphére ou

indirectement dans I'atmosphere. Prenons le c&QGipour montrer ces divers processus.

La transformation de ce polluant primaire qu’est 8@un petit aérosol liquide peut se dérouler selon
plusieurs scénarii dépendant des conditions atnéogples : humidité relative, ensoleillement,
présence ou non de particules de condensation.i Reraifférentes possibilités (Figure 1-2.10), sou
pouvons faire une distinction entre les réactiofsxytlation faisant intervenir des processus
hétérogénes (supposant I'existence préalable @iangcule solide ou liquide) et celles se produisan
dans la phase vapeur de fagon homogene et contaidarformation d’acide sulfurique a I'état de

vapeur (Jaecker et Mirabel, 1986) :
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1. Le premier processus fait intervenir une phagede sous forme de gouttes (nuages, pluies,
brouillard, ...). Le SQest absorbé par la gouttelette et oxydé dansdaephgueuse sous I'action de
corps dissous tels que, NGO, et HO,. La distribution en taille de ces aérosols ligsidefluence
fortement I'oxydation de SQla présence ou non de sels minéraux dissous,cuiase pH jouent, eux
aussi, des roles déterminants. Parmi toutes lesioda d’oxydation étudiées, celle faisant inteiven
H,O, semble étre prépondérante, surtout pour de faNdésurs de pH. En fin de compte, nous
obtenons des gouttelettes acides, qui par prétitau lors d’épisodes de brouillard vont se d&po

sur les sols et les végétaux.

Radicaux OF,
HO,', CH;O,
SCs, H,SC, nucléatiol Nuclei croissanc Aérosols
H,SO(H,0)y | hétéromolécutai 7| liquides | coagulatio acides
H,O vapeu
+ o | Adsorption su oxydation SC* nucléatiol Noyaux de croissanc Aérosols
polluants SG, O, ”| des surfaces Mn, FeOs adsorb | homomolécuiair®| condensation oo jatior P acides
NO,, etc... acides
Adsorption su oxydation [ Aérosols
Dépositiot Aérosols des gouttes 0,0, 7| acides
atmosphérique ?
solides
Aérosols liquide
nuages, brouillard

Figure 1-2.10 : Différents processus conduisant alformation d’aérosols acides

2. L'oxydation a la surface de particules solidesolubles a été beaucoup moins étudiée. Nous

pouvons résumer les réactions de la fagcon suivante

SO, + particules solides> SO, (apsorbe)

SO, (ads)t OH (ags)— HOSG (ags) (49)
HOSQ (agsyt OH (ags)— (HO)SO; (ads)

(HO)SG; (ags)— SOF+2H (ads)

Le taux de conversion de $@n HSQO, serait trés important, quoique limité par la cagatotale

d’adsorption des surfaces disponibles. C’'est pairaqe processus ne jouerait qu’'un rbéle secondaire.

3. Le troisieme scénario consiste en une oxydadi®@rSQ en phase gazeuse, se produisant
photochimiguement, en présence d’oxygene ou deaaxidu type Q RG,', CHG,', OH, HOSQ,...
Il semble que les réactions avec Het surtout OHsoient les plus efficaces et conduisent a des taux
de transformation de S@n HSO, de I'ordre de 0,5 & 2-3%hL’acide sulfurique ainsi formé, pourra
induire, en présence de vapeur deau, la formatdm germes liquides par nucléation

hétéromoléculaire.
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Parmi les deux processus de formation d’acide sglie étudiés, nucléation hétéromoléculaire

homogéne et nucléation hétéromoléculaire hétérogens le premier permet de produire un aérosol
acide stable (Jaecker et Mirabel, 1986). La nuidedtétéromoléculaire homogene conduit, dans tous
les épisodes de pollution et sous toutes les donditmétéorologiques, a la formation d'aérosols

submicroniques, particulierement riches en acidfersgue, jusqu’a 75% en poids dans la stratosphere
(Jaecker et Mirabel, 1986).

Des aérosols peuvent aussi se former a la suiteed’@action entre deux especes chimiques qui
produit un composé ayant une tres faible presstovagheur. C'est le cas des sels de sulfate etanitra
d’ammonium issus des réactions de neutralisation atddes nitrigue et sulfurique par le gaz

ammoniac (Equations 50, 51 et 52).

NH; + HNO; « NH,NO; (50)
NH; + H,SO, « NHHSO, (51)
2 NH; + H,SO, o (NH,),S04 (52)

Il existe des systemes plus complexes. En réddiwgystéme se complexifie trés fortement en présenc
d’autres espéeces organiques ou inorganiques. Emsptrare marine, par exemple, NaCl(s) et MgCI(s)
réagissent facilement avec Hj@q) et HSOi(aq) conduisant a une perte de CI sous forme de
HCI(g) :

H2SOx (ag + 2 NaCl - NSO, + 2 HCly (53)

HNO; (2 + NaCl — NaNQ; + HClg, (54)

Si les réactions sont bien connues, elles ont réweth été mises en évidence par I'analyse
individuelle de particules marines et terrigéneasftinet al, 2005), avant et apres exposition a de

I'acide sulfurique ou nitrique gazeux (Krueggral, 2004).

De nombreux facteurs peuvent influencer la fornmaties especes ioniques secondaires :

1. Les concentrations en oxydants gazeux et dissous
2. La solubilité de 'oxydant dans I'eau,

3. Le pH de la solution,

4. La force ionique de la solution,

5. La présence d’éléments traces métallique¥ (FMn*") agissant en tant que catalyseurs,
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6. Latempérature, facteur tres important dansraétion des particules. Par exemple, a pH =7,
le transfert de HN@de la phase gazeuse a la phase aqueuse est3@umiefficace a - 5°C qu'a

+25°C. A température élevée les composés ont teedase volatiliser (a Patm),

7. L’humidité relative. Elle influe sur I'équilibrdes especes ioniques entre la phase aqueuse et
la phase particulaire. L’humidité relative pourudatie I'aérosol solide absorbe spontanément deiI'ea
pour devenir liquide se traduit par la notion dénpae déliquescence. Par exemple, le point de
déliquescence a 25°C et a Patm de,NIB; est de 61,8%, 79,9% pour (WO, et 80,0% pour
NH,CI.

2.2. La pollution atmosphérique peut s’analyseifféargntes échelles

= La pollution locale ou pollution de proximité qui concerne essentiellement le CO, les,NEs
poussieres, les hydrocarbures et les composésigugan polluants "primaires” issus des combustions
et de la circulation automobil®épendant des sources locales, de la topograplidesetonditions
météorologiques locales en particulier du vent elt distribuée trés irrégulierement variant ainsi
d'une rue a l'autre. Elle ne peut donc étre mesuigenaniére pertinente que par des réseaux de

capteurs trés denses.

= La pollution régionale caractérise les probléemes que nous observonsdiensones distantes de
l'ordre de quelques dizaines a quelques centaiepekildmétres des sources de pollution. Deux
phénoménes dominent : les pluies acides et latpmilyphotochimique. Elle dépend non seulement
des émissions de polluants primaires mais égaleheria formation de polluants secondaires et
notamment de I'ozone par réactions photochimigGgsst la pollution que I'on qualifie depollution

de fond». Elle se caractérise par une certaine homogédaité I'espace mais aussi dans le temps
avec des épisodes de pollution pouvant durer pitsieurs. La pollution régionale ou interrégionale

dont l'impact s'étend sur des zones plus vastessaiant parfois des accords transfrontaliers.

= La pollution peut étre continentale ou mondialeC’est notamment le cas du phénomeéne de I'effet
de serre et du phénoméne des pluies acides mettanévidence I'existence de pollutions
transfrontieresPour répondre a ce probleme, des mesures ont@icad au niveau international des
les années 70 et ont abouti a la "Convention syollution atmosphérique transfrontiere a longue
distance", adoptée a Genéve en 1979. Celle-ci a jectif de limiter, réduire graduellement et
prévenir cette forme de pollution. Depuis, elleté @mplétée par une série de Protocoles fixant des
obligations de réduction des émissions de divellsiaas tels que les oxydes de soufre, les,N€3

métaux lourds et les polluants organiques perss(&OPS).
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3. Lapollution transfrontiére a longue distance et ses effets

Les polluants émis dans l'atmosphére par diffésesteirces (transport, industrie, chauffage,...} son
parfois transportés sur des centaines voire delgergilde kilométres par le vent. Ce phénomene
s'appelle la pollution transfrontiere a longue atise. Meyrac en 1852 émit les premieres hypotheses
du transport des polluants atmosphériques sur dgués distances en attribuant la présence de
chlorures dans les eaux de pluie aux apports mafies hypotheses étaient corroborées par
l'identification de poussieres sahariennes et votpzes a parfois plus de 2500 km de leurs lieux
d’émissions en différents endroits européens eamotent dans les neiges alpines. Le transport a
longue distance a été mis en évidence dans legs®dorsqu'il a été découvert un lien existatreen
I'acidification des lacs scandinaves et les émisside soufre en provenance d'Europe continentale
(Meetham, 1950; Enger and Eriksson, 1955). Desonégparfois tres isolées, ne subissant aucune
pollution locale, sont ainsi touchées par une piolfuqui provient de régions plus industrialisées.

pollution transfrontiere est aussi le second factieucontamination du milieu marin.

Les variations spatiales et temporelles des coretemis en polluants sont fonction des conditions
atmosphériques de dilution liées aux cycles diwngaisonnier, mais aussi au rythme des émissions,
de la localisation des sources et de la natureotlugmt. Un phénomene de pollution est égalemént li
a une composante temporelle conditionnée par lesedude vie des espéces chimiques dans
'atmosphere. Elles varient de moins d’'une secopoer les entités les plus réactives, comme le
radical OH, a plusieurs années pour les molécules les phldest comme le méthane par exemple.

La Figure I-3.1 illustre cette variabilité d’'échesl
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Figure 1-3.1 : Echelles spatio-temporelles de compés atmosphériques (Seinfeld et Pandis, 1996).
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Les substances transportées sur de longues distanoé & I'origine de plusieurs phénoménes de

pollution :

1. La pollution photo-oxydante,
2. L’acidification,

3. L’eutrophisation.

3.1. La pollution photo-oxydante

3.1.1. Origine de la pollution photochimique

La pollution photochimique (ou pollution photo-oxarde) est un ensemble de phénoménes complexes
qui conduisent a la formation d'ozone et d'autrempmsés oxydants (peroxyde d'hydrogéne,
aldéhydes, peroxy-acétyl nitrate ou PAN) a partr gblluants primaires (appelés précurseurs) :
oxydes d'azote et composés organiques volatils (GDd'énergie apportée par le rayonnement Ultra
Violet (UV) solaire. Ces phénomeénes ont lieu daes ¢touches d'air proche du sol et dans la
troposphére libre. L'ozone formé a ce niveau ealifiei de "mauvais ozone" en raison de ses effets
néfastes sur la santé humaine et sur les végdtaaxequations régissant la pollution photochimique
ont été mentionnées dans la premiere partie dehepitce (Chapitre 1-2.1.3.1). L'ozone de la
stratosphere (19-30 km d'altitude), au contraitegaalifié de "bon ozone" puisqu'il nous protege du
rayonnement UV solaire. La pollution photochimigege un phénomene caractéristique des situations

estivales anticycloniques.

3.1.2. Phénomeéne transfrontalier

Les durées de vie des composés impliqués dandligipo photochimique obligent a considérer le
probleme sur une grande échelle de temps (plusieurs) et d’espace (sur des distances de plusieurs
milliers de kilométres). La pollution par I'ozoneeyt ainsi affecter des territoires éloignés des
sources : les émissions de polluants émis en Atlemau en Grande-Bretagne, par exemple, peuvent
venir affecter la qualité de l'air en Alsace oulknde France ; la réciproque est bien entendievrai
Cet impact a longue distance dépend des conditi@téorologiques et géographiques : alors qu'il n'y
a pas d'obstacle naturel au transfert de polluBotre la France, I'Allemagne et I'Angleterre, la
barriére que constituent les Alpes isole I'ltalieord. La forte pollution par 'ozone a laqueliette
région est habituellement soumise, du fait notantnten I'importance des émissions (activités
industrielles importantes, fort trafic routier)fexdte peu les pays voisins ; il y a toutefois dasgferts

de pollution via la mer Méditerranée.
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3.1.3. Impact de I'ozone

De nombreuses études sanitaires révelent un inepastquent de 'augmentation des concentrations
d'ozone sur la végétation et sur la santé humaldm de caractériser ces impacts, les études
phytosanitaires ont été effectuées fréquemmentdesr plants de tabac tandis que les études
épidémiologiques ont été menées sur des sujets ihsimexposés (Horstmanet al, 1990 ;

Mc Donnellet al.,1991). La végétation subit le mécanisme de dépdtodone, qui pénétre par les
stomates a l'intérieur de la feuille par diffusiomléculaire. Ce mécanisme est fortement dépendant
des conditions hydriques de l'air. Les conséquerdmsce dépdt sur les feuilles sont a la fois
superficielles et internes. Des taches nécrotigppsraissent sur les feuilles suite a une expasitgo
quelques heures a des concentrations ambian®&® {g.nT). L’absorption de molécules d’ozone par
la plante agit sur la transpiration et 'ouvertdies stomates, ce qui a pour conséquence de régluire
taux d’activité photosynthétique de la plante. teacentrations ambiantes en ozone affectent aprés

quelques heures d’exposition la productivité eeledement des cultures.

Le caractéere trés oxydant de I'ozone agit ausdiescorps humain, particulierement sur les muqueuse
oculaire et pulmonaire. Ainsi les pics de pollutimr I'ozone entrainent une irritation des yeuges
poumons, pouvant aussi provoquer toux et maux testdrtout chez les sujets fragiles (enfants et
personnes asthmatiques). De nombreuses étudesmiglinlfiques mettent en évidence que
I'exposition pendant quelques heures a des nivelkagone rencontrés lors d’épisodes de pollution
par I'ozone déclenche une hypersensibilité bronahiet favorise le déclenchement des manifestations
allergiques pour les populations sensibles. L'ozon@ caractére toxique aigu pour le sujet a paetir
2000 pg.ri. A des concentrations plus faibles, I'apparitioss dsymptdmes dépend de la durée
d’exposition (RAS n°30, 1993). L'effet cumulé awdautres polluants tels que le dioxyde de soufre
ou les particules d’acide sulfurique, qui ont aussieffet irritant, ne fait qu’augmenter le potenti

irritant de I'ozone.

Une étude de l'institut de veille sanitaire estin&79 le nombre de décés directement attribuabbes a
importantes concentrations d’ozone constatées maufsvilles francaises entre le 3 et le 17 ao083200
lors de la canicule (Le Monde, 8 septembre 2004 )chaleur a augmenté de maniére considérable les

niveaux d’'ozone, par endroits supérieurs de 408&onadyenne des années précédentes.

3.2. L'acidification

Le phénomene pluies acides est connu depuis lopgterh s'est accentué lors de la révolution
industrielle. En effet, en 1872, le chimiste angRbbert Angus Smith publie un ouvrage intitulér"Ai
et pluies : les débuts de la climatologie chimiqo&"le terme de pluies acides est employé pour la

premiére fois apres une étude portant sur la idestrielle de Manchester et de ses environs.
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Depuis Smith, le phénoméne ne cesse de s'ampdifigr atteindre son paroxisme a la fin des années
70. En 1968, le Suédois Svante Oden démontre Bctéae transfrontalier des pluies acides. Nous
préfererons, en fait le terme « précipitation acidgui englobe toutes les formes de précipitations

telles que la pluie mais aussi la neige et le lisvdl

3.2.1. Définition et origine

L’eau pure a un pH de 7 déterminé par la dissariade molécules #. L’eau de pluie présente dans
I'atmosphere contient toujours des impuretés mémeabsence d’activité anthropique. L'équilibre
avec le CQ (Iégerement acide) a 298K, une concentration gdedtrielle en C@= 280 ppmv, on
obtient un pH des pluies de 5,7. D’autres acidésrabs sont présents dans I'atmosphére, incluant le
acides organiques émis par la biosphére, EptOduit par I'oxydation des N(provenant des éclairs,
sols et feux, et 5O, produit par oxydation des gaz sulfures émis pawmdcans et par la biosphere.
L'acidité naturelle des précipitations est balanggela présence de bases dans I'atmosphére, mclua
NH3; émis par ldiosphéerest CaCQ provenant de I'érosion des sols. Quand toutesnfleences sont
prises en compte, le pH naturel des pluies varigeeB et 7. Le terme «pluie acide » est

communément appliqué aux précipitations préseniapH inférieur a 5.

Les précipitations acidifiantes (Figure 1-3.2) résot de I'absorption de poussiere et de gaz setubl
par les gouttelettes d’eau durant le déplacemenudge. Les principaux gaz qui produisent les pluie
acides sont le dioxyde de soufre (ou anhydrideuselix : SQ) créant I'acide sulfurique ¢80) et les
oxydes d'azote (N créant I'acide nitrique (HN{R Les formes acides HN@t H,SO, sont présentes
préférentiellement dans le nuage. Ainsi, le Smoguilard photochimique contenant HN@t
H,SOy) est une forme de précipitation acide particulguese crée par beau temps (Hautes Pressions)
lors d'une inversion de température. Ces acidesoknion donnent des ions sulfates, nitrates et des
ions H', responsables de I'acidité des pluies. L’acid&é frécipitations ne dépend pas seulement des
ions H mais aussi de la présence plus ou moins importdibes alcalins. Les ions alcalins
diminuent l'acidité des précipitations par neusation et sont émis par un processus mécanique, par

action du vent sur les surfaces continentalesédriques (Chapitre 1-2.1.2.5.).

L’ammoniac joue un rdle particulier dans la chirdies dép6ts atmosphériques. Bien que cette base
faible puisse neutraliser des acides présents tlatraosphére, elle participa indirectement a
I'acidification des écosystemes dantermédiaire du processus de nitrification gai se produire au
sol. De plus, NH augmente la solubilité du $@ans I'eau, ce qui va accroitre son oxydation en
H,SO, (Finlayson-Pitts et Pitts, 1986).

Une partie de ces acides forts vont former dansbaphére des aérosols qui peuvent se transformer
en noyaux par nucléation homogene hétéromoléculigure 1-3.2), c’est a dire par condensation

simultanée de vapeur d’eau et d’acides (JaecKdirabel, 1986).
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Ces aérosols peuvent aussi se former a la suitee dé&action entre deux especes chimiques gazeuses
qui produit un composé ayant une tres faible poessie vapeur. La seconde source est physico-
chimique et est associée aux processus de conveyamparticule par nucléation et/ou condensation
(Chapitre V-2.1.3.2). C’est le cas des aérosoldesgides sels de sulfate et nitrate d’ammoniunsissu

des réactions de neutralisation des acides nitetjsalfurique par le gaz ammoniac.

L’acide chlorhydrique, bien que peu présent daasriosphére, peut localement contribuer a I'acidité
des précipitations (Flameset al, 1984). HCI provient essentiellement de I'incirténa des ordures
ménageres renfermant du chlorure de polyvinyle. Bemposés chlorés, émis par certaines
installations industrielles productrices ou utilis@&es de solvants peuvent constituer une source
secondaire de HCI (Finlayson-Pitts et Pitts, 1986).

3.2.2. Neutralisation de I'acidité

Les acides nitrique et sulfuriqgue, une fois forntgss I'atmosphére, peuvent réagir avec le gaz
ammoniac ou les particules de CaCf@bur donner une variété de sels neutralisés dertae

NH;NO;, H(NH,)SO,, Ca(NQ); ... Les principales formes chimiques sont présetitdessous :

HNO; + NHs <> NH,NO;
H,SO; + 2 NH; <> (NH,)SO,

H,SO; + NH; <> H(NH.)SO,

H,SO, + CaCQ «» CaSQ + H,0 + CO

2 HNO; + CaCQ «> Ca(NQ), + H,0 + CO,

Plusieurs études (coefficient « uptake ») ont n@ontue l'acide sulfurique était neutralisé
préférentiellement par le gaz ammoniac alors qaede nitrique est neutralisé préférentiellememt pa
les particules terrigénes (Tai al., 1983). Cette neutralisation par les particuleslales et le gaz
ammoniac se fait préférentiellement pendant le sbmaut » sous le nuage (Plaisaetal, 1996). La

Figure 1-3.2 résume les principaux processus pbysitmiques conduisant aux dépots acides.

3.2.3. Phénomeéne transfrontalier

Les temps de vie atmosphérique des différents ceégpacidifiants, primaires et secondaires est
suffisamment long (plusieurs jours) pour leur pedtreed’'étre transportés sur de longues distances,
allant de plusieurs centaines a plusieurs millilr&ilométres (Schwartz, 1989). C'est en 1968 ,|gue
Suédois Svante Oden démontre le caractere tratslfimndes pluies acides. Il parvient a démonter
que les lacs des pays scandinaves sont acidifidegpamissions anthropiques de la Grande Bretagne
et de I'Europe centrale. Ces résultats mobiliseted€CDE (Organisation de Coopération et de
Développement Economique) et des transactionsiatienales aboutirent en 1979 a la convention de

Geneéve sur la pollution atmosphérique transfroatéelongue distance.
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Figure 1-3.2 : Principaux processus physico-chimiges conduisant au dép6t acide

Aucun pays européen n'est a l'abri, ne serait-cengraison des quantités de polluants acides
exportées, comme le montre la carte des dépotesaeid Europe (Figure 1-3.3). Les pluies acides
constituent un excellent exemple de transfert deigats atmosphériques a grandes distances. Elles
peuvent affecter de grandes surfaces, voire desneoits entiers car le S@eut parcourir jusqu'a
1000 km avant de retomber transformé ou non ell@gjusqu'a 2000 km. En effet, les zones ou les
pluies sont les plus acides sont celles ou se obrese les industries et/ou les grandes agglonoérsiti
mais il a été remarqué le méme phénoméne dangdems reculées de Scandinavie septentrionale

par exemple.

3.2.4. Effets de l'acidification

La pollution acide peut étre responsable de laatfgion des foréts, de l'altération des sols, de la

disparition de la faune aquatique (lacs et rivieetsle la corrosion des matériaux.

3.2.4.1. En France

L'inventaire de I'Office National des Foréts, pébtiébut 1986, a révélé que le "dépérissement
forestier" touche I'ensemble des massifs franfaiss le massif alpin de la Grande Chartreuse (i pl
atteint en 1986) les résineux avaient perdu pourens plus de 25% de leurs aiguilles et étaiemicdo
considérés, selon le bareme de I'ONF, comme "famerdétériorés". Dans le massif alpin du Jura,

22% des sapins et 16% des épicéas étaient corsicirane fortement atteints.
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De plus, la situation devenait inquiétante cardpélissement s'étendait depuis 1986 en plaine alors
que l'altitude "privilégiée" auparavant se sitiitre 600 et 1000 m. Le dépérissement par défmtiati
s'étend a I'ensemble des massifs frangais. Lesapiemits sont les résineux (10 a 25%) les feuillus
sont quant & eux peu atteints (0 a 4%). Nous obeerge plus, le jaunissement (carence nutritioanell
des arbres) de toutes les essences: Vosges 15%rlates touchés, Vercors et Chartreuse 26%
(respectivement résineux 37 et 45%), Massif cévdrdlAigoual 32% (résineux), Haute chaine des
Pyrénées 43% (résineux), Pays de Fontainebleaulifgsg 39% (résineux). C'est ainsi que des
programmes nationaux comme DEFORPA (DEpérissemest FDRéts attribué a la Pollution
Atmosphérique) en France (Dambrige al, 1995 ; Probset al, 1995) ont démarré. D’aprés les
conclusions récentes du programme DEFORPA, il npaa en France de dépérissement des foréts
généralisé et uniforme, mais plutét une diversi&alutions en fonction de I'essence et de la négio
considérées. Les dommages constatés localementisiglues espéces d’'arbres ne semblent pas avoir
un caractere irréversible, puisqu’une amélioratilenl’état sanitaire de ces essences a méme été
enregistrée apres 1985 (Landmann, 1991). D'apsa®hiltats expérimentaux, les dépbts acides n’ont
pas ou peu d'effet direct sur le feuillage, maisslent plutdét provoquer des carences nutritionselle
en calcium et magnésium pour les arbres poussantussusol cristallin (cause probable du
jaunissement des résineux dans le massif vosglees effets sur les sols viennent s’ajouter les
dommages bien connus affectant la qualité de eawsudface. On reléve généralement une baisse de
25% du nombre d’espéces de poissons lorsque leagbkepde 6 & 5,5. L’évolution du pH de 5,5 a5
entraine quant a elle une baisse additionnelleO8¢ 8u nombre de ces espéces. C’est ainsi qu'une
quinzaine de ruisseaux acides (pH<5,6), fortemieatggs en aluminium, jusqu’a 800 pgalors que

la norme admissible est de 200 iYy.lont été identifiés par Probst (Protestal, 1990) dans les

Vosges.

3.2.4.2. En Europe et aux Etats-Unis

En Allemagne, pourtant opposée aux réductions iggmsle S¢) I'annonce des résultats d’'un bilan
sanitaire des foréts, révele une progression spdeiee du dépérissement: 8% des arbres sont
touchés en 1982, 34% en 1983 et 50% en 1984. @eméctude, qui semblait toucher des surfaces
forestieres considérables, constitue I'un des & facteurs ayant stimulé la mise en place de
programme d’évaluation des dommages et de rechershes causes du phénomene dans la presque
totalité des pays européens et en Amérique du NIads d’autres pays, comme au Royaume Uni, en
Suede ou Norvege, les programmes de recherche esumdpects forestiers démarrerent plus
tardivement. Outre Atlantique, des programmes cémphtaires intégrant le volet forestier ont ainsi
été intégrés aux Etats-Unis au programme NAPAPigNak Acid Precipitation Assessment Program)
dés les années 80 et compléterent I'intérét desyétames aquatiques. A ces effets sur les sols
viennent s’ajouter les dommages bien connus afietaaqualité de eaux de surface. Les dommages

les plus graves sont observés dans les lacs seaediet canadiens.
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Quantitativement I'Allemagne et, dans une moindesure, Le Royaume-Uni, la France, I'ltalie et
I'Espagne sont les principaux émetteurs et réceptdi polluants acides. La contribution de chaque
pays en fonction de son potentiel économique (RIBJle sa superficie permet de relativiser cette
analyse. Ainsi la Suede, la France et ['ltalie egpondent a des pays ou les émissions rapportées au
PIB et les dépbts acides paf sont faibles. En revanche, le Danemark et le Rmgauni sont des
pays de forts dépbts et émissions. Les Pays-B&glgique, le Luxembourg et I'Autriche regoivent
des quantités supérieures a la moyenne de I'U@@dnr(g.Aeqg/r) alors que leurs émissions sont
relativement faibles. A l'inverse l'lrlande, la Gee I'Espagne, le Portugal et la Finlande émettent,
relativement a leur activité économique, davantdgeubstances acides qui sont en grande partie
exportées. La proximité des principales sourcesnidsons expose certains pays a de fortes
importations acides. C'est le cas de la SuedeAdtithe et de la Finlande dont les dépbts saniss

pour plus de 70% de I'étranger.

Dépits enmig Aeqm”

40
40-80
20-160

B 160- 200
 Zzo0

Dépits en Aeg/ha
500-1000
1000- 1500

B 1500-2250

Figure 1-3.3 : Répartition des dépbts acides en Eope en 1994 (EMEP, 2000).

3.2.5. Les émissions de polluants acides en baisse

En Europe, les émissions de S@hit diminué de 68% (Annexe 3) entre 1980 et 2Qd8seobjectifs
fixés par le protocole d'Helsinki ont été largemdapassés pour la période. Cette réduction a été
rendue possible grace a l'introduction de techsidu@ustrielles mieux adaptées a l'environnement et
aux choix énergétiques. Les Na@nt diminué de 35% entre 1980 a 2003 et le,Nid faisant a ce jour
I'objet d'aucune réglementation européenne, aveésissions stagner. Entre 1980 et 2003, les sffort
engagés ont permis une diminution des dép6ts adldesiron 55% en France comme dans le reste de
I'Union européenne. Néanmoins, les effets cumslaléf ces retombées sur les milieux récepteurs ont
généré une surcapacité qu'il sera difficile dent#so En outre la part croissante des composégsazot

augmente le risque d'eutrophisation.
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3.3. Eutrophisation

\

Les dépbdts de composés azotés {Né& NHs;) sur le sol contribuent a [I'eutrophisation.
L’eutrophisation est une forme singuliére mais relte de pollution de certains écosystemes
aquatiques qui se produit lorsque le milieu reggopp de matiéres nutritives assimilables par lgaed

et que celles-ci proliferent. Les principaux nugints a I'origine de ce phénoméne sont le phosphore
(contenu dans les phosphates présents essentielldares les rejets aqueux) et I'azote (contenu dans

'ammonium, les nitrates, et les nitrites).

Des dépbts de grandes quantités d'azote attaquentitdlité des foréts, peuvent influencer
négativement la qualité des cultures, font diminlaebiodiversité et contribuent a la pollution des

eaux de surface et des eaux souterraines.

L'eutrophisation s’observe surtout dans les écasyet dont les eaux se renouvellent lentement et en
particulier dans les lacs profonds. Un lac recoieffet, de maniére naturelle et continue, quastie
matieres nutritives apportées par les torrente®tehux de ruissellement. Stimulées par cet apport
substantiel, certaines algues croissent et se phietlit de maniere excessive. Cette croissance
s'effectue dans les couches d’eaux superficiellmsles végétaux ont besoin de lumiere pour se
développer. Ces algues en exces conduisent, l@lfegi'se décomposent, a une augmentation de la
charge naturelle de I'écosysteme en matieres ajgasibiodégradables. Dans les profondeurs du lac,
|4 ou les algues mortes viennent se déposer, EgriEs aérobies qui s’en nourrissent proliférent a
leur tour, consommant de plus en plus d’oxygénee®t’absence d’'une circulation suffisante des
eaux, ce qui est souvent le cas dans un lac prpferfdnd du lac est peu oxygéné et les bactéries
finissent par épuiser I'oxygene des couches d’'gaafondes. Elles ne peuvent plus dégrader toute la
matiere organique morte et celle-ci s’accumule dessédiments. On dit que le lac vieillit. Undeel
situation, lorsqu’elle se produit, s’aggrave enclarsqu’il fait chaud car la solubilité de I'oxygeén
dans I'eau diminue lorsque la température augmésterégions littorales et les estuaires ne sosit pa
épargnés par I'eutrophisation car leurs eaux seatlppassées et recoivent beaucoup de rejets igsus d
I'activité humaine. C’est en particulier le cas mmbreux estuaires bretons. Dans les cours d’eau
rapides, en revanche, dont I'eau est en permanenivelée et mieux oxygénée et les algues

constamment entrainées toujours plus loin paruleacd, aucune accumulation n’est possible.

Ce processus naturel est tres lent : il peut ®é&lr des siécles ou des millénaires, et partoisis

plus longues périodes encore. Mais I'eutrophisati@ut étre fortement accélérée par l'apport
d’effluents domestiques, industriels et/ou agris@éconduire a la mort de I'écosystéme aquatigue e
guelques décennies voire méme en quelques annaggar@ alors d’hypereutrophisation ou encore

de dystrophisation.
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Chapitre 11 : Le dispositif MERA

Créés a la fin des années 1970, les réseaux itimraax de surveillance des retombées
atmosphériques, tel que EMEP (European Monitorimdy EBvaluation Program) en Europe, CANSAP
(Canadian Network for sampling Precipitation) an&da, NADP (National Atmospheric Deposition
Program) aux Etats-Unis et BAPMoN (Background Awoll&ion, Monitoring Network) dans le
monde, ont permis de mieux connaitre les évolutspadio-temporelles des dépbts en zones rurales et
de progresser dans le domaine de la modélisatimpldénoménes impliqués. Ces réseaux continuent
encore actuellement de mesurer ces dépbts atmagppdEravec moins de stations de mesures mais
renforcés de nouveaux objectifs de surveillancematiere de pollution photo-oxydante, de particules,
de métaux lourds et de polluants organiques pardgst En France, dés 1977, la Direction de la
Météorologie Nationale a mis en place le réseauB&R francais comprenant six stations dont trois

fonctionnent encore : Abbeville, Carpentras et @our

1. Leprogramme EMEP

En novembre 1979, la conférence internationale elgee s’est concrétisée par une « convention sur
la pollution transfrontaliére » ratifiée par 34 getnements et par la commission européenne. Hlle es
déclinée en 8 protocoles qui identifient les mes@r@rendre pour réduire les émissions de polluants
L'objectif de ces protocoles est de maitriser etéthiire les émissions de soufre, d’oxydes d’azote,
d’ammoniac, de métaux lourds, de POPs et de Compgagganiques Volatils (COV) qui sont causées
par des activités anthropiques et qui sont suddeptid’avoir des effets nocifs sur la santé, les
écosystemes naturels, les matériaux et les cultirdait de I'acidification, de I'eutrophisation ale

la formation d’ozone troposphérique consécutives ransport atmosphérique transfrontiere a longue
distance, et de faire en sorte, autant que possjbla long terme et en procédant par étapes, @mmpt
tenu des progrés des connaissances scientifiqess,dépbts d’origine atmosphérique et les
concentrations dans I'atmosphére ne dépassentepaselils imposés. La réduction de la pollution
atmosphérique transfrontaliere était I'un des ppagx objectifs de la convention qui entra en
application en 1983. Le programme EMEP est alovemie le premier projet, directement applicable,
de cette convention. Actuellement, le réseau EM&ER@nstitué de 106 stations réparties sur 25 pays
d’Europe (Figure II-1.1) dans lesquelles les dépdtsnides, le dioxyde de soufre, le sulfate
particulaire, les particules, les métaux, les CQ'@zone sont quotidiennement mesurés. Il est
actuellement I'un des plus grands réseaux de memseetombées atmosphériques. Son organisation
interne et la centralisation globale des donnéast @étssurées par le NILU (Norvegian Institute far A
Research), situé en Norvege. Le principal objetijprogramme EMEP est de fournir régulierement
aux gouvernements partenaires des informationstfftieies pour supporter le développement et

I’évaluation des protocoles internationaux visantdduction des émissions polluantes.
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Figure 11-1.1 : Localisation des stations de mesurdu réseau EMEP en 2005 (81 sites de mesures des
pluies, 106 sites des composeés soufrés gazeux ebs@s, 57 sites pour les métaux lourds, 10 sitesur les
POPs, 126 sites pour I'ozone et 11 pour les COV)

Il porte sur trois principaux points :

= L’établissement des inventaires des émissiongpéermes,

= La surveillance de la qualité de l'air et des dépmfans des zones éloignées des sources de
pollution,

= La modélisation du transport atmosphérique edégéts polluants.

2. Lasurveillance dela qualitédel’air en France

Ulrich et Williot (1993) qualifient le territoirerfincais de « Terre inconnue », en raison du faible
nombre de points de mesure pris en compte damaless européennes de dépbts. La surveillance de
la qualité de l'air (gaz et poussiéres) a commetigds les années 70 et est aujourd’hui bien
développée. La Loi sur I'Air et I'Utilisation Ratimelle de I'Energie de 1996 (LAURE) a donné une
plus grande place a la surveillance des régioraasiren particulier en ce qui concerne I'ozonéorge

le rapport sur la qualité de I'air en France en5198 (ADEME Editions, 1998), la France disposait en
1996 de 1214 analyseurs et préleveurs automatmpeda surveillance, essentiellement de SO0,

et O, la plupart étant installés dans les zones udsaigemi-urbaine et industrialisée.diaveillance

de la qualité des précipitations n’a réellementuti€len France que depuis les années 80. La prise de
conscience de l'existence d'une source de pollutiodirecte et de l'importance du vecteur

« précipitation », est par contre bien plus récedteu la mise en place tardive de surveillances

nationales en continu.

72



Chapitre 11 : Le dispositif MERA

Les pays pionniers dans ce domaine sont la Suétei{des mesures dans les années 50) et les Etats-
Unis, suivis par les pays de I'Europe Centrale. 1984, sur l'initiative du Ministére chargé de
'Environnement, et de I’Agence de I'Environnemezitde la Maitrise de I'Energie (ADEME), un
dispositif uniqgue de MEsure des Retombées Atmosgpies (MERA) composé de 5 stations rurales a
été créé. Ce dispositif devant quantifier 'impoxa des problémes de pollution de fond relatifs aux
retombées acides et ses activités se sont étergpugsd1998 a la pollution photo-oxydante, aux

métaux lourds et particules.

2.1. Les stations MERA

Le dispositif a été réaménagé et étendu a dosisen 1990. Les sites ont été redéfinis afin drixni
appréhender I'aspect du transport des polluantsuetreprésentativité régionale au sein du tergtoi
Leur gestion a été confiée aAssociations Agrées de Surveillance de la QuabtéAlr (AASQA)

et la gestion du dispositif pris en charge par bleades Mines de Douai. Opérationnel depuis janvier
1990, le dispositif MERA (Figure 1I-2.1 et Table#tR.1) est constitué de 11 stations régionales de
mesure réparties sur 'ensemble du territoire faggien 2003. L’emplacement d’une station rurale est
choisi de maniére a limiter au maximum les effetsalix, afin de mieux révéler les tendances
régionales de la déposition. Ce choix de représeitéaimplique huit « exigences » (Boulet et

Jacques, 1993) auxquelles les stations doivenhdépa

= Aucune source industrielle en exploitation ou vdke plus de 5000 habitants ne doit se situer
dans un rayon de 10 Km du site de collecte,

= Aucune source ponctuelle majeure ayant des émissionuelles de plus de 10000 tonnes de
SO et NO, ne doit se situer dans un rayon de 50 Krsitey)

= Aucune aire de stockage de polluants ne doit eersdans un rayon de 100 meétres du
collecteur,

= Aucune source, reliée au transport ou a la coridryste doit se situer dans un rayon de 100
metres du collecteur,

= Aucune culture ou activité agricole ne doit étratigué dans un rayon de 500 métres du
collecteur,

= Le site doit étre éloigné de 20 Km de tout plagad’ salée,

= Le sol autour du collecteur ne doit pas montresigee d’empoussiérement local,

= Aucun obstacle ou obstruction (batiments, arbrésne. doit se trouver a une distance du

collecteur égale ou supérieure & au moins undduoishauteur par rapport au site de collecte.

La Hague est la seule station MERA & avoir un &itiveau de représentativité régionale du faitde |

présence de la mer a moins de 300 metres.
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La Hague (1990-2003) @ Revin (1990-2005)

La Tardiere (2 )

Iraty (1990-2005)

B Stations EMEP-MERAIM  Stations MERA

Figure 11-2.1 : Localisation des stations MERA sura période 1990-2005.

Tableau 11-2.1 : Caractéristiques des stations MERA

DPbnon (1990-2005)

ontandon (1998-2005)

Bonnevaux (1995-1998)

Le Casset (1990-2005)

SERY) Département Coordonnées Altitude Environnement CEslirele el sEnEs

MERA local fermeture
Seine om ANt oA N
Brotonne Maritime 49°24'N-0°42’'W 115 m Forét AIRNORMAND 01/1990
Bonnevaux Doubs 46°48'N-6°11'E 836 m Plateau ARPAM 041%830
Donon Vosges 48°30'N-7°08'E 775 m Forét ASPA 01/1990
Pyrénées omAnt Aoy
Iraty Atlantiques 43°02'N-1°05E 1300 m Montagne AIRAQ 01/1990
La Crouzille Haute Vienne 46°08'N-1°23'E 497 m Plateau ALGADE 01/1978-
06/2003
La Hague Manche  49°37'N-1°50W 133 m Cotier CEA/COGEMA %i/ /12%22'
La Tardiere Vendée 46°39'N-0°45'E 143 m Vallon Air Pays de la Loire  07/2001
Le Casset Hautes Alpes 45°00'N-6°28'E 1750 m Montagne ASCOPARG 01/1990
Montandon Doubs 47°18'N-6°50'E 836 m Plateau ARPAM 03/1998
i 01 B'N_ACAE’ Atmosfair

Morvan Nievre 47°16'N-4°05E 620 m Plateau Bourgogne 01/1990
P. Vieille Gers  43°37N-0°11E 200 m vallon ORAMIP 01/1995
Revin Ardennes  49°54'N-4°38'E 390 m Forét Atmc’A%giTgag”e 01/1990
Le Montfranc Creuse 45°48'N-2°04E  800m Forét LIMAIR 11/2003
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Les embruns marins interferent sur les donnéesften l'influence directe des embruns marins se
traduit par une augmentation de la charge ionigoat réecemment, en fin d’année 2003, une nouvelle
station (Le Montfranc) a été ouverte alors queecedl La Hague a été fermée en aolt 2003 et celle de

La Crouzille en juin 2003.

Les grandes étapes qui ont marqué I'évolution dpdatiitif MERA peuvent se résumer ainsi :

= Octobre 1979: création des 5 premieres stations sur deschit€sEA,

= Janvier 1990: rénovation du dispositif et création de nouveltations pour atteindre 10 sites
opérationnels,

=1992: mise en place des mesures de COV et composésngées au Donon (1995 a Peyrusse
Vieille, 2001 a La Tardiere),

= 1995: instauration d’un plan d’assurance de la qualité

= 1998: implantation des capteurs météorologiques etdal/seurs d’ozone,

=2000: remplacement des collecteurs de pluie PrécisaMiéae par des collecteurs réfrigérés
Eigenbrodt

= 2003: démarrage des mesures de métaux lourds dapeelgpitations, gaz et aérosols,

= 2004: démarrage des mesures de composés ammoniagoesrés par filterpack,

= 2005-2006 mesure de l'acide nitrique et des nitrates paldires par filterpack, mesures de

NO, par voie chimique et des PM10.

2.1.1. Gestion technique et scientifique

La gestion technique et scientifique du réseavéacénfiee a I'Ecole des Mines de Douai qui doit
s'assurer du bon fonctionnement du réseau (maintendu matériel qualité des prélevements, qualité
des résultas d’analyses) mais aussi que chaqueasitesponde aux objectifs du programme MERA
(visite de contrble des stations de mesures, recesrst des éventuelles pollutions locales, expertise
pour de nouveaux choix de sites). L’'Ecole des Mmégalement en charge I'archivage et la diffusion

des données ainsi que le traitement des résultatmdsures en liaison avec les laboratoires d'sealy

2.1.2. Climatologie

Les sites retenus doivent en effet étre représentitine région donnée, en ce sens que les masses
d'air atteignant la station doivent correspondre différents flux météorologiques touchant cette
région. Afin de mener une étude compléte et prédigst important de connaitre les caractéristique
climatologiques de chacune des stations du dishoSeuls les caracteres dominants seront

mentionnées dans cette partie.
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2.1.2.1. Climat océanique : Brotonne, La Hague.

- Pluies relativement abondantes et fréquentes soaowefde bruines ou de crachin avec une hauteur
moyenne mensuelle maximum d’octobre a février @isdn avec les précipitations venant de I'Océan
Atlantique et le minimum en période estivale.

- Humidité importante tout au long de I'année.

- La Hague bénéficie des effets du Gulf Stream eantrén microclimat se manifestant par une rare
égalité des températures saisonniéres. A l'inveBsaetonne présente des contrastes thermiques plus
marqués.

- Région balayée par des vents dominants de sedeudsouest a Sud-ouest fréquents et pouvant étre

violents et renforcement des vents d’Ouest en été.

2.1.2.2. Climat océanique plus ou moins altéré : Qrauzille, Le Morvan, La
Tardiere, Peyrusse-Vieille et Revin.

- Hauteurs moyennes des précipitations plus impaanjue celles rencontrées dans un climat
océanigue non dégradé, ceci en raison de la prigxaeis massifs montagneux (contreforts).

- Sites fréquemment arrosés par des précipitapensintenses et les contrastes saisonniers sont peu
marqués. Les orages d’été dénotent une influenainemtale.

-Le site du Morvan a un climat plus particuliéremeuainide évoquant une influence océanique plus
marquée par rapport aux deux autres sites. Ce nesdde premier obstacle orographique rencontré
par les masses d’air océanique entrant sur lercamtti

- La neige est présente sur les sites de Revin btatvan.

- Les vents faibles de secteurs nord-ouest a Sdebsest semblent communs aux sites. Le site du
Morvan est sous l'influence des masses d’air pramede Méditerranée (secteur sud).

- Vents dominants a Peyrusse-Vieille : les ventidst, généralement précurseurs des perturbations
océaniques et le vent d’Autan de secteur Sud ddses, chaud et violent, provenant de la
méditerranée par le couloir du Lauragais.

- Amplitudes thermiques marquées du fait de I'infleeedes massifs, températures hivernales basses.

2.1.2.3. Climat a tendance continentale : Le Dohantandon et Bonnevaux.

- Briéveté des saisons intermédiaires (automne etgonps) rendant les transitions plus brutalesset le
contrastes thermiques plus sensibles.

- Pluies d’été prédominantes et orageuses.

- Hiver sec et relativement rude accompagné de claltesdantes de neige.

- Sous l'influence des flux d’ouest modérateurs quigerent 'amplitude thermique entre été et hiver.

- Forte pluviométrie.
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- Régime pluviométriqgue annuel assez faible et rdatent homogeéne durant 'année avec néanmoins
une pluviométrie plus importante a la fin du prinfes, un maximum secondaire en automne et un
minimum estival.

- Des températures douces avec toutefois des extt@emsiques bien marqués.

- Des étés ensoleillés, plutdt secs et chauds, pow@mduire certaines années a des périodes

sub-sécheresse.

2.1.2.4. Climat de montagne : Iraty et Le Casset.

Le climat qui en résulte présente un faciés cliquetide montagne tempérée. L'altitude entraine une
diminution de la pression et de la température, raponnement solaire plus intense et un
accroissement des précipitations. La baisse deelssipn atmosphérique avec l'altitude provoque un
refroidissement progressif de la température de(18,55°C par 100 m, en moyenne). Cependant, les
turbulences atmosphériques, accentuées par I1& @kent un puissant brassage de la température de
l'air. Janvier est le mois le plus froid. Juillettde mois le plus chaud. Les nuages diminuent
I'échauffement diurne et réduisent le refroidissetmmecturne. Des inversions de température sont
parfois observées en hiver. En haute montagneessid des basses couches les plus absorbantes de
I'atmosphére, le rayonnement solaire direct egtqodierement fort. Les maximums pluviométriques

sont relevés en automne. La neige couvre le sagerune période qui croit avec l'altitude.

- Iraty : climat de montagne a tendance océanique; lesnBgséprovoquent le renforcement de
certaines perturbations ce qui assure a la pactielentale de la chaine une abondante pluviométrie.
La répartition mensuelle de ces précipitationsassez homogéne sur I'ensemble de I'année avec un

minimum marqué en été.

- Le Casset climat de type alpestre caractérisé par une sdisade marquée, faible humidité de I'air

et un manteau neigeux important et durable ; geslgqufluences méditerranéennes comme les averses
orageuses viennent nuancer ce climat. Les prétgitasont tres abondantes et le maximum mensuel
est enregistré en novembre et le minimum en juillet neige fait son apparition des le mois de
septembre jusqu’en mai. Prédominance des ventsalews nord a nord-est (surtout a I'automne et
hiver) et sud sud-ouest (printemps, été) a ouabbsest. Ces directions correspondent a I'axe de la

vallée de la Durance.

— Les stations MERA sont équipées d’'un matériel $ipée pour la collecte des précipitations, pour

les prélevements des gaz et aérosols et de mé&smiégiques.
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Tableau 11-2.2 : Période de mesure des différentsggameétres en chacun des sites MERA.

MESURES  S02 Suffates ) e NO, cew Pluies Météo
gaz particulaires Carbonylés
Fréquence Journalie Journalier Continu Journalie Bihebdomadair  Journalier Continu
Bonnevaux 1990-1998 1990-1998 1995-1998 1990-1998
Brotonne 1990-2003 1990-2003 1996-2003 1990-2003
Donon 1990-2003 1990-2003 1995-2003994-2003 1992-2003 1990-2003 1990-20Q03
Iraty 1990-2003 1990-2003 1998-2003 1990-2003 2000-2001
Le Casset 1990-2003 1990-2003 1997-2003 1990-2003 1999-2001
La Crouzille 1978-2003 1978-2003 1978-2002
La Hague 1978-2003 1978-2003 1978-2002
La Tardiere 2001-2003 2001-2003 2001-2003 2001-2003 2001-2003 2001-2003
Montandon @ 1998-2003 1998-2003 1998-2003 1998-2003 1999-2004
Morvan 1990-2003 1990-2003 1998-2003 1990-2003 1999-2004
P.Vieille 1995-2003 1995-2003 1995-2003995-2003 1999-2003 1995-2003 1999-2003
Revin 1990-2003 1990-2003 1996-2003 1990-2003 2000-2001

2.2. Echantillonnage, mesures et analyses

Les paramétres mesurés (Tableau 1I-2.3) et leer diaimise en service au sein de chaque statiohs son
stipulés dans le Tableau 11-2.2. Les équipemerésgnts en chacune des stations sont tous identiques
d’'un point de vue de leur principe de mesure etede configuration de fonctionnement et par

conséquent de la maintenance.

Tableau II-2.3: Programme de surveillance du dispasf MERA en 2005

PRECIPITATION GAZ AEROSOL Gaz+Aérosol METEOROLOGIE
pH, conductivité SQ Soufre particulaire  NH; + NH," Pression, humidité
. = Pb, Cd, Zn, Cu, ; .
Cl-, NGOy, SQ O; As, Ni, Cr HNO; + NG, Température
K*, Na', Mg**, c&", Vitesse et direction du
+ N02
NH, vent
Hg, Pb, Cd, Zn, Cu,
As. Ni, Cr Hg Rayonnement UV

2.2.1. Les parameétres météorologiques

Les stations MERA concernées par les mesures nofagaques sont au nombre de huit
(Tableau II-2.2). Les mesures régulieéres des danmégéorologiques sont réalisées par des capteurs
fonctionnant en continu. Ces capteurs mesurentdiiérentes caractéristiques meétéorologiques
nécessaires a l'interprétation des mesures de otratiens en polluants gazeux. Le vent est mesuré a
10 m du sol alors que la température, la presomyonnement et ’humidité relative sont mesurés

2 m du sol. La plupart des capteurs utilisés spatifiques a un type de données, les huit stations
météorologiques du réseau MERA sont équipées, ue plune méme installation météo pour la
mesure de la température, pression, humidité velatayonnement dire¢iV, vitesse et direction du

vent (Tableau 11-2.4). Toutes les mesures inst@#suisont archivées dans une base de données.
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Tableau 1I-2.4 : Mesures des paramétres météorologes.

Mesure Marque et référence Convertl_sseur Gamme de mesure PreC|s_|on

analogigue (sur site)
VAISALA WAA151

Vitesse du vent Capteur 0,4 ;51,2 mg 0,17 m&

optoélectronique VAISALA WAT12
VAISALA WAV252
Direction du vent Capteur 0:360° + 3°

optoélectronique

Température VAISALA HMP45D -40;+ 60 °C +0,5°C

Pt 100 pour

Température ; Capteur VAISALA DAT12

Humidité relative capacitif pour 0;100% +3%
’'Humidité
e VAISALA PTB100A . 800 ; 1060 hPa + 2hPa
atmosphérigue Phoenix contact =
KIPP & ZONEN MCR-C-U/I 0 ;2000 mWrt 2
+
Rayonnement UV | ~ /a1 A\ = 368 nm + 30 mWm

2.2.2. Les précipitations
2.2.2.1. Collecteurs de précipitations

Le collecteur mis en place en 1990 dans I'ensenhbdestations du dispositif MERA était basé sur des
plans Météo-France, il était en fait déja utilisns le cadre du réseau BAPMoN. Un aménagement
supplémentaire y a été apporté dans le cadre deAiieRr permettre de collecter les échantillons sur
une base journaliére. Apres quelques années ddidonement, un bilan technique a permis
d’identifier les limites du collecteur utilisé. Udes premiers aspects concernait I'étanchéité du
couvercle et permettait aux particules de se démaseles parois de I'entonnoir. Un second aspect
concernait la vanne de distribution en téflon dois d’événements pluvieux intenses, ne pouvait
canaliser efficacement toute I'eau et débordadt tégyulierement. On pourrait aussi ajouter leda

les échantillons n'étaient pas réfrigérés et que, gpnséquent, des réactions chimigues pouvaient
encore se produire apres la collecte et duramatesport. Pendant la période hivernale et méma si u
systéme de chauffage était placé sous I'entongeitains événements neigeux ou des périodes de
gelée intense perturbaient les prélévements. Teasconstats ont amené a s'intéresser a d’autres

matériels qui pouvaient respecter les caractéuvetigle fonctionnement du dispositif MERA.

Chacune des stations est désormais équipée d’lettealr de précipitations (depuis 2002) a ouverture
séquentielle qui ne capte que la fraction humidedépodts, systeme de collecte de type « wet-only »
(Figures 11-2.2). Un détecteur commande I'ouvertdeecouvercle dés I'apparition de quelques gouttes
de pluie permettant ainsi la collecte pendant $ége de pluie, le couvercle se refermant lorsque le
détecteur est a nouveau sec. Les gouttes de pamdant sur cette surface de détection, mettent en
contact les deux réseaux d’électrodes constit@atéiecteur, ce qui active I'ouverture du couveetle

expose de ce fait I'entonnoir aux précipitations.
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L’eau est recueillie dans un flacon de 1 litre &dae du collecteur. Une vanne de distribution®peer
changement de flacon tous les jours a 9 heuresATphrtir de 2001, I'entonnoir et le tiroir porte
échantillons sont chauffés pour limiter les risqdesgel des précipitations en période hivernale. La
partie supérieure du collecteur (cone anti-neigepgalement chauffée pour éviter le cumul de neige
L’été, le systeme de réfrigération permet de maintane température des échantillons a environ
4 °C. Il est équipé d'un systeme de dégivrage aatigue. L’hiver, ce systéme est arrété pour éviter
tout gel de l'unité de réfrigération. Les flacoas, polyéthyléne, sont renouvelés une fois par semai
par I'opérateur de la station. Cet appareil n'es poncu pour mesurer les hauteurs de pluie puisque
le volume des flacons est limité a 1 litre. Parsgmuent, un pluviométre est nécessaire afin de
déterminer la pluviométrie réelle tombée sur chasjte et déterminer par la suite la déposition de

certains éléments.

En ne récoltant uniguement que les dépdbts humidesreles dépodts secs issus principalement d’'une

pollution locale, on ne tient compte que du tramspdongue distance.

Figures 11-2.2 : Collecteur de précipitation du digpositif MERA (depuis 2002).

2.2.2.2. Analyses physico-chimiques

Le laboratoire SGS Multilab est chargé de I'ensemd®#s analyses physico-chimiques relatives aux
précipitations des stations du dispositif MERA. Tableau 1I-2.5 présente les divers parametres

mesurés et leur limite de détection.

s Les anions (C] NOy et SQ?) et les cations (NH, C&*, Mg?*, K" et Nd) sont analysés par
chromatographie ionique. Afin d’assurer une bonnelite des mesures, deux échantillons de
contr6le, de concentrations connues, sont analggess chaque étalonnage du chromatographe. A
noter que NI a été analysé par spectrophotométrie a flux cortén1990 a 1996.
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Tableau 1I-2.5 : Paramétres mesurés et limites deédection pour les précipitations en 2003.

Précipitation Limite de détection
pH *
Conductivité 1uS
cr 0,05 mg/L
NO5 0,01 mgN/L
SO~ 0,02 mgS/L
NH, 0,04 mgN/L
ca* 0,02 mg/L
Mg?** 0,02 mg/L
K* 0,01 mg/L
Na’ 0,04 mg/L

= La mesure du pH est réalisée a I'aide d'un pH-mé&@récision et spécifique aux eaux de faible
conductivité. Le pH-metre est étalonné avant cham#sure d’échantillons avec des solutions

tampons de pH connus 4,0 et 7,0. Nous pouvons aalssiler la valeur du pH moyen comme suit :

pH mean— ~ Ioglo(H+w.mea|)

oU H'y.meareSt la concentration moyenne ehpgondérée par le volume de pluie.

o La mesure de la conductivité est effectuée a l'aldm conductimeétre, muni d’'une microcellule

conductimétrique. Le résultat est donné pour umpézature de 25°C.

= Les concentrations moyennes pondérées par le eolde pluie (Gmea) Utilisées pour la

composition des précipitations sont données paalédion suivante :

CiHmmi

Cw.mean= -
Hmm

ou H., est la hauteur des précipitations pour le joutiila concentration en composé et.Ha

hauteur des précipitations sur la période moyennée.

2.2.2.3. Validation des données d’analyses de itétion

Afin de contréler les résultats de I'analyse das<ade précipitation, deux méthodes simples et expid
sont utilisées : les calculs de balance ionique'détart conductimétrique. La balance ionique, basée
sur le principe de neutralité électrique appligaémute solution aqueuse, énonce I'égalité entre la

somme des charges des cations et celle des anions.

_ |200* (O cations=>" anions)|

o La Balance ionique : g, ‘ (antions+2anions) ‘
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- 1100* (Kc = Km)|

o L’ Ecart conductimétrique : g
Km

avec K, la conductivité mesurée et Kc la conductivité alde. Connaissant la concentration en
chacune des especes et leur conductivité équiealimnite A;, présentée dans le Tableau II-2.6, il est

possible de déterminer Kc (uS/cm) en utilisanelation qui suit :

n
Kc = Z/h *Ci*10°
i=1
ou G: concentration en I'ion i (uég/L): conductivité équivalente limite dei (uS/cm) etmombre

total d'ions majeurs.

Tableau 11-2.6 : Conductivité équivalente de certais ions (T=25°C).

IONS A (uS/cm)
H* 350
1% Ca* 60,0
¥ Mg?* 53,1
NH," 74,5
K* 74,5
Na* 50,9
cr 75,5
15 SQF 79,0
NOy 70,6

Si I'un des critéres ou les deux ne sont pas réépgl@chantillon est analysé de nouveau. Siderta
seconde analyse, les criteres sont satisfais@ssjdnnées sont validées. Si I'un des critereesu |
deux ne sont pas respectés de nouveau, le rapapaiyke précise qu’il y a eu répétition de I'arsaly

sans validation.

2.2.3. L’'ozone

Concernant la mesure de I'ozone, chaque statickeggar une association de surveillance agréée par
le Ministéere de I'Environnement, a été dotée en818@in analyseur O341M Environnement SA et
d’'un systeme de transfert portable assurant I'ételge de I'analyseur. L'absorption de la lumiére pa
l'ozone suit la loi de Beer-Lambert qui relie laktion a la concentration en ozone selon un
coefficient connu. L'ozone présent dans l'air ambp@sseéde une bande d'absorption dans l'ultraviole
(longueur d'onde de 254 nanometres). Dans l'analy$air ambiant est, d'une part, exposé a une
lampe UV centrée sur 254 nanomeétres et d'autre filtnd de I'ozone qu'il contient; selon la loi de
Beer-Lambert, on calcule alors la concentratioreone par différence entre la mesure de I'air sans
ozone et celle de l'air contenant de l'ozone. Ualyaeur d’ozone par photométrie UV permet

d’obtenir ainsi les concentrations de gaz en caontin
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2.2.4. Le dioxyde de soufre et le sulfate particuile

De nombreuses méthodes de détermination duah@osphérique existent, le choix dépendant des
objectifs visés et des niveaux de pollution. Lesunes du dioxyde de soufre gazeux et des sulfates
particulaires sont réalisées par un appareil dabs8O2 » (Figure 11-2.3) qui a été congu

spécifiguement pour le dispositif MERA.

Figures 11-2.3 : AbSO, du dispositif MERA.

La technique retenue (AbgfXxonsiste en un systéeme de barbotage de I'aialgdstement filtré, dans
une solution oxydante d’eau oxygénée a 0,3 % ofei e SQ sous forme de sulfate $Q cet ion
étant analysé en différé au laboratoire par chrographie ionique. Des filtres permettent de pidger
soufre particulaire, qui aprés extraction par slires, est analysé par chromatographie. Cet appareil
collecte du S@et des particules est congu pour des préleverpanigériode de 24 heures et pour que
les flacons soient relevés chaque semaine. LesteBmde détection sont stipulées dans le
Tableau 11-2.7.

Tableau 11-2.7 : Limites de détection analytique duSGO, pour les gaz et aérosols.

Gaz Limite de détection
Dioxyde de soufre 0,5 pgSim
Aérosols Limite de détection
Soufre particulaire soluble dans I'eau 0,1 ugS/m

2.2.4.1. Pour le dioxyde de soufre

Le calcul de la concentration en s®effectue suivant la relation :

a
(Co*ve =~ coivp)
[s0] = —*—*—P0 Zos en (ugS/)
Vair

C: : concentration de la solution de barbotage (ers@g.L™), V: : volume de la solution de
barbotage aprés prélévement (en @z . concentration de la solution de barbotage «dian
(en pg.SF.L™, Vz : volume du « blanc », égal au volume de la sofutie barbotage avant le

prélévement (100.10L) etVZir : volume d’air prélevé par 'AbSO2 (er’)n

83



Chapitre 1l : Le dispositif MERA

2.2.4.2. Pour le sulfate particulaire
Le calcul de la concentration en sulfate particalaieffectue suivant la relation :
a.  a b. b
* - * * 3
(cpvp Cp Vp) %6

a
Vair

[SO2] = en (ugS/m)

C; : concentration de I'extrait du filtre & particslde 'AbSO2 (ug.S@.L™), VZ : volume de
I'extrait du filtre & particules de 'AbSO2 (10.i@), CZ . concentration de I'extrait du filtre a
particules «blanc » (ug.S0L™), VZ volume de l'extrait du filtre & particules « bta»

(10.10° L) etV:ir : volume d’air prélevé par 'AbSO2 @n

2.2.5. Les Composés Organiques Volatils

Le systeme AVOCS est un appareil automatique diétidlennage d’air par canisters (Figure 11-2.4),
ces derniers étant connectés sur l'appareil, 2érdifits ports de préléevement. Le pilotage des
différentes étapes d’échantillonnage est assuréipanicroprocesseur intégré a 'AVOCS. Ainsi, il
est possible de programmer la date, I'heure, l&al{d heures) et le débit de chaque prélevement.
Celui ci est de 30 cimin™ pour le Donon et La Tardiére et de 27°amin® pour la station de
Peyrusse Vieille. L'échantillonnage débute a 12h ddidix fois par semaine, le mardi et jeudi dans les
stations de Peyrusse-Vieille, du Donon et la Taedike dispositif d’échantillonnage est placé dams
local ventilé et protégé de grandes variationsntigues.

Figure 11-2.4 : Préleveur AVOCS en fonctionnement dns 3 stations MERA

La téte de prélevement de I'air ambiant est placéae sur hauteur d’au moins 1m du toit du local et
écartée d’'au moins 50 cm des parois de ce mémk lde@anister en acier inoxydable préalablement
vidé est purgé avec l'air a échantillonner puispiejusqu'a une pression d'environ 25 psi.
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Au Donon et a la Tardiére, on utilise 'AVOCS avemmpression alors qu’a la station de Peyrusse
Vieille, on se sert de la dépressurisation du ¢anjgour le remplir. Le canister est ensuite traasm
pour analyse par chromatographie gazeuse au DaparteChimie et Environnement de I'Ecole des
Mines de Douai. Les COV mesurés sont spécifiés amableau 11-2.8. La ligne de prélévement des
COV, est constituée d'un tube en acier inoxydabl&/d de pouce de diametre. Elle est équipéea l'un
de ses extrémités d'un filtre de porositgn2 et d'un entonnoir, tous deux en acier inoxyddtaetre
extrémité est raccordée a la pompe de préléverimtte pompe est constituée d'une téte en acier
inoxydable et de membranes en téflon afin d'évaate contamination de I'échantillon d'air qui sera
ensuite introduit dans le canister. La sortie dediape est reliée au té de purge, lui-méme conmecté
canister. Ce té permet de purger lI'ensemble danaecde prélevement jusqu'a l'entrée du canister pa

plusieurs mises sous pression et dépressurisaimessives.

Tableau 11-2.8 : Liste des COV mesurés dans le cadrdu dispositif MERA.

Ethane 3-méthyl-1-buténe Benzéne
Ethyléne Cyclopenténe 3,3-diméthylpentane
Propane Trans-2-penténe Cyclohexane
Propéne 1-penténe 2-méthylhexane

Acétyléne Cis-2-penténe 2,3-diméthylpentane
Isobutane 2,2-diméthylbutane Isooctane
Butane 1-butyne Heptane
Trans-2-butene Isopréne Toluéne
1-butene 2,3-diméthylbutane Octane
Isobuténe 2-méthylpentane Ethylbenzene
Cis-2-butene 3-méthylpentane Para + méta xylene
2,2-diméthylpropane 1-hexéne Ortho xylene
Isopentane Hexane 1,3,5-triméthylbenzéne

Pentane 2,2-diméthylpentane 1,2,4-triméthylbenzéne
Propyne 2,4-diméthylpentane 1,2,3-triméthylbenzéne

1,3-butadiéne 2,2,3-triméthybutane

2.2.6. Les carbonylés

Pour le prélévement des carbonylés, l'air échantié traverse une cartouche en polyéthyleéne
contenant des grains de silice de 500 a 1000 pdmdectre imprégnée d'une solution acidifiée de 2,4-
dinitrophénylhydrazine (2,4-DNPH). Ce prélevemestt effectué manuellement une fois par semaine
a un débit de 1,5 L.milrpendant 4 heures. Dans ce cas, on n’a pas une essiggn, comme cela est le
cas pour les COV, mais une aspiration. Les caremicdont conservées au réfrigérateur a une
température maximale de 4 °C avant et aprés I'didleamage. Les aldéhydes et les cétones réagissent

avec la 2,4-DNPH pour former les hydrazones sedlagaction suivante :

o
Il H*
OZN N—NHE+ Fl—C--FI';pOZN N—N:tI:—H+ H20
e

NO,
Z composé acide X

[2.4-DNPH] +  |carbonylés —* [hydrazone]
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Aprés son exposition, la cartouche est envoyéeeapafdement Chimie et Environnement de I'Ecole
des Mines de Douai ou elle sera analysée par chognaghie liquide haute performance HPLC. La
ligne d’échantillonnage est constituée dans sa igrenpartie d'un tube en acier inoxydable de 1/4
pouce de diametre, il est équipé a l'une de seéreités d'un filtre de porosité 2 um et d'un entdnn

en acier inoxydable, l'autre extrémité est radéer au piége a ozone. Le tube de cuivre esttensui
relié & l'aide d’'un tube en téflon de 1/4 pouceddenétre a une vanne d'arrét et a la cartouche de
prélevement, l'autre extrémité de la cartouchaastordée a un régulateur de débit massique et a la
pompe. La mise en place d'un boitier de régulatiendébit massique permet d'assurer un débit

d'échantillonnage constant pendant toute la dungeélevement.

Tableau 11-2.9 : Liste des composés carbonylés meés dans le cadre du dispositif MERA.

Nom IUPAC Formule
Méthanal CHO
Ethanal GH,O
Propan-2-one £HcO
2-propénal eH,0
Propanal GHsO
* 2-buténal + 3-butén-2-one 480 + GHO
Butan-2-one GHgO
2-méthylpropénal [121%0]
* Butanal + isobutanal S0 + GHO
Benzénecarbaldéhyde M0
Ethanedial GH,0,
* Pentanal + 2-méthylbenzencarbaldéhyde sHGO + GHgO
2-oxopropanal 6H.,0,
n-hexanal GH1,0

* COMpPOSES non séparés par analyse.

2.3. L’Assurance qualité dans le cadre de MERA

Le nombre de données traitées est trés élevé,dmgeséries de mesures trés détaillées en cohérence
avec les données internationales. Un soin particdbit ainsi étre apporté (1) a la mise en plaaue
suivi des équipements, (2) a la définition de pdocés adaptées, (3) au contrdle de fonctionnement,
(4) a la validation des données et (5) a la doctatiem en général. L’'Ecole des Mines de Douai a
ainsi mis en place uprogramme d’assurance qualitédées 1995, décrit sur la Figure 1I-2.5, sur les
recommandations de 'EMEP afin de garantir aupeesods les utilisateurs de données la fiabilité de
I'ensemble des informations transmises. C’est ajus des contréles a tous les points de la chaine
analytique sont réalisés chaque année et transniEMBP. Un contrdle externe des analyses

chimiques est assuré pour s’assurer de la conf@enitapplication de ce plan.
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Figure 11-2.5 : Histogrammes sur I'assurance qualié MERA
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Chapitre 111 : Outils statistiques

Dans ce chapitre vont étre présentés les outitstig@es utilisés dans cette étude, ceci dansile b
d’'une meilleure compréhension des analyses ou igubs statistiques développées dans le traitement
des données du dispositif MERA.

1. Outils Statistiques de base
1.1. Statistiques descriptives

1.1.1. La moyenne arithmétique :X

= La somme des écarts a la moyenne est nulle,

= Sensible aux valeurs extrémes.

1.1.2. La médiane ;"X

= La moitié des observations lui sont inférieuréagnoitié supérieure,

= Peu sensible aux valeurs extrémes.

1.1.3. Les percentiles : P

1 3
= Percentile 25 (P25)-- des valeurs lui sont inférieures-etsupérieures,
4

= Percentile 50 (P50) = médiane,

= Le Percentile 98 : 98% des données sont inférseduieette valeur (percentile 98).

1.2. Parametres de dispersion

1.2.1. Amplitude
C’est I'écart entre la valeur de I'observation nmaxie et celle de I'observation minimale.

1.2.2. Boite & moustaches ("Box-plot")

~4----0O

o
]

LT -
ra

gy - - - =

{7 — S,
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Chapitre 11l : Outils statistiques

(1) médiane; (2) moyenne arithmétique; (3) et (49 BRP75; (5) moustache supérieure qui part du
P75 et va a la valeur la plus faible contenue dame gamme de 1,5 interquartile
(P75 + 1,5 (P75 — P25)); (6) moustache inférieure qui partP@5 et va jusqu’a la valeur la plus
élevée contenue dans une gamme de 1,5 interqu@fke- 1,5 (P75 — P25)); (7) et (8) « outliers »
représentés par des carrés vides, ce sont regpeetN les valeurs supérieures a
P75 + 1,5 (P75 — P25) et inférieures a P25 - 4(P75 — P25); (9) et (10) « outliers lointains »
représentés par un carré avec une croix a I'iniérige sont respectivement les valeurs supérieures
P75 + X (P75 — P25) et inférieures a P25%(®75 — P25)

1.2.3. Variance et Ecart type

La variance Var(x) ((1)) d'une série ou d’'une dimition de fréquence est « la moyenne arithmétique
des carrés des écarts a la moyenne ». C'est pportad la moyenne que la somme des carrés des
écarts est la plus faible. L'Ecart tyf(@)) est la racine carré de la variance (« stahdawiation » en

anglais). L'Ecart type est dans l'unité de la valea

Soit Var(x) :% i(x — x)2 1)

avec N : nombre d’observations,

Et o = Var(x) (2)

1.2.4. Coefficient de variation

C’est le rapport de I'Ecart type divisé par la mmye. Le coefficient de variation CV ((3)) est un
nombre, sans unité qui permet de comparer la vilitiatle distribution des variables qui ne sont pas

dans les mémes unités.

Soit Cv =

< 1| Q

3)

1.3. Statistiques a deux dimensions

Il s’agit de mettre en évidence des relations gistent entre deux séries d’'observations.

1.3.1. Notion de covariance

La covariance Cov ((4)) est une variable quantigagt correspond a « la moyenne des produits des
écarts a la moyenne » et sert aux calculs du cimiti de détermination R2 et de corrélation R
(Chapitre 111-1.3.2.2.).
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Cov (xy) =% (Z(m -X)(y —9)) (4)

i=1

La covariance est dite « positive » si le nuagepdits est croissant et « négative » s'il est

décroissant.

1.3.2. Régression et corrélation

Nous cherchons a exprimer la relation entre deuvabkes x et y,

= X est la variable indépendante ou explicative
=y est la variable dépendante ou expliquée.

Si y est explicable par x, on parle de régresdiam.contre, si x en fonction d'y et y en fonctionxde

ont un sens, nous parlons de corrélation.

1.3.2.1. Régression : méthode des moindres carrés

Nous cherchons une relation linéaire de la fornye=: by + bix. La méthode des moindres carrés
consiste a chercher les valeurs des paraméjrestb qui rendent minimale la somme des carrés des
écarts résiduels ((5)(7§pS : Sum of Squared residuglentre les valeurs observég®yles valeurs

calculées d'y :

N
SS= Y (yi—¥)?0u n est le nombre de points Wt= by + byx; (5)(6)

i=1

dot  S$= ZN:(yi —bo—bix)2= @ (o,by) (7)

i=1

Cette relation fait apparaitre la somme des caleésecarts comme une fonction des parameégres b

b,. Lorsque cette fonction est minimale, les dérivg8s(9)) par rapport a ces parametres s'annulent

9
99 (bobr) = =25 (y —bo—bux) = 0
0bo i=1

8
99 o.b) = =25 xi(yt - o~ bix) = O Y
abl i=1
soit :
boN + blix = INZly
9)

N N N
boY, X + b, X2 = Xy
i=1 i=1 i=1
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Le systéme (9) est dit « systéme des équationsaiesm et admet pour solutions :

( NN N N
ZX'Zlyl ingIi;lyIX

bo — =1 i=

N (N )2
INDIPCRN PIPT
=1 =1

N N N (10)
N2 Xy = 2, %2 Y
by = =1 1

=1 i=

N (N )2
N> Xz —|> X
=1 =1

L’équation (11) de la droite ajustée par la méthdele moindres carrés est donc :

— — C ,
(YY) = (x - X) 2V (11)
g¥(x)
1.3.2.2. Coefficients de détermination et de catieéh
Nous montrons que I'équation d'analyse de la vegiast :
N — N o — N R
Ly -y =2 - v+ x (- %) (12)

S§ = S§ + S9

SS§ est la somme des carrés des écarts totale. Btlaitda dispersion des valeurs observées de y par
rapport a la moyenne. $8st la somme des carrés des écarts expliquéetr&dieit la dispersion des
valeurs calculées de y par rapport a la moyennédgiation de la droite représente correctement les

valeurs expérimentales, nous avons :

SSe
SS LSS e r2=—"T_,1 13
S S 59 (13)

R2 est le coefficient de détermination. Il représda part des variations de y qui est "expliquésa”x.
Le carré du coefficient de corrélation linéaire’oquappelle aussi le coefficient de déterminatiest,

donné par la formule (14) suivante :

2

- :( Cov(x, y) ] _ (COV(X’ y)j
Var(x)Var(y) a(x)a(y)

(14)

= |l détermine la part de variance de y qui estigxgle par la régression linéaire de y en x (ou,
respectivement, la part de variance de x expliquagda régression linéaire de x en y). Le coeffitie
de détermination joue donc, pour la régressionalhreéde y en X, le méme réle que le rapport de

corrélation pour la régression de y en x.

94



Chapitre 111 : Outils statistiques

= R est le coefficient de corrélation (ou coeffigiete corrélation de Bravais-Pearson). I
mesure I'association linéaire entre x et y, enaxdcaractéres quantitatifs. Il est affecté duesign

ou - selon que la pente de la droitg @st positive ou négative. R est toujours comgmise -1 et 1,

Cou(x,y)

JVar(x)Var(y)

soit R = (15)
= Remarques

- Si la droite passe exactement par les points, Ret R =+ 1,

- Siles variables x et y sont indépendantes, REoQtefois la réciproque n'est pas vraie : R peut

étre égal a O si la relation est non linéaire,

- Il vaut mieux utiliser R2 que R. En effet R <dmt R2 < R. Par exemple une valeur de R égale a

0,70 peut sembler correcte, alors qu'on n'a explgue 50% des variations de y (R2 = 0,49),

- Plus R est proche de 1 ou - 1, plus la corréidticéaire est forte.

Il est fondamental de noter qu’une corrélation sigative ne signifie aucunement gu’il existe une
relation de cause a effet entre les deux variahkesorrélation peut en effet étre liée a une itoie
variable, qui agit de maniére indépendante suddéesx premieres. Pour contrdler I'influence d’autres
variables, il est nécessaire de procéder a deélatians partielles. De méme, un faible coefficidat
corrélation ne signifie pas forcément l'indépendades deux caractéres. Il se peut que la relation
entre ces deux caractéres soit non linéaire. Letlation est a ce niveau essentiellement desceiptiv

(et non explicative).

A La régression est une méthode peu robuste car eldst trés influencée par les « bornes »

(valeurs limites) du nuage de points.

1.3.3. Régression multiple

La régression multiple est définie comme un ouénpettant d'étudier et de mesurer la relation
existant entre une variable Y, dite variable expdig, et dautres variables;, Xlites variables

explicatives.

1.3.3.1. Modele théorique

Nous pouvons écrire la relation (16) suivante :

Y« = Bo+ BiX1a+ BXpa+ ... + BXpat b (16)
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ou d, représente les résidus aléatoires relatifs au#rdifts individus « a » et « p » est une variable

explicative. La covariance ((17)) est donnée paelation qui suit :
1 (N 1 N N
Cov (xy) =— | Zxy —— (L %)(X ) (17)
N (=2 N =t i=1

Notons SPE la somme des produits des écarts augrmey ((18)) et SCE la somme des carrés des

écarts a la moyenne ((19)) soit :

N 1 N N

SPE =(§1>«yi _ﬁ@l”)(i;y‘)j (18)
N 1 N

SCE =(Z X2—-—(2 x)zj (19)
i=1 N i=1

1.3.3.2. Cas de deux variables explicatives

L’équation recherchée selon le modele donné engdije la forme :
Y =y + X1 + Xo (20)

ou y est la variable expliquée et Xt X, les variables explicables. Les coefficients deeggjon
partielle i ((21)) et b ((22)) sont donnés par :

_ SPEle)SCEX2) _SPEXIXZ)SPEXZy)

(21)
SCEXDSCEXQ - SPB(X1X2)
_ SPEXzy)SCEXl) - SPE)QXz)SPEle) 22)
SCEXDSCEXQ - SPB(X1X2)
et ky est 'ordonnée a l'origine d’ou :
bo-Y - by X1- b, X (23)

et le coefficient de corrélation multiple ((24)} ée la forme suivante :

f= - SCEyx (24)
SCEy
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2. Analyses statistiques multivariées

Nous effectuerons, lors de notre étude, une «ifiltfon hiérarchiqgue ascendante », technique de
classification destinée a produire des groupemdiitglividus décrits par un certain nombre de
variables ou de caractéres, et une « analyse f@létoa rotation Varimax » permettra de déterminer
les types de sources possibles qui sont respomssdble substances chimiques contenues dans les
pluies recueillies au sein des stations du disfpoS8tERA. Un « centrage-réduction » des

concentrations et dépositions des ions mesuréasfectué au préalable.

2.1. Transformation des données : centrage-réductio

Les valeurs doivent étre centrées, c’est-a-dird €aut soustraire a toutes les valeurs numéridaes
valeur moyenne. Cette nouvelle donnée peut enétiéedivisée par I'écart type afin d’obtenir des
variables centrées réduites. Toutes les variahlesnala méme variabilité et de ce fait, la méme
influence dans le calcul de l'inertie du nuage useendons équivalent la contribution de chaque
variable. De plus, cette standardisation permes’dffranchir des unités. Cette transformation n'a
aucune influence sur la ressemblance entre indlyidusur la liaison entre les variables. Aprés le
centrage-réduction (Figure 111-2.1) le centre davifé y du nuage des individus est confondu avec
I'origine O des axes. La coordonnée courante edeé&y:
Xij - Xj

yij = J—j (25)

x; estla valeur prise par la variahleour I'individui, X et 5, sont respectivement la moyenne et
I'écart type de cette variable dans la populatiiée.

Hy i S Hy &
o .::‘:l. w5, &:’: w5,
0 M ¢ y
Centragex; - X, Réduction X
g

Figure 111-2.1 : Principe du centrage réduction dars le cas os < 1
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Dans la littérature, il existe quatre types desifastion : le regroupement en clusters consiste en

un groupement d’individu indifférenciés en claske classification standar(bu catégorisation) a

partir de classes existantes qui est une assigniidividus a ces classes, la classification svipée

avec un ensemble d’apprentissage étiqueté et ksifitmtion non supervis@ec un ensemble

d’'apprentissage non étiqueté. Divers algorithmes associés a ces classifications dont les pritespa
sont la classification hiérarchique (ascendantedescendante) ou non hiérarchique (généralement

itérative) et la classification dure ou douce (apg@ance graduelle).

2.2. La Classification Hiérarchique

La théorie de la classification hiérarchique estriié dans I'ouvrage de référence de Volle (1993) e
les points essentiels a sa conception serontdrd#gs cette partie succinctement. Parmi les méhode
de classification hiérarchique on distingue desmadantes et descendantes. Les ascendantes créent
une partie en regroupant deux parties existantes.descendantes divisent au contraire une partie
existante pour en faire deux nouvelles. La classifon hiérarchique, technique utilisée par Slaeina

al. (1983) et Plaisancet al. (1996), répartit ces profils en groupes relativetri@omogénes. Nous
discuterons chacun de ces groupes afin de mettevidlence des liens existant entre la situation

géographique, environnementale, orographique

2.2.1. Principe de la Classification Hiérarchique Acendante (CHA)

Les techniques de classification sont destinéesodupre des groupements d’individus ou objets
décrits par un certain nombre de variables ou dacteres. Le principe de I'algorithme consiste a
créer, a chaque étape, une partition obtenue @gyeant deux a deux les éléments les plus proches.
On désigne par «élément» a la fois les individuglasser eux-mémes et les regroupements
d’individus générés par I'algorithme. La recheraliene classification hiérarchique (« hierarchical
clustering ») s’appuie sur une notion de distaneasre individus qui induit une mesure de
I'hétérogénéité d’'une partie basée sur les disaerogre individus qui sont dedans et une mesure de
dissimilaritéentre deux parties basée sur la distance entnedividu de I'un et un individu de l'autre.
Pour regrouper il faut un critére. Au début, il esturel de regrouper les deux individus les plus
proches au sens de la dissimilarité de déparull d’'abord savoir qu’il s’agit d’outils descrigifjui
n'ont pas de propriétés doptimalité. En effet, paut aussi envisager de comparer toutes les
hiérarchies possibles, et choisir celle qui opteniescritere choisi. Malheureusement, le nombral tot
de hiérarchies possibles est beaucoup trop graéehenpour un petit nombre d’objets. Pourbjets,

le nombre de hiérarchies possibles est :
(2n - 3)!

= (26)
2 (n - 2)'
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Contrairement aux méthodes d’analyse de donnéesedasur I'algébre linéaire, les méthodes de
classification se caractérisent donc par le faiil quexiste pas de méthode canonique, mais au
contraire un grand nombre d’algorithmes empiriqus.méme, il n'y a pas en général unicité des

solutions obtenues.

2.2.2. Algorithme de classification

On suppose au départ que I'ensemble des individtlasker est muni d’'une distance. Il faut donc
pouvoir au départ calculer les distances entre lesisndividus. Une premiere matrice de distances
entre tous les individus est construite. Une faiastitué un groupe d’individus, il convient de se
demander ensuite sur quelle base nous pouvonderalme distance entre un individu et un groupe
d’'individus et par la suite une distance entre dgroupes d’individus, ceci revenant a définir une
stratégie de regroupements des éléments, c’'ese &difixer des régles de calcul des distances entr
groupements disjoints d’'individus, appelés « ceised’agrégation ». La premiere difficulté vient du
fait que les trois méthodes de CHA basées sur ideendes induites entre parties donnent des arbres
qui peuvent avoir des formes trés différentes. léhade du saut minimum conduit en général a des
arbres trés aplatis, avec accrochages successifsbjiets un a un, ce qui conduit a la formation de
chaines : les groupes ne seront pas facilemergrdisicles dans I'arbre hiérarchique. La méthode du
saut maximum tend a constituer des petits « cleistetompacts. La méthode d’agrégation selon
I'inertie donne dans ce cas des résultats beauptugpfiables. La technique d’agrégation selon la
variance cherche a optimiser, a chaque étape, delariteres liés a des calculs d'inertie, laipant

obtenue par agrégation de deux éléments.

2.2.2.1. Le critére de Ward

Celle dite de Ward, méthode la plus générale evaquuuétre utilisés avec des données a distribution
normale, définit d’abord la valeur d’'un regroupem@taugmentation de l'inertie intra) qui sert de

mesure de dissimilarité entre parties. Dans tosis#s, il s’agit d'algorithme et donc d’économie de
moyens. Il faut fairen-1 fois la méme chose. On considéerereasbjets a classer comme un nuage de

points dans un espacepaimensions. Chaque pointsest muni d’'une massg. Nous notonsn la

n
masse totale du nuage : mEmI . Le carré de la distance entre les deux poinet x; est notée :
I=1

2 2

X =X ou g est le

I J

2 o L
=g (% ,xj). L’inertie totale | du nuage est la quantité : I_mei X
1=

Xi_g

o 1 n ) ] "
centre de gravité du nuage : g—=>, m X x . S'il existes classes, la "™
m =1 |

classe a pour masse :

1
my= > m, et a pour centre de gravitézg— >m Xx .
iTg my  i0d I [
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La relation de Huygens (Figure 11I-2.2) fournit udécomposition de la quantité | en inerties intra-

classes et inter-classes suivant la formule :

2

.3 2m X

g=1 ilq

S
| = X —
&M ng 9

Xi

Inertie totale = inertie inter-classes + inertigarclasses

Figure 111-2.2 : Décomposition de I'inertie selon & relation de Huygens.

La qualité globale d’'une partition est liée a I'hmgé@néité a I'intérieur des classes. | étant unatipéa

constante, il s’agit par conséguent de minimiseguiantité relative a I'inertie intra-classes :

<

=

lintra = Z zm

2
L (|, — 28
g=1 i0q | % qu (28)

ou encore maximiser celle relative a I'inertie mtéasses :
S 2
Iinter= qu Hg -9 H (29)
g=1 q

A l'étape initiale, I'inertie intra-classes est laublors que I'inertie inter-classes est égalereitie
totale. A I'étape finale, c’est l'inertie inter-adses qui est nulle et I'inertie intra-classes gaiv@lente
a l'inertie totale. Par conséquent, au fur et auregiue nous effectuons des regroupemepts, |
augmente alors queg,d: diminue. L'algorithme de Ward consiste a recherchehaque étape une
partition telle que k. soit minimale etk maximale. Faire varier le moins possible I'ineitiera-
classes a chaque étape d’agrégation revient agenidimale la perte d’inertie inter-classes résulta
de l'agrégation de deux €lements. Spietx deux éléments de masseset m, il est montré dans la
littérature que la perte d'inertie inter-clasag¢sdue au passage de la partition@asses a la partition
as-1classes équivaut a :

2 mxm

2
= x4 04.%)) (30)
m+m

j

La stratégie d’agrégation fondée sur le critéréadgerte d’'inertie minimale, dit critére de Wardt e
donc la suivante : au lieu de chercher les deurmémds les plus proches, nous chercherons les
élémentsg etx; correspondant Al minimale. LesAl; sont considérées comme de nouveaux « indices

de distance » appelés aussi « indices de dissitégar.
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2.2.2.2. Méthodologie

Partant d’'un nuage deindividus, tous les indices de distanéggsont calculés, on cherche ensuite le
couple(i,j) pour lequelAl; est le plus petit. Les deux pointstj sont alors agréges, c’est a dire que
nous les remplagons par leur centre de grayitét nous affectons la mass® qui sont définis
par (31) :

CMXx +m XX
B (31)

m+m

m=m-+m

Le procédé est réitéré sur le nuagerddgoints et ainsi de suite jusqu’a ce que nous agéunsi tout
le nuage ey, centre de gravité du nuage aaadividus. Les individus sont numérotés usuellenaen
1 an, les agrégats obtenus successivement par la déended’agrégation binaire seront numérotés de
n+l a 2n-1 Ces agrégats sont appelés des « nceuds ». Ureuhagiale aAl; de ['itération est

attribuée a chaque noeud.

2.2.2.3. Le dendrogramme

L’algorithme fournit une « hiérarchie de partitionse présentant sous la forme d’'un arbre renversé
appelés également « dendrogramme » et contemdnpartitions. Les regroupements successifs

peuvent étre représentés par un arbre ou dendrogrdRigure 111-2.3).

[ IQO ‘." 12

50

T T
1° 12 324
50

I
12 3 4

Figure 111-2.3 : Représentation de la constructiond’un dendrogramme a partir de cing individus.

2.2.2.4. Troncature du dendogramme

La régle a suivre pour obtenir une bonne partii@ouper les branches de I'arbre les plus longues »
Cette regle est plus ou moins bien suivie en puaticgen effet, on dit souvent qu’une bonne partitio
est celle qui est interprétable. La encore pasédée rabsolue, mais plutdt des aides a la décision.

Apres la troncature, nous allons interpréter le@om des classes formées.
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Si les effectifs dans les classes sont inférieut® andividus, nous pouvons comparer les valeuss de

variables pour les différents individus.

2.2.3. Le diagramme en étoile

Le diagramme en étoile est une représentation stamsia faire partir d’'un point central autant de
traits qu’il y a de modalités et a leur donner Umegueur proportionnelle a leur fréquence. Un
« graphigue en étoile » peut aider a l'interprétatdes classes obtenues lors de la classification
hiérarchique ascendante. Il permet de réalisercongparaison visuelle de différentes observations.
Une raie représente la valeur relative d'une végiglour une station donnée. Pour une variable, la
valeur maximale correspond a la raie la plus longgaevaleur minimale, pour cette méme variable,

est représentée sur ce graphe par une raie dedonggale a 0,1 fois la longueur de la raie maxémal

2.3. L’analyse factorielle a rotation Varimax

L'analyse factorielle a pour avantage de pouvobpligxwer un grand nombre de corrélations entre
mesures empiriques, par quelques facteurs quidemtonstructions mathématiques abstraites. Mais
attention, elle ne permet pas d'établir des retatide causalité entre un facteur théorique etatrdét

fait empirique. Toute interprétation doit étre jfi6e par des connaissances propres au domaine
d’étude. L'objectif premier d’'une analyse factoléeést donc de réduire la complexité des données
tout en donnant le maximum d’informations possibédsaccessibles. Les méthodes telles que
'Analyse en Composantes Principales (ACP), I'’Analyzactorielle et la Régression Multiple, sont
déja trés employées par les scientifiques pourttifilemet quantifier les contributions des diffétes
sources de pollution des eaux de précipitation.@@deles de base ont été modifiés afin de les eendr
plus applicables aux données environnementalest tdecas de I'Analyse Factorielle a Rotation
Spécifique. Les bases fondamentales et la desurigétaillée de ces modéles sont disponibles dans |
littérature (Hopke, 1981 ; Gordon, 1980).

= L’analyse en composantes principales n’est qutnaesformation des données. Il n’y a
pas de supposition de forme quant a la matriceotlariance. L'analyse factorielle suppose pour sa
part que le modele est bien défini ; elle compert®utre des postulats pour ce qui touche lesueste

communs et spécifiques.
= L’analyse en composantes principales s’appuie lautransformation des variables

observées en composantes principales, alors cuedyse factorielle s’appuie sur la transformatien d

facteurs communs aux variables observées.
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2.3.1. Principe de l'analyse factorielle

L'analyse factorielle est une technique statistigugltivariée qui permet d’examiner la structure
fondamentale qui existe dans un groupe importantddenées. L’analyse factorielle permet
d’identifier des causes d’'un état et d’'interprdearr nature. L'ensemble des données brutes peu étre
représenté comme étant un ensemble geints : nombre de sujets) distribués dans un espgce a
dimensions [§: nombre de variables). La matrice de variance-camag nous renseigne sur la
dispersion de ce nuage de points. L'analyse fati®ronsiste a projeter ce nuage sur un hyperplan
factoriel formé par un certain nombre de factenférieur ap. A strictement parler elle transforme les

p variables corrélées entre elles gwariables toutes indépendantes entre elles, denhaertain
nombre est retenu suivant différents critéres. Suitette projection la dispersion du nuage diminue,
en d'autres termes de l'information est perdues iwele qui reste est représentée dans un espace de

dimension inférieure a la situation initiale.

F Y - - Np
» L ]
i * Ui L
* Hye
. L ]
L
G |

Figure 111-2.4 : Nuage des individus en analyse fdorielle.

L'ensemble des distances inter-individus constiteeque nous appelons la forme du nuafe
Pratiquement, nous recherchons des directiondggiges appelées « axes factoriels », qui pernmetten
de fournir des images approchées du nusdgd.es axes factoriels sont choisis (Figure 11I-204)
maniére a :

K d
- rendre maximum > (GH;)?
EAE
(32)
K

|
- rendre minimumz z (iH5)?

T=11=1

2.3.1.1. Les valeurs propres

A chaque facteur correspond une valeur propreobamse des valeurs propres est égale au nombre de

variablesp, ainsi qu'a la variance totale (si nous travaslamec des variables standardisées).
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Il s'en suit que nous pouvons attribuer a chaqleuvgropre, donc a chaque facteur, un pourcentage
de variance expliquée. La diagonalisation de laioete corrélation permet d’obtenir la matrice)(33

des valeurs propres, est la variance la plus grande, c’est celle geémiére composante principale :

A 0 - 0
04 0 0 (33)
Po0 e
0 o p)

n

Mathématiquement, I'analyse factorielle se résurt@diagonalisation de la matrice d’inertie et, don

a la recherche des valeurs propres des vecteurs proprébqui lui sont associés.

2.3.1.2. Les axes factoriels

Les axes principaux sont obtenus a partir des uecfgopres, qui sont eux mémes issus des variables

centrées réduites, u, u, - u
a; &,
a_21 . : (34)
a, a, - a,

Les colonnes de cette matrice représentent leswexcpropres. Les axes principaux sont alors @géfini
comme suit :

C1=X&_1+Y891+ +Na|1
Co=Xapt+tYap+t...+Na; (35)
Ci=XantYan+..+Na,

avec X, Y,...,N coefficients humériques. La corréatientre les variables et les axes principaux se

fait de la maniere suivante :

F :\/Ilh F, =\/Iu2 . F =\/Iun (36)

Le premier axe factoriel est donc le vecteur prdpreorrespondant & la plus grande valeur propre

de la matrice.

2.3.1.3. La rotation Varimax

Dans les applications de 'analyse factorielle dornées environnementales, la matrice des facteurs
est tournée afin de maximiser ou minimiser les gotipns des variables sur les axes factoriels. Il
existe différents types de rotation, deux d'entiesgortent les noms de Varimax et Quartimax.<€lle
ont le mérite de ne pas produire des facteurs dimts, ce qui annulerait le bénéfice principal de
I'analyse factorielle. La technique itérative dedtation Varimax, employée dans cette étude, tteerc

a maximiser la variance g* des projections au cded’ensemble des variables (Kaiser, 1958). Ce
type de rotation va permettre une meilleure répantide I'inertie (ou variance) du systéeme sur tous

les facteurs préalablement retenus.
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3. Les Séries Chronologiques

L'analyse des séries chronologiques peut étresé@mlsoit par des méthodes purement statistiques
appliguées a des expériences non répétitives (Bakemrkins, 1976 ; Robinson et Silvia, 1979 ;
Montgomeryet al, 1990) soit a I'aide de modéles structuraux plusrmins complexes (Kendall et
Ord, 1983 ; Chatfield, 1989 ; Montgomeey al, 1990 ; Schlinket al, 1997). L'application aux
sciences physiques et environnementales est défaite la littérature (Simpson et Layton, 1983 ;
Zannettiet al,, 1992 ; Milionis et Davies, 1994).

3.1. Définition

Nous appelons série chronologique (série temporehi®nique) une suite d’observations numériques
d’'une grandeur effectuées a intervalle réguliers@us du temps. La fréquence des observations peut

étre journaliere, hebdomadaire, mensuelle, etc...

3.2. Décomposition d’'une série chronologique

L'analyse des séries chronologiques considere leordposition en trois types de variations
(Figure 111-3.1):

= Un élément purement aléatoire €), exempt par conséquent de toute régularité ebuake t
caractére systématique.

= Un élément tendanciel (f) ou « tendance, sraduisant un comportement préférentiel de la
variable.

= Un élément oscillatoire ou cyclique (S)indice d’'un comportement plus ou moins

périodique ou présentant des répétitions plus dnsmégulierement espacees.

Selon le modéle additif, ou Vag( est constante dans le tempas valeurs au temps t sont la

superposition de ces trois sources de variation :

Yi=fi+ S +& (37)

3.2.1. Que faut-il entendre par « Tendance » ?

La tendance (trend en anglais) de la série esluke gpuvent la composante la plus importante dans
une série chronologique, elle traduit I'évolutionméyen terme du phénomene. On parle aussi de
mouvement conjoncturel ou mouvement extra-saisonhi chronique correspondante (notgest

une fonction a variation lente supposée déternéirdans cette approche.
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Figure 111-3.1 : Décomposition d'une série chronolgique (Benavent, 1999)

C’est elle qui fait I'objet de I'attention de I'alyate. Cette tendance peut avoir un caractéreiliméa
série croit d’'une méme quantité a chaque périodmvoir un caractere exponentiel : la série craib a
taux constant. Elle sera estimée sous forme parguét(polyndme, exponentielle, ...) ou comme le
résultat d’'une opération de lissage. Il semble kpe puisse imaginer la « tendance » comme un
mouvement a longue période. Naturellement le quatif « longue » dépend de I'échelle a laquelle
'on se place. Ainsi la température moyenne aneyellun site donné, considérée de 1874 a 1950,
semble s’accroitre avec le temps : nous dironsliguEésente une « tendance ». Mais il est bien
évident que, si nous possédions les températurgemmes annuelles de ce site depuis 2000 ans ou
plus, nous trouverions certainement des périodgduséeurs dizaines (ou centaines) d’années pendant
lesquelles la température a accusé une lente déarwie. La tendance n’est qu’une partie d’'une lente
oscillation, dont la période a I'échelle de I'hommst « longue » (mais serait « courte a I'échelle
d’une entité supposée immortelle). Il serait évidemt trés hasardeux de déduire de la présence de la
« tendance » en hausse des températures depuisigsielizaines d’années, une évolution inéluctable
vers un climat de plus en plus torride ... Il y aulieomme I'on voit, d’étre excessivement prudent

dans I'extrapolation d’'une tendance dans le temps.

3.2.2. La composante saisonniere

La composante saisonniere ou mouvement saisongeégente des effets périodiques de période
connue p qui se reproduisent de facon plus ou mdérgique d'une période sur l'autre. La chronique

correspondante, également déterministe, est nggd@e&t =1, ..., T. Elle est généralement supposée
rigoureusement périodique 3= S et les valeurs;S § avec j = 1, ..., p d’'une période sont appelées
coefficients saisonniers. Le bilan de l'effet saisier sur une période doit étre nul car il est pns

compte dans la tendance.
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La composante saisonniére permet simplement diglistr a I'intérieur d’'une méme période une
répartition stable dans le temps d’effets posiifisnégatifs qui se compensent sur I'ensemble de la
période. Les cycles forment parfois une composadsentielle de la variation de la série.
Mathématiquement ces cycles suivent les descriptiGgonomeétriques. Les fonctions sinus et cosinus
rendent ainsi compte de ces alternances. Une gaearide type ondulatoire nécessite 'emploi de
deux critéres : 'amplitude de la variation ainsiegsa fréquence. Les qualificatifs « oscillatoiret»

« cycligue » doivent étre aussi précisés afin dékvides divergences d’interprétation. Nous dirons
qu'un élément est «cycliqgue » s'il est rigoureusempériodique c'est a dire s'il se reproduit
identiguement a lui-méme au bout d'un intervallgetaps constant. Nous dirons qu’il est oscillatoire
lorsqu’il se meut avec plus ou moins de régulaittour d'une valeur moyenne et que, par suite, ses
maxima et minima ne sont ni rigoureusement constantamplitude, ni réguliérement espacés. Dans
ce sens un élément cyclique est évidemment osiibafoscillations périodiques) mais un élément

oscillatoire n'est pas cyclique.

3.2.3. La composante résiduelle

La composante résiduelle ou variation accidentstda partie non structurée du phénomene. Elle est
modeélisée par une suite de variables aléatejr@gec t =1, ..., T, centrées, dépendance aléatbite e

méme variance.

& De fagon générale, les chroniques comportent umbicraison des trois €léments précédents, ou de
deux de ces éléments. Elles ne sont que rarenjauntes » c’'est a dire composées d'un seul de ces
éléments. Les séries purement cycliques sont nigment les seules susceptibles d’étre extrapolées
avec certitude et d’apporter, par suite, une celtitdans la prévision de I'évolution du phénomene
auquel elles se rapportent. Lorsqu’'un élément a@ileatse superpose a une telle série, une
extrapolation permet une prévision de I'évolutianphénoméne d’autant meilleure que la dispersion
de I'élément aléatoire est plus faible. Malheurenesat les séries cycligues (méme avec composante
aléatoire) sont rares en pratique. Dans les caglles favorables il faut se contenter de séries
oscillatoires (avec, en général, superposition dlément aléatoire), a partir desquelles une pigvis
présente plus ou moins de chance de succés. Cglaijuex en grande partie pourquoi en pratique
(et en particulier en météorologie) la prévisiophénoménologique » est si difficile et conduit a un
certain nombre d’échecs absolument inévitablesmieux est évidemment de tirer le maximum
possible de I'étude d'une série chronologique. ltebfgme essentiel de I'analyse d'une série
chronologique est de détecter les éléments doet s compose de fagcon a pouvoir étudier
individuellement ces divers éléments. Les élémentsposant une série chronologique prétent parfois
a des interprétations diverses. Si I'élément algatee préte généralement pas a discussion, ilesen

pas de méme de la « tendance » et de I'élémenlkadsice ou cyclique.
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& Le but de l'étude des séries chronologiques espalesoir détecter et estimer une tendance
éventuelle au sein des données afin de pouvoie fdgs prévisions & moyen terme a partir de
I'historigue des donnéedl. existe six étapes dans la prévision : (1) Défilai problématique, (2)

Constituer une base de données la plus complétenebgene, (3) Mener une étude statistique des
données et une exploration visuelle des sériesyem, valeurs minimales, maximales, Percentiles,
corrélation,... afin de détecter la présence d’'umeldace, saisonnalité, cycles .... (4) Détecter la
présence d’'une tendance, saisonnalité, cycles. Egbner la magnitude de la tendance, (6) Choisir

un modele de prévision.

3.3. Prévisions

De grandes quantités de données sont collectésf@one de séries temporelles dans lesquelles les
observations sont dépendantes. Etre capable deipdé/facon optimale est utile et trés importésat.
prévision est basée sur un modéle ajustant lesnaigms historiques d’'une série temporelle. Le
modele choisi dépend de la fagcon dont les prévsssemont utilisées, du degré de précision requis po
les prévisions, de la quantité et du type de danméele I'horizon de prévision désiré. Le modéle
ajusté détermine si les prévisions doivent s'aligie long d'une ligne droite, d'une courbe
exponentielle, et ainsi de suite. Il nous permetale exactement comment les prévisions utilisest |
données historiques pour déterminer la variatianatecurs de prévision et pour calculer les limites

I'intérieur desquelles une valeur future de laeséimporelle sera avec une probabilité donnée.

& Quelques modéles de prévision :

1. Cheminement aléatoire: prévision aléatoire de prochaine observation basée sur
I'observation courante et sur la moyenne et I'ébgre de la différence entre les données.

2. Tendance linéaire : ajustement d’'une ligne draitx données et aux périodes des prévisions.

3. Tendance exponentielle : ajustement d’'une coexipenentielle aux données et aux périodes
des prévisions.

4. Lissage exponentiel linéaire de Brown : lissedennées et fait des prévisions en appliquant
une formule de double lissage utilisant un paraengfipha aux données de la série temporelle.

5. Lissage exponentiel linéaire de Holt : lissedesnées et fait des prévisions en appliquant une
formule de double lissage utilisant deux paramedtesdonnées de la série temporelle.

6. Lissage quadratique de Winter : lisse les domredefait des prévisions en appliquant une
formule de lissage utilisant trois parametres aapnées de la série temporelle. Il estime le niviEau
la série (stationnarité), la tendance linéairaetdisonnalité.

7. Modeéele ARIMA : permet d’estimer et de faire decvisions en utilisant les méthodes

prescrites par Box et Jenkins (1976).
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4. Lestests statistiques

Un test est un mécanisme qui permet de « trancketre deux hypothéses au vu des résultats d’'un
échantillon. Soient fet H, ces deux hypothéses y(ldst appelée hypothése nulle, i/pothese
alternative), dont une et une seule est vraie.dastbn aboutira a choisirgtbu H. Il y a donc 4 cas

possibles schématisés dans le tableau suivaniev@cobabilités correspondantes :

Décision/Vérité Ho Hi
Ho l-a B
Hl a 1- B

oua etp sont les probabilités d’erreur de premiéere et teug espéce :

= ¢ probabilité de choisir H;, alors que H, est vraie. Autrement dit, si I'on rejette
I’hypothese vraie, nous commettons une erreur dmigre espéce (ou erreur typed)symbolise le
niveau de signification.Traditionnellement, on favorise deux seuils : lemieroa = 0,05 correspond
a un événement ayant cinq chances sur cent dedeimm, le second = 0,01 correspond alors a une

chance sur cent.

= B probabilité de conservergHalors que Hest vraie. Si I'on accepte une hypothese fausse

alors nous commettons une erreur de deuxieme egpéegreur de type Il).
= (1-0) est la probabilité de rejeter ldn ayant raison.

= (1) est la probabilité d’opter pour;l¢n ayant raison. (3} s’appelle « puissance du test ».

Généralement I'hypothése alternative ebrrespond a I'hypothése que nous désirons metire
évidence. De ce fait, (3) est la probabilité d’obtenir le résultat que neaghaitons démontrer. Il faut
savoir que pour un échantillon d’effectif donnéyédeura est inversement reliée a la val@uiPlus
petites seront les probabilités de commettre ureiede type |, plus grandes seront les probabitieé
commettre une erreur de type Il. La seule maniéngéduire simultanément les deux types d’erreur est
d’augmenter les effectifs des échantillons. Ainde grands échantillons résulteront des tests
statistiques avec une puissancep)lélevée. Nous remarquons que dans la plupart dedea
scientifiques rapportant l'utilisation d’'un testsstique la valeup n’est pas mentionnée. Une des
raisons souvent invoquée est la complexité du takeuda puissance. Ainsi, méme s'il faisait preuve
de la meilleure volonté, l'utilisateur du test satue se trouverait frequemment dans I'imposiséil

de calculer la puissance fl-d’un test. La disparition du risqyeinterdit toute conclusion ferme
quand, au bout du compte, nous ne pouvons rejétgoothése nulle. Dans ce cas, ne pas rejeter
I'hypothese nulle signifie seulement qu’elle estegatée provisoirement parce que nous ne pouvons

pas faire autrement. Ce la ne prouve en aucunesngagi’elle est vraie.
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Par contre, si nous avons calculé le risque denskecespec@, o représente la force de la preuve
requise pour accepter I'hypothése alternative,satprep permet de connaitre la puissance de la

procédure et donc d’avoir une idée de la plausébile I'hypothése nulle quand celle-ci a été ageept
La robustessed’un test par rapport a un certain modéle est damgualité de rester relativement

insensible a certaines modifications du modéle comnstatera que les tests sur les moyennes sont

robustes.

= Maintenant, voyons les différents tests statigtiqusuels :

Tests non-paramétriques

non

Variable
quantitative ? Tests non-paramétriques

oui non:
Distribution normale des données -

Egalité des variances ? \
oui

& ou impossibilité de le démont

Tests paramétriques

4.1. Les tests paramétriques

Les tests paramétriques(Figure 11I-4.1) s’appliquent aux analyses qui t@et en jeu des variables
dont I'évolution est susceptible de suivre une &titistique dont les paramétres sont « connus »ou d
moins « estimables ». Ces tests sont trés refriticontraignants quant a la nature des variables
étudier. Il ne s’applique qu'a des données « légajeu sens ou elles évoluent en conformité asec |

contraintes imposées par la Loi Statistique quit tégest.

4.1.1. Test de Student

Le test de Student permet de comparer une moyenmeédhantillon a une valeur donnée ou de
comparer les moyennes de deux échantillons indémesidou appariés. L'emploi de ce test
subordonné en général a deux conditions d’appticaimportantes : la normalité et le caractére
aléatoire et simple des échantillons. La premi@mdition n’est toutefois pas essentielle lorsque le
échantillons ont des effectifs suffisants (en i la valeur de 30 est souvent retenue) pourerssu
la quasi-normalité des distributions d’échantillaga des moyennes. En plus, de ces deux conditions,
nous devons supposer, dans certains tests rekatifs moyennes, I'égalité des variances des

échantillons considérés.
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4.1.2. Test de Fisher

Utilisé pour tester I'égalité de deux variancedgek de Fischer est trés sensible a la non-noéraeis
échantillons (on suppose que les échantillons aléattoires et ont été prélevés indépendamment les
uns des autres dans deux populations). Le prinespale calculer le rapport des variances et de le

comparer a la variable donnée par la table de FShedecor.

4.1.3. Les Analyses de la Variance

Les Analyses de la Variance (ANOVA), pour la congison des moyennes des valeurs d’'une variable
gquantitative entre deux ou plusieurs groupes dviddis définis par un ou plusieurs critéres de

classification. Elles permettent entre autres ddiger les niveaux d'interaction des facteurs de

classification et I'influence de ceux-ci sur laiadilité du parametre étudié. Ce type d’analysenger

de plus d’étudier les situations de mesures répétdeun méme sujet (études de reproductibilité).

4.1.4. Les coefficients de corrélation

Nous avons traité précédemment cette partie coaoere coefficient de corrélation de Bravais-

Pearson et le coefficient de détermination (Chepitrl1.3.2.2.).

4.2. Les tests non paramétriques

On qualifie detests non paramétriquegFigure 111-4.1) les méthodes statistiques qui splicables
dans les conditions générales aux distributions dmsables étudiées. L’expression anglaise
« distribution-free » est d’ailleurs, de ce pobitn plus explicite. Un test non paramétrique esiest
d’hypothese pour lequel il n’est pas nécessairepgeifier la forme de distribution de la population
étudiée. Il faut cependant en général que les wvagens soient indépendantes, c'est a dire que la
sélection d’'un quelconque individu dans la popataten vue de former I'échantillon ne doit pas
influencer le choix des autres individus. Les md#®non paramétriques requierent peu d’hypothéses
concernant la population étudiée. Elles ignoretamonent I’hypothése classique de la normalité de la
population. Ces tests peuvent étre appliqués detits gchantillons et ils peuvent s’appliquer & des
caractéres qualitatifs, & des grandeurs de meaudes rangs de classement... Ces tests peuvent

s’appliquer & des données incomplétes ou imprécises

Des recherches théoriques ont montré que l'effiacdies tests non paramétriques n’'est que
légerement inférieure a celle de leurs équivalpatamétriques quand la distribution de la poputatio
étudiée est spécifiée, par exemple la loi norm&le est en revanche supérieure a celle des tests
paramétriques quand la distribution de la popufatiévie sensiblement de la distribution spécifiée

(normale).
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4.2.1. Le test de Mann-Whitney

Test non paramétrique qui permet de tester les nmege de deux échantillons indépendants. La
réalisation du test est basée sur le classemestudaordre croissant de I'ensemble des observations
Ici, ce nest donc pas indispensable que les éiluast suivent une distribution normale : des

distributions symétriques suffisent a valider Iett€’ est un cas particulier du test de Kruskaig.

4.2.2. Le test de Wilcoxon

Test sur les rangs qui permet de tester les mogahmeleux échantillons associés par paire. La,aussi

des distributions symétriques suffisent. Ce testiegas particulier du test de Friedman.

4.2.3. Le test de Kruskall-Wallis

Ce test est préféré a l'analyse de variance a areda lorsque les hypothéses de normalité des
différents échantillons ne sont pas respectéegsdl a tester I'égalité de plusieurs populationgsma

indépendantes. C’est toujours un test sur les rangs

4.2.4. Le test de Friedman

Ce test est utilisé afin de tester I'égalité desi@durs populations appariées lorsque I'analyse de
variance ne peut étre utilisée toujours pour disena d’hypothéses de normalité non respectéegs ou d

faibles effectifs.

4.2.5. Le test du coefficient de corrélation de Speman

Il correspond a I'équivalent non paramétrique du basé sur le coefficient de corrélation de Pearson
et est également un test sur les rangs. Ici oruleala corrélation existant non pas entre les valeu
observées elles-mémes, mais entre leurs rangs,acise, pour chacune des variables, les numéros
d’ordre des observations rangées par ordre crdidsas coefficients de corrélation des rangs se&s t
utiles pour tester I'indépendance de deux variabtesnormales ou lorsque I'échantillon est petit :

sait en effet qu’on ne peut appliquer le test deffoicient de corrélation linéaire de Pearson. Lesste

de corrélation sont alors les seuls applicablasileme dépendent pas de la distribution norniage.
plus, ils sont robustes car insensibles a des rslaberrantes. Cette approche corrélative répond
mieux que le classique coefficient de corrélatiogdire a la mise en relation des mesures d’'un méme
parameétre réalisées sur les mémes individus aeaapst différents et apporte des renseignements

précieux lors des études dites « interobservatedesdonnées non métriques mais hiérarchiques.

4.2.6. Le test de corrélation des rangs de Kendall

C’est I'équivalent du test du coefficient de coatédn de Spearman mais pour des observations

appariées.
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Figure IlI-4.1 : Criteres de choix de quelques test statistiques usuels.

Question Variable: « Qualité » Comparaiso Nombre d’échantillon Appariement Tes
(hypothése nulle) ou mesur ou de variables
1 variable o Comparaison 2 ectantil Appariés--- Test t pour échantillons appariés
Distribution P —— 2 échantilions Non appariés_ Test t ou analyse de variance
. normale ——J» des moyenne - .
Variables / Appariég---- Analyse de variance avec mesures
guantitatives (taille; o > 2 échantillons . rénétée
nombre d'individus Distribution T Non appariés- Analyse de variance
Lﬁs don,neels sor; non normale\A > schanil < Appariés....... Analyse des rangs (Wilcoxon)
elles « égales » ~ i échantillons - .
g \ Comparaison __—> Non appariés. Test de Mann et Whitney
Variables semi des rangs \ > Appariés.... ,
quantitaties (indice P des observatiol > 2 échantillons PP v Testde Friedman
A+ ) "~ > Non appariés..Test de Kruskal-Wallis
2 variables o Mesure de<: 2 variables Caorrélation simple (Pearson)
et plus Variables / DlStrlbUthﬂE/' I'associatior > 2 variables Corrélation multiple
normale
quantitatives (taille P Mesure et 2 variables Régression simple
nombre d’'individus o description de - _ _
Distributions I'association > 2 variables Régression multiple
Les variables non normaes \
sont elles
indépendantes ? Variables semi P Mesure de 2 variabl .
quantitatives (indice lassociatior — P> 2 variables Corrélation de rang (Spearmann
]+ ++ ) Kendall)
_ o > Mesure de P 2 variable: Test du Xi?, test de Fischer
Varlaples (Eluabtlltatlve I'association, (et plus)
(pre;;en a s)ent, comparaison des
oui/non...

proportions des
différentes catégories
La distribution de la

P Comparaison des fréquen
variable est elle conforme observées a des fréquences
une distribution théoriat 7

théoriques obtenues d’ap!
une loi de distributiol

Test du Xi2, test de Kolmogorov-
Smirnof
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5. Techniques non-paramétriques pour |'analyse des séries chronologiques

La régression linéaire étant une méthode peu rebeissuite a I'étude menée sur quelques tests
statistiques, nous avons choisi d’utiliser un test-paramétrique. Dans ce cas, il n’est pas nécessa
de spécifier la forme de distribution de la popolatétudiée. Deux test vont étre utilisés : le thsst

Mann-Kendall et les test saisonnier de Kendall.

Plusieurs techniques ont été développées durardeleseres décennies pour étudier les variations
temporelles et les séries chronologiques des denedeironnementales (Droesbeakeal, 1989;
Salmiet al, 2002; Ruoho-Airolat al, 2004). Ces techniques peuvent étre simple (siréplde par
régression linéaire) comme trés complexe (modeléMMR Auto-Regressive Integrated Moving-
Average). Dans chacune de ces techniques des Idgastisont faites sur la nature des données et sur
les caractéristiques de leurs variations temparellel nous allons décrire quelques une de ces
techniques utilisées en chimie atmosphérique ptudier les variations temporelles observées des
divers polluants. Pour chacune d’elles, nous eitpticns comment I'appliquer aux données mais nous

expliquerons aussi les hypothéses émises sur teg2ds, ainsi que les limites du modéle conceptuel.

Les techniques non-paramétriques présentées aitkes®nt applicables aux cas ou les donnges X

d’'une série chronologique peuvent étre écrites Eoferme suivante :

Xi=ft) + & (38)

ou f(t) est une fonction continue monotone croigsasu décroissante. Les résidés, de méme
distribution, ont une moyenne nulle. La disperdiom variance) de la distribution est stationndies
données peuvent étre des données annuelles, meashebdomadaires ... pour un site donné. Deux
tests peuvent étre utilisés pour mettre en évidempeésence d’'une tendance monotone a long terme
positive ou négative. Puis nous donnerons une rdétpour estimer la pente de la tendance linéaire

appelé taux de changement.

5.1. Tests pour détecter les tendances a long terme

Comme nous avons pu le voir précédemment, plustests statistiques non-paramétriques existent
mais, seuls deux seront développés ici, afin derdéner les tendances monotones a long terme. Le
principal objectif de I'analyse des tendances essavoir, objectivement, s’il existe un changement

systématique significatif dans la série chronolagiq
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5.1.1. Test de Mann-Kendall

Le test de Mann-Kendall est un test statistique-pemamétrique pour détecter la présence de
tendances monotones au sein d’'une série chronolegg absence de toute saisonnalité ou autres
cycles. Beaucoup de données en chimie atmosphéiguae saisonnalité donc le test Mann-Kendall

est limité aux données annuelles pour s’affranghiprobléme de saisonnalité.

Les premieres études ont été effectuées par Madvb)let Kendall (1975) et des modifications
statistiques ont été apportées par Dietz et Kilg81). Le test a été étendu afin d'inclure la
saisonnalité des données (Hirsch et Slack, 1982). t&# est bien utilisé en sciences
environnementales. Comme nous pouvons le voir i@dsapla bibliographie utilisant ce test est
abondante et particulierement pour la détection teledances au sein de séries de données
hydrologiques et pluviométriques alors qu’elleesi abondante dans le domaine de la qualité de I'ai
et des précipitations. Ce test de Mann-Kendaltesimmandé par la WMO (Sirois, 1998 ; Mitchetl|

al., 1966). La bibliographie utilisant le test de Mafendall est abondante et universelle. Pour étre le

plus complet, nous pouvons citer :

= Etude des tendances de la pluviosité : Buffetnal. (2004), Laneet al. (2004), Mosmann
et al. (2004), Seleskét al. (2004), Serranet al (1999), Tosic I. (2004) et Widmamt al (1997).

= Etude des tendances en hydrologsarnet al (2004) et Yuest al (2002, 2003 et 2004).

= Etude des tendances en climatologie : Da Silva4R0Domonkoset al (2003),
Feidaset al (2004) et Nordlet al (2004).

= Etude des tendances en qualité de I'@ie Leeuw (2000), Hollandt al. (2004), Ruoho-
Airola et al. (2004), Salmet al (2002) et Simmondst al,, (2004).

= Etude des tendances en chimie des précipitatidhgalenet al (2002), Lehmaret al.
(2005), Nilleset al. (2001), Vuorenmaa (2004) et Xtial (2003).

5.1.1.1. Formulation mathématique

Si I'on considére une séquence d'observationsxx ... X, pour laquelle nous faisons deux
hypotheses ; §: les observations Xi sont ordonnées aléatoirenartune tendance et I’hypothése
alternative, H: il y a une tendance monotone croissante ou d&sante c’est a dire, ) = (ou <)

Fx; (X) pour tout i<j ou Fx(x) est la fonction de distribution cumulative degeurs aléatoires.XJne
corrélation augmente la variance du test statistdgi Mann-Kendall, ceci augmente la probabilité de
détecter une tendance significative alors qu’ihrésiste pas. Une faible corrélation n’est toutefms

inadmissible.
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De plus, afin de s’affranchir du probleme d’auterétation au sein des données, les moyennes
annuelles seront exploitées. Mann (1945) décrit teehnique non-paramétrique qui est une
application particuliere du test Kendall (Kend&B38). Pour les séries chronologiques ou il y a soin
de 10 valeurs, on utilise le test S (Gilbert, 19&if)dis que I'approximation normale Z sera utilisée

pour 10 valeurs ou plus.

5.1.1.1.1. Nombre de valeurs < 10

Le nombre de valeurs annuelles dans cette étudmsh. Les valeurs manquantes sont autorisées et
n peut donc étre inférieur au nombre d’années étsdiLe test statistique de Mann-Kendall S est

calculé en utilisant la formulation suivante :

S= :z:i Sgr(x - %) (39)

1j=k+1

ou x et % sont les valeurs annuelles de I'année j et k gxecavec I'espéerance E(S) = 0 et

1 Six—x>0
Sgn(¥-x) =490  six-x=0 (40)

-1 six—-—x<0

Il existe une relation entre la méthode statistifudilisée par Mann (1945) et S utilisée par Kéhda
(1938,1975) : S = 2T — n(n-1)/2. Si n est de 9 cwing) la valeur absolue de S est comparée
directement avec la distribution théorique de Sitdgar Mann et Kendall (Gilbert, 1987).

S > 0= tendance monotone croissante
S < 0= tendance monotone décroissante

La valeur de probabilité P du test statistique & gé&re estimé en utilisant une fonction de disttiin

normale cumulée comme :

o~ 1 IZ e—t2/2
- —00
N 27T

Pour des données sans tendance, la valeur P doiégdle a 0,5. Pour des données présentant une

dt (41)

tendance positive significative, la valeur doit isumer 1,0 alors qu’elle doit étre proche de Oasi |

tendance est négative.
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5.1.1.1.2. Nombre de valeuks 10

Si n est supérieur a 10, nous utilisons le testaggroximation normale Z. De plus, il peut y avdes

valeurs égales, ex aequo dans la série et cedt tadlidité de cette approximation.

n(n-D2n+5) -3 te(to ~ (2t +5)
18

Var (S) = (42)

Ici g est le nombre de rang ex aequq, @st le nombre de valeurs dans'f&jgroupe. n est le nombre
de données non manquantes. La valeur de S et Veg(@nt au calcul du test statistique Z et s’écrit

sous la forme suivante :

S-1

\JVar(S)

Z=4 0 sis=0 (43)

siS>0

S+1
JVar(S)

La présence d'une tendance statistiquement sigtefiast évaluée en étudiant la valeur Z. Z a une

siS<0

distribution normale. La «région critique » du ttestatistigue de Mann-Kendall est donnée

(Figure 11I-5.1) par S < &|Var(S) 0U S > Z . Var(S) oU Z,, et Z_,, sont respectivement, g2

et 1o/2 quantiles de la distribution normale et Var@yériance du test statistique S. L’hypothege H

est acceptée s}Z| < Zyp, OU F(Zyp) = a/2, Ry est la fonction de distribution cumulée standard

normale etr correspond au seuil de signification pour le testniveauo est la probabilité de rejeter
I'hypothese H quand celle ci est vraie. Plus la valeuest petite plus le niveau de confiance qge H
est faux est grand. Le test est utilisé pour quatreaux de signification : 0,1 ; 0,05 ; 0,01 et 0,001.
Le nombre minimum de valeurs n requis e&t A poura = 0,1 ; 2 5 poura = 0,05 ; 2 6 pour

o =0,01et2 7 poura =0,001.

0.5 G 5 T T T T T
il 11 [osr gl
n 3 ] G 3 +
02 Ciilical reglen Critical region 0.2r Type |l emor (f)
017 Type | emor (o) Type | aror (o/7) LAy
ﬂ —44 ¥l i o u "
-B -4 2 i} 2 4 ] -G - -2 ] 2 q ]

Figure 111-5.1 : Intervalle de confiance, pouvoir, erreur type | et Il du test de Mann-Kendall.

Z >0 - tendance monotone croissante
Z <0 - tendance monotone décroissante
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5.1.1.2. Pouvoir du test a détecter les tendances

Yue (2002) a mené de nombreuses études sur desss statistiques afin de détecter et estimer des
tendances au sein de séries chronologiques etrécutiar comparer la puissance des tests statisiq
pour estimer le niveau de signification de tendanoenotones en hydrologie. Aprés comparaison
entre le test de Student, Pearson et Mann-Keritlallnontré que le test de Mann-Kendall avait une
« bonne puissance » pour les données présentadistribution Normale. De plus, ce test est robuste

car insensible a des valeurs aberrantes. La «gndes» peut étre exprimée comme suit :

Nrej

Puissance = (44)
N

ou N est le nombre total d’expériences simuléds,gest le nombre d’expériences qui « tombent »
dans la région critique. Yuat al. (2004) ont mené une étude afin de mettre en degrduvoir du test
de Mann-Kendall en considérant la relation entrevp@, niveau de signification, magnitude et pente
de la tendance (ou b) pour un échantillon n = 50ceefficient de variation Cv = 0,%; = 0,05 et

b = 0,005 (Figures 1lI-5.2 a 1lI-5.5).

=0.005

00t o

Slepe of trend Significance level Sample size

Figures 111-5.2 et 11l-5.3 : Pouvoir du test en forction de n, b eta.

Le « pouvoir » du test est une fonction croissgfigure 111-5.3). Pour une valeur de pente de la
tendance fixée, lorsque le niveau de significaiagmente alors le pouvoir augmente. Lorsqu’on fixe
a et Cv (Figure 111-5.4), le pouvoir du test est Uoaction croissante. Quand le nombre d’échantillon

augmente, le pouvoir augmente et la détectionedéstence d’'une tendance est favorisée.

Coefficient of varation Sample size

Figures 111-5.4 : Pouvoir du test en fonction de ret Cv.
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Dans le cas ou il N’y a pas de tendance, le poulwitest est le méme pour toutes distributions des
données, donc le test de Mann-Kendall n'est pasildenaux distributions des données s'’il n’existe
pas de tendances au sein de celles-ci. Par céatpeuvoir du test est totalement différent seles |
types de distributions s’il existe une tendanceein des données (Figure IlI-5.5). Le pouvoir dii te

est donc dépendant de la fonction de distributionRPearson, EV : Distribution des valeurs extrémes

; o PA{y=1.5 | %
0.9} — EVi{x=0) ]
\ £ EV2{x=-1.0) <
asl \7\ - EV3{x=1.0) 1
— Normal P

Power

Slope of trend

Figures 111-5.5 : Pouvoir du test en fonction de diférentes distributions de données

Des recherches théoriques ont montré que [l'effiéades tests non paramétriques n’est que
Iégerement inférieure a celle de leurs équivalpatamétriques quand la distribution de la popufatio
étudiée est spécifiée, par exemple la loi normélke est en revanche supérieure a celle des tests
paramétriques quand la distribution de la poputatiévie sensiblement de la distribution spécifiée,

log-normale par exemple.

5.1.2. Test saisonnier de Kendall

Hirsch et al (1982) ont étendu le test de Mann-Kendall po@ngdre en compte la saisonnalité des
données. Ceci permettant de ne plus considéremiegennes annuelles dans la détection et

I'estimation de tendances mais de considérer dgenmes saisonniéres ou mensuelles.

Nous avons X=X Xy ..., X12) (45)
et X = (X, Xiz, «..y Xini) (46)

ou nous avons le mois i, la valeur annuelldai nous utiliserons 12 valeurs mensuelles pamais
nous pouvons aussi utiliser soit les 4 saisonsle®ib2 semaines. Les hypotheses émises spnX H
est un ensemble de variables aléatoires indépesslant un sous-ensemble indépendant avec une
distribution des variables aléatoires identiqueigttendance croissante ou décroissante pour un ou

plusieurs mois.
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Nous définissons; 8omme :

n—-1 ni

S§= 2 2 SgnXi — X) (47)

Kk=1j=k+1

ou x; et % sont les valeurs du mois i de I'année j et k gw#ic Le signeSgnse calcule de la méme
facon qu’en relation (40). Le sous-ensemblesatisfait I'hnypothese fdu test de Mann-Kendall et

donc, nous avons :

E(S)=0 (48)
var(s) = ni(n —1)(2n +5) ]—-Szﬁ ti(t —1)(2t +5) (49)

ou t est l'intervalle des valeurs ex aequo au mois i.distribution de Sest normale et la limite

n,_, oo Nous définissons S’,

12
S = Izls (50)
12
avec E(S) :i:ZlE(S) =0 (51)
12 12 12
et Var (S") :i:ZlVar(S) + ;1 jZlcov(S, S) (52)

17

Maintenant Set S (i#]) sont des fonctions des variables aléatoires gaddantes (S= f(X;),
S = (X)), Xi N X = ¢ car X et X sont les valeurs au mois i et j respectivemenb €léments de

X est indépendant) donc CovS) = 0. Ceci est vrai si il n'y a pas de corrélatdans la série.

Var () = iléLVar(S) _ 2 ni(ni —1)(2n +5) ]_-SZN t(t —D(2t + 5)) (53)

En utilisant I'approximation normale, nous défimiss Z' comme :

S-1
JVar(s)
Z'= 0 siS'=0 (54)
S'+1

JVar(s")

Ceci est valable pour & 3 pour tout i. Lorsque nous avons plusieurs olagems pour chaque mois

siS'>0

siS'<0

(ou période) la précédente relation peut étre riéalila relation (47) devient,
n-1 n

S = kz % % Sgr(Xi. — Xi2) (55)

=1 j=k+111=112=1
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ou X est I'observation k au mois i pour I'année j gt @st le nombre d’observations au mois i pour
'année j. Notons que le résultat n’est pas affpetéles valeurs manquantes. La variangee8t étre

modifiée (56) et égale a:

ni(n —1)(2ni +5) = 2t ti(t —1)(2t +5) — gll Nik(Nik — 1)(2nik + 5)
Var (§) = k=

18

. {Zu tit -1t - 2)}L§:i:lnik(nik =D(nk — 2)}
9ni(ni —1)(ni - 2)

. {Zti ti(t — 1)}L2=1nik(nik - 1)}
2n(ni—1)

(56)

Avec la relation (50) nous pouvons évaluer la tewdamonotone a long terme. Ce test n'est pas

valide si la tendance a long terme dans les difté€rmois ou saisons est hétérogéne.

Z' >0 - tendance monotone croissante

Z' <0 - tendance monotone décroissanteg

5.2. Estimation du taux de changement

Apres avoir détecter la présence ou non d'une terelanonotone, nous voulons en estimer sa
magnitude par le calcul deoefficient de Sen QNous considérons que f(t) dans la relation (38) e

égala:
f)=Q.t+B (57)

ou Q est la pente et B une constante.

5.2.1. Méthode de Sen

Un estimateur non paramétrique pour les coeffisiel® régression linéaire a été proposé et modifié
par Sen (1968) pour inclure la possibilité de vedaax aequo dansdfin d’estimer le coefficient d’'une
tendance existante (par exemple un taux de chamggmae an). Nous considérons qu’aucun cycle
saisonnier n'est présent dans la série de donhéaefficient de Sen Q de la droite de régression
linéaire de I'équation (57) est ainsi estiméCette méthode est utilisable dans le cas ounidatece

peut étre assimilée comme linéaire.
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Si nous avons n valeurs pour le couplex(t, le coefficient de la relation linéaire (57) pétite estimé

: X=X : :
comme suit Les N valeurs fp= ﬁ avec x (par exemple la concentration) pour i 5.1,2 et
i~

i=1,2..,n;j>iett #t. L'estimation du coefficient de Sen Q est la médiange ces N valeurs A.

Ces N valeurs dejAsont rangées comme suit :

AN +1)2 si  Nestimpair

Q= (58)

1
—(Anr2+ AN +2)12) si N estpair
2

L’intervalle de confiance (100(%¥)%) de I'estimation de ce coefficient est obtenae Ip technique
non-paramétriqgue basée sur une distribution normate général, nous calculons lintervalle de

confiance avec deux niveauk = 0,01 et&€ = 0,05 et il en résulte donc deux intervalles defiance
différents. En premier lieu nous calculons,:=CZ;-,, j/Var(S) ou Var(S) a été défini a I'équation

(42) et 4-, est obtenu a partir de la distribution normalendtad. Aprés, M = (N- G)/2 et

M, = (N + G)/2 sont calculés. La limite inférieure et supéréede I'intervalle de confiance,fg et
Quax SONt le M°™ plus grand et le M™ plus grand des N estimations des coefficientsSAM; et/ou

M, ne sont pas un nombre entier alors la limite iefén@ et/ou supérieure est interpolée. Pour obtenir
une estimation de B, nous calculons avant toublesleurs x- Qt (Theil, 1950). La valeur médiane
donne une estimation de B (Sirois, 1998). Les edtoms de la constante B sont données et les

intervalles de confiance de 95% et 99 % sont céfcphr une procédure similaire.

& Taux de changement (T.C¥ (Q /B)*100 (exprimé en %.&j.
# Les intervalles de confiance ne sont valides que esst supérieur ou égal a 10 et s'il n'y a pas

beaucoup de valeurs égales.

A La méthode de Sen est peu affectée par des emmeusein des donnée€ette méthode est

robuste car insensible aux valeurs « extrémes ». Danadale la série temporelle des concentrations
en sulfates particulaires entre 1990 et 2003 auvbtor 'année 1991 présente une valeur
« anormalement élevée ». Si nous calculons le thuxhangement annuel en prenant ou non en

compte cette année 1991, le résultat change pélordee de + 0,2%.

5.2.2. Seasonal Kendall's slope estimator (Gilber1,987)

L’estimation « méthode de Sen » peut étre remamié prendre en compte la présence de saisonnalité

(Xik = Xik)

dans les données. Saison k (k = 1, 2, ..., m) et Aga=
(tik — tik)

ou % est la concentration a

I'année i et pour la saison k.
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Ranger les coefficients directeurs individuels M=+ N, + ... + N, et trouver leur médiane. Cette
médiane est I'estimation du coefficiefti, les coefficients pour les différentes saissost considérés

étre homogeénes.

5.3. Avantages, inconvénients du test de Mann-Kiénda

Il est bon de rappeler que la bibliographie conaetnl’étude de tendances au sein de séries
temporelles de données en qualité de I'air et désipitations est peu abondante et qu'aucune étude

de ce type n'a été menée en France, d’ou son ahgfin

5.3.1. Les avantages du test de Mann-Kendall coupdéla méthode Sen

= Peu d’hypothéses concernant la population étugiée, nécessaire de spécifier la forme de la

distribution de la population étudiée,

Distribution des fréquences des valeurs de pH des Distribution des fréquences des concentrations en i ons
précipitations au Morvan entre 1990 et 2003 (N=1937 ) sulfates dans les précipitations au Morvan entre 19 90 et
2003 (N=1810)
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Sur ces quatre exemples, nous pouvons observenaug avons quatre distributions de données
différentes (dont une Normale et une Log-normale)seain d’'une méme base de données. D'ou la
nécessité qu'il ne soit pas nécessaire de spéddiéwrme de la distribution de la population ééed

= Hypothése de normalité de la population non requis

= Test appliqué a de petits échantillons,

= Test robuste,
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= Les données manquantes et valeurs extrémes sweyitées (couramment rencontrées en sciences

environnementales et qualité de I'air),
= Comparaison année par année,
= Recommandé par la WMO, Sirois et Yue,

= Méthode intuitive, autrement dit les résultats Idmalyse sont compris sans que l'on ait une

connaissance approfondie de la théorie statistique,

= Test universel.

5.3.2. Les inconvénients du test de Mann-Kendall aplé a la méthode Sen
= Pas toujours inclus dans les logiciels,

= Données annuelles donc le degré d'efficacité Gaumse) de détection d'une tendance est

théoriguement moindre,

= Non prise en compte de la saisonnalité au seinldesées,

= Les tendances sont considérées comme monotonéiséaire pour l'estimation du taux de

changement.

5.4. Avantages, inconveénients du test saisonnidteshelall

Les avantages sont identiques a ceux observédeptast de Mann-Kendall. Mais ce test permet de ne
plus considérer les moyennes annuelles dans lactibéteet I'estimation de tendances mais de
considérer des moyennes saisonnieres ou mensuBildes données présentent une distribution
linéaire ou monotone, ce test est moyennement gntisdans ce cas il faut utiliser le test de Mann-

Kendall. Toutefois, ce test est tres peu souvertisndans des logiciels de traitement statistique.

= Le Tableau ci-dessous récapitule brievement lagamice des deux principaux tests mentionnés dans
ce chapitre (Siroist al, 1998 ; Yueet al,, 2002, 2004). Notre choix est conforté car legesétudiées

sont linéaires ou monotones.

Test de tendance Puissance selon la distribution des données Robuste
Linéaire Monotone Non monotone
Mann-Kendall Tres bon Assez bon a trés bon Médiocre Oui
K Saisonnier Bon Assez bon & bon Assez bon a bon Oui
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5.5. Application aux données issues de la base MERA

Un logiciel statistique a été développé afin deedi&tr et d’estimer les tendances au sein de séries
chronologiques. La procédure est basée sur lentesparamétrique de Mann-Kendall pour détecter
I'éventuelle tendance et sur la méthode non parémétde Sen pour estimer la magnitude de cette
derniére. Le test de Mann Kendall est applicablen@e 1) pour la détection d’'une tendance
monotone au sein d’'une série chronologique préseatecune saisonnalité ou tout autre cycle. Nous
appliquerons ces deux tests statistiques aux dergr@gronnementales issues de la base de données
MERA (1990-2003dont le taux de représentativité est supérieur & 6. Nous nous intéresserons,
dans un premier temps aux données annuelles des moyennes, médianesratniles 98 des
concentrations dans l'air ambiant (S®ulfates particulaires, N@t (), de concentrations dans les
précipitations et de dépodts humides (ions’S®O;, NH,", Mg?*, K*, H', Na’, C&*, CI). Ces tests

ont aussi été appliqués aux émissions nationalearepéennes des principaux polluants précurseurs
des pluies acides et de la pollution photochimidqlgis, Hirschet al (1982) ont étendu le test de
Mann-Kendall pour prendre en compte la saisonnaléé données. Ceci permettant de ne plus
considérer les moyennes annuelles dans la détestibastimation de tendances mais de considérer
des moyennes saisonniéres ou mensudiiass un second tempsous appliquerons uniqguement ce
test saisonnier aux moyennes mensuelles et saé&esniles concentrations dans I'air ambiant, de
concentrations dans les précipitations et de ddpétidesPuis, les taux de changement annuels de
la limite inférieure et supérieure de lintervalte confiance 99% des moyennes annuelles et
saisonniéres seront donnés. Les intervalles deacwd® ne sont valides que sen10 et s'il n’y a pas

beaucoup de valeurs égales.

Tableau IlI-6.1 : Nombre de données (horaires (h)tgournalieres (j)) pour les diverses stations du
dispositif MERA sur la période 1990-2003.

Nombre de données

STATIONS SO, (j) Sulfates particulaires (j) NOy (j) Ozone (h) Pluies (j)
Donon 4717 4376 3034 79411 2253
Revin 4030 3610 68897 2317
Morvan 4667 4667 51820 2468
Brotonne 4490 4822 69570 2265
Bonnevaux 2717 2614 35068 1200
Montandon 1987 1974 52431 854
La Crouzille 4050 4033 1764
La Hague 4377 4363 2017
Iraty 4198 4151 49005 2140
P.Vieille 2827 2829 2900 71800 1531
Le Casset 4550 4527 46993 1302

Un exemple de résultats (Figure IlI-6.1) concerné® concentrations annuelles en sulfates
particulaires au Morvan entre 1990 et 2003 obtegrdse au test de Mann-Kendall. Dans ce cas
(Figure 111-6.1), les résidus semblent avoir unsetribution aléatoire ceci indiquant que le modéle

linéaire peut étre appliqué.
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Ce graphique permet d’apprécier le caractére atéaties résidus, mais pas leur indépendance, ceci
pouvant se faire a l'aide d'un test statistiquest(t#indépendance de Kendall par exemple). Nous
considérons les tendances comme monotones et aite pour I'estimation du taux de changement.
La série chronologique présente une tendance d&artte monotone et les calculs statistiques
donnent un niveau de signification élewe< 0,001), ceci étant visible par I'angle faibletrenles

droites des intervalles de confiance (95 et 99%).

Nom S part (LgS/m3)
2,50 - Années 1990 - 2003
n 13
2,00 - A A Data Test S
Sen's estimate Test Z -4,21
E'JE\ 5%+ . |eeeaa- 99 % conf. min Taux de Signification hk
S N A Q -7,00E-02
L% 1,00 | 99 % conf. mff"x Qmin99 -1,00E-01
= — — — 95 % conf. min Qmax99 5,00E-02
2 0,50 - — — — 95 % conf. max Qmin95 -8,63E-02
@ —— Residual Qmax95 5,98E-02
0,00 - B 1,20E+00
1985 1990 1995 2000 2005 Bmin99 1,45E+00
-0,50 - Bmax99 1,09E+00
Year Bmin95 1,34E+00
Bmax95 1,17E+00

Figure 111-6.1 : Série chronologique et tendance sttistique des concentrations atmosphériques annuel
en sulfates particulaires au Morvan entre 1990 et(D3 obtenues par le test de Mann-Kendall.

Qmin» Qmax 99% : coefficient de Sen de la limite inférieutesapérieure de l'intervalle de confiance
99%. Bhin, Bmax 99% : ordonnée a I'origine de la tendance f(t).£B.

Taux de signification: a symbolise le niveau de signification € 0,05 correspond & un événement
ayant cinq chances sur cent de se produire). Leaniv est la probabilité de rejeter I'hypothesg H
(= les observations p§ont ordonnées aléatoirement, aucune tendancell qadle ci est vraie. Plus la
valeur o est petite plus le niveau de confiance qug edt faux est grand. Dans le tableau
(Figure 111-6.1), la codification suivante est igée pour les niveaux de signification et serasd

dans la suite de ce rapport :

i o = 0,001

** a=0,01
* a =0,05
+ a=0,1

a>0,1

Taux de changement (T.Cx (%) * 100 (exprimé en %.an.

En résumé, le test indique ici, une tendance morotigcroissante avec un niveau de signification de
** (g = 0,001) et un taux de changement annuel de %&8". Puis, nous calculons les taux de
changement annuels de la limite inférieure et sapér de l'intervalle de confiance 99% des

moyennes annuelles et saisonniéres gracea89B,in99, Qna99 et Ba,99.
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Il faut noter que pour un niveau de significatiaibfe (@ > 0,1), nous ne pouvons pas dire que le test
de Mann Kendall permet de conclure a la présenseedtendance. Il faut donc faire attention, lors de
I'exploitation des résultats, a ces niveaux deifigation. Le méme systeme, la méme codificatios de
taux de signification et la méme présentation dssiltats seront utilisés pour le test saisonnier de
Kendall.

= L’objectif final sera de faire des prévisions subjectives (extedipol linéaire) des niveaux de
polluants mesurés dans le cadre du dispositif MEgRAce aux taux de changement annuels,
saisonniers et mensuels et aux taux de changemantla de la limite inférieure et supérieure de
I'intervalle de confiance 99% des moyennes annsi@tesaisonniéres. Nous obtiendrons les tendances

moyennes ainsi que les « bornes » de cette prévasiec un intervalle de confiance a 99%.
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CLASSIFICATIONET
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DU DISPOSITIF MERA
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Dans cette partie, nous allons traiter les dondégsrécipitations recueillies au sein des onzéosist

du dispositif MERA sur la période 1990-2003. Cesirties vont étre exploitées afin de mettre en
avant une classification des stations a partirdbemées logarithmiques de concentrations moyennes
pondérées et de dépdts humides (iong'SRO;, NH,", Mg?*, K*, H", Na', C&", CI) ainsi que celles
corrigées de la fraction marine. Nous allons doffecaer, en premier lieu, une « classification
hiérarchique ascendante », technique de classificdestinée a produire des groupements d’individus
décrits par un certain nombre de variables ou dacteres, appuyée par des « graphique en étoiles »
pouvant aider a l'interprétation des classes, asrierminerons par une « analyse factorielle diosta
Varimax » afin de déterminer les types de souraessiples qui sont responsables des substances
chimiques contenues dans les pluies recueilliesestu des onze stations du dispositif MERA sur la
période 1990-2003. Au préalable un « centrage-témue des concentrations et dépositions des ions
mesurées sera effectué. Cette étude permettra rdetédser les stations du dispositif MERA et

d’expliguer au mieux les tendances observées gidetiels acidifiants calculés par la suite.

1. Classification des stations

1.1. Correction de la fraction marine

Une partie des sulfates, calcium, potassium et ggigm mesurés dans les précipitations posséde une
origine marine. Il apparait nécessaire de sousttaifraction provenant des aérosols marins. Pgenon
I'exemple des sulfates. Les résultantes sont appedélfates en excés [$Qyces OU NSS-SGF par
référence aux termes anglo-saxon signifiant norsatia Les ions Na CI' et M¢™* peuvent étre
employés comme traceurs mais Nast préféré puisqu’il y a d’autres sources poédies de Cl
(industries) et de Mg (érosion éolienne) dans I'atmosphére. Dans leuté&harronet al, 1999) des
sulfates et calcium en excés, nous supposons gappert entre les concentrations en sulfates et en

sodium dans les aérosols marins sont les mémeseguxede I'eau de mer. Nous avons donc :

2-
. - + [sos ]
[8042 ]excés= [qu]échantillon' [Na ]échantillon * SO‘},_ marin
Na

2_
[sou
+
Na

avec

marin = 0,06, rapport de concentrations, en motedans I'eau de mer (Millero, 1974),

et [SQZ']échammOﬂ, et [Na]echaniton SONt respectivement les concentrations en sulfasodium de
I'échantillon de pluie. Comme pour les sulfatesusi@alculons, a lidentique, nssXanss-K et
nss-Md" avec les rapports [E¥[Na'] = 0,02 ; [Md*)/[Na'] = 0,113 et [K]/[Na'] = 0,02.

131



Chapitre 1V _: Classification et Caractérisation desasibns MERA

1.2. Résultats et interprétations

Le dendogramme (Figure IV-1.1) est obtenu a pdds données de concentrations non corrigées et
corrigées de la fraction marine dans les précipitat (ions SG, NO;, NH,", Mg®, K*, H", N&,
cd”, CI) des 11 stations MERA sur la période 1990-2003 dendogrammes obtenus a partir des

concentrations corrigées, non corrigées et les desaciés donnent la méme répartition en classes.

o 5 1 1 20 28
e Tt e

Troncatur
Morvan

I a Crouzille
Bonnevau:
Iraty

Le Casse!

Montandol
Peyrusse Vieill J

Donon
Revin ﬂ‘_
Brotonne

La Hague

Figure IV-1.1 : Exemple de dendrogramme obtenu a pér des données de concentrations dans les
précipitations des 11 stations du dispositif MERA &r la période 1990-2003.

1.2.1. Troncature du dendogramme

La regle a suivre pour obtenir une bonne partitiercouper les branches de 'arbre les plus longues
Cette regle est plus ou moins bien suivie en puaticgen effet, on dit souvent qu'une bonne partitio
est celle qui est interprétable. La encore il n'pas de régle absolue, mais plutdt des aides a la
décision. Aprés la troncature, nous allons intdagurée contenu des classes formées. Si les effectif
dans les classes sont inférieurs a 10 individuss mmuvons comparer les valeurs des variables pour

les différents individus.

1.2.2. Les diagrammes en étoile

La Figure IV-1.2 représente ces graphiques en eitfiitmés par les concentrations moyennes
pondérées par le volume des ions mesurées. Un ousaérles noms de stations afin de distinguer

I'appartenance au cing classes obtenues.

1.2.3. Interprétations des classes de stations

Le dendogramme (Figure IV-1.1), issu de la clasaifon automatique des concentrations moyennes
pondérées, non corrigées et corrigées de la fractiarine (non-sea-salt) et les graphiques en étoile
des onze stations du dispositif MERA indiquent tésgnce de 3 classes distinctes et de 2 stations

isolées.
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1.2.3.1. Classe 1 : La Crouzille, Morvan, Bonnevaukaty

Les stations d&lorvan, La Crouzille et Bonnevauxsont les premieres stations a former un agrégat.
Leurs profils chimiques se caractérisent surtoutyree composante NHélevée. La station de La
Crouzille et la station du Morvan ont des profilgniiques trés ressemblan@es deux stations sont
sous l'influence des mémes masses d’air provenant'adiest et du nord du territoire et elles
présentent les mémes caractéristiques géograph@uepographiques. Le profil de Bonnevaux se
distingue des deux précédents par des taux e@aisst nss-M§" plus élevés donc dans cette station
d’autres sources influencent la composition chiraidas précipitations. Bonnevaux est une station de
plateau (836 m) dans I'est du territoire et cex t@levés en calcium et magnésium sont a mettre en
paralléle avec la présence des formes GA€OMgCQ (dolomite CaC@MgCO;) et de roches
marneuses dans cette région (Sisterson, 1989qrét al.,1999). La station draty se lie au groupe
dans un second temps. Son profil présente un tauanemonium élevé mais il difféere des deux
premiéres stations principalement par des tawoes C4&’ trés élevés et des taux en ions nsg=SO
assez importants. Iraty est une station de hatteidd (1300 m) du Sud-ouest de la France sous

influence océanique. Cette classe regroupe dorstdéisns de la moitié Ouest du territoire.

1.2.3.2. Classe 2 : Donon, Revin et Brotonne

Les profils chimiques des stations Bonon et de Revinse caractérisent par des taux en iohsrés
élevés. Le profil de la station Revin présentearxentrations en nitrates plus importantes que pou
la station du Donon. Les autres ions majoritaings@ntent de faibles concentrations dans ces deux
stations. Cette classe regroupe donc les dewomssatiu quart Nord-est de la France. La station de
Brotonne se lie au groupe dans un second temps. Son ifféire des deux précédents par des
concentrations en ions ammonium plus élevées. Gettimn du Nord-ouest semble étre intermédiaire
entre la classe 1 et la classe 2 du fait des téewé€ en ions H(Nord) et NH™ (moitié Ouest du
territoire). Le caractere acide de ces sites asté&cpar les masses d’air provenant des pays duedord
du Nord-est de I'Europe. Les concentrations en as@p acidifiants les plus élevées sont rencontrées
dans la partie Nord du territoire : régions sou¥llience directe des masses d’air provenant dgs pa
émetteurs de dioxyde de soufre : Royaume-Uni, BeneWler du Nord (Charroret al., 1999 ;
Plaisanceet al, 1996) et ceci est observable sur les carteflwesransfrontaliers en S(dAnnexe 5)
donnant les dépositions en S€ur le territoire frangais. La classe 2 regroupacdles stations de

I'extréme Nord du territoire.

1.2.3.3. Classe 3 : Montandon et Peyrusse-Vieille

Les stations d&lontandon et de Peyrusse-Vieilldorment un seul groupe. Leurs profils chimiques

sont caractérisés par des taux en iohstHNO; élevés.
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La Crouzille 1

Cl- nss-SO4=

NO3-

Morvan 1

Cl 15S-S04=
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Bonnevaux 1

Cl- nss-SO4=

NH4+ nss-Ca2+

NO3- Na+

nss-Ca2+ nss-Ca2+ NH4+ nss-Ca2+
nss-K+ nss-Mg2+ nss-K+ Nss-Mg2+ nss-K+ nss-Mg2+
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H+ He
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Brotonne 2
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Figure 1V-1.2 : Diagrammes en étoile pour chacuneest stations du dispositif MERA obtenus a partir des
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concentrations corrigées de la fraction marine moymées sur la période 1990-2003.
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La station de Peyrusse-Vieille se distingue paraesentrations en nss-Cassez importantes par
rapport a celles rencontrées a la station de Mdoatanll est bon de rappeler que la mise en
fonctionnement de ces deux stations est assezteépanrapport aux autres stations du dispositif. E
effet, la station de Peyrusse-Vieille a été miseservice en 1995 et celle de Montandon en 1998.
Donc, il se peut que ces deux stations forment noope du fait de la similitude de leur période

d’étude.

1.2.3.4. Classes 4 et 5 : Le Casset et La Hague

La classe 4 est constituée de la station de hétittede duCasset(1750 m) qui présente des taux en
ions nss-C# trés élevés et de faibles concentrations de &sialdtres ions majoritaires. Cette station
est trés peu influencée par les masses dair pestede régions émettrices du fait de ses
caractéristiques orographiques (Charetral,, 1999 ; Plaisancet al, 1996), c’est un site trés peu
soumis aux apports anthropiques. Cette statiogmde, isolée dans I'extréme Sud-est de la Frarice es
une zone a faible activité humaine. Ces taux él@résalcium sont a mettre en parallele avec la
présence des formes Caf€ MgCQ (dolomite CaC@MgCQO;) et de roches marneuses dans cette
région (Fillionet al, 1999). Comme nous le montrerons au cours dui€bap-3, cette station est de
plus en plus sous influence des masses d’air pemtatu Sahara (poussiéres saharieneeggndrant
I'apport d’ions C&" caractéristiques de la région méditerranéennegdRilot et Morelli, 1988). La
classe 5 est constituée de la seule statidraddague, station située a moins de 300 m du bord de la
mer. Son profil chimique est « atypique », différda ceux des autres stations du dispositif MERA. |
présente de forts taux en N&I, nss-SG, NO;, nss-Md" et nss-K. Son profil est « inverse » des
autres. Cette station n’est pas uniqguement sousieimfe marine mais aussi sous influence

anthropique.

1.3. Conclusions

La classification automatique a permis de définglégsses distinctes et 2 stations isolées au sein d

dispositif MERA et de déterminer des profils chiogg des stations :

= L’ion H* domine les profils chimiques des stations du Nord,
= L'ion NH," domine les profils chimiques des stations de l#iéh@uest,

= L’ion Ca®* domine les profils chimiques du pourtour méditeéen.

Dans le Tableau IV-1.1, nous avons reporté ledtaiswobtenus lors de cette étude et lors de l&tud
menée par Plaisaneg al. (1996). Notre étude a été effectuée a partidoesées de concentrations et
dépositions totales et corrigées de la fractionimearecueillies dans les onze stations du disiposit
MERA sur la période 1990-2003.
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L’étude menée par Plaisaneeal (1996) a été effectuée sur la période 1990-129% aeuf stations
MERA a partir des données de concentrations totides les précipitations. Lors de notre étude, les
dendogrammes obtenus a partir des concentratiomgyé@es, non corrigées et les deux associés
donnent la méme répartition en classes des stations nous pouvons comparer nos résultats avec
ceux obtenus par Plaisanetal. Par contre, la période d’étude et la densitétddons (Peyrusse-
Vieille et Montandon ont été mises en service é961& 1998 respectivement) n’étant pas identiques,

il faut étre prudent dans l'interprétation.

Tableau IV-1.1 : Classes obtenues par classificaticmutomatique lors de cette étude (2005) et celleemée
par Plaisanceet al. (1996) a partir des données de concentrations eégbsitions humides recueillies au sein
des stations du dispositif MERA entre 1990 et 2003.

Concentrations
Etudes Période | Classe 1 2 3 4 5
Plaisance, | 1990 Brotonne - Iraty Revin - Bonnevaux - Le La Hague
1996 1993 | Morvan - La Crouzille  Donon Casset 9
Cette étude | 1990 | Morvan - Bonnevaux Dlggsir; ) Montandon - Le Casset La
2005 2003 La Crouzille - Iraty Brotonne P.Vieille Hague
Dépositions humides
Etude Période | Classe 1 2 3 4 5
Montandon -
Cette étude | 1990 Donon - P.Vieille
2005 2003 Bonnevaux - Iraty Revin Morvan - Brotonne Le Casset Hague
LaCrouzille

Entre ces deux études, nous pouvons observer mil@wsle des résultats. En effet, la station de La
Hague est dans les deux études une station id®é8 et le Donon appartiennent a la méme classe
avec des profils chimiques semblables et les ssitte Iraty, La Crouzille et Morvan forment elles
aussi une méme classe. Les mémes observations ogue awvons pu faire concernant les
caractéristiques des différents profils chimiquaes éé faites par Plaisane¢ al. en 1996. La seule
différence notable est faite pour la station det@moe ou les taux en ion'lBont plus élevés que ceux
observés par Plaisanetal et pour cette raison, cette station se rapprdelestations de Revin et du

Donon.

= Afin de déterminer les types de sources possifplieésont responsables des substances chimiques
contenues dans les pluies recueillies au sein des stations du dispositif MERA sur la période
1990-2003 nous allons effectuer une analyse fadterivec rotation spécifique qui aidera a distargu
ces sources en déterminant les fortes associatitmss existantes. Cette analyse factorielle a été
menée a partir des logarithmes des concentratibigmositions, corrigées et non corrigées de la

fraction marine.
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2. ldentification des types de sour ces dominant la chimie des précipitations

L'analyse factorielle est une technique statistigueltivariée qui permet d’examiner la structure
fondamentale qui existe dans un groupe importantddenées. L’analyse factorielle permet
d’identifier des causes d’'un état et d’interprd¢eir nature. Dans notre cas, cette méthode vaeresitr

évidence « une typologie » des variables (conctoi® et dépositions ioniques), c’'est a dire des
associations d’ions dominantes qui correspondedes pollutions d’origines différentes. Plus la
corrélation entre deux ions est importante, pluype de pollution correspondant a cette assodiatio

ionique influence la composition chimique des gr#éations du site.

2.1. Détermination des types de pollution par as®lfactorielle a rotation
Varimax

Les associations d'ions, obtenues notamment parAmadyse Factorielle a Rotation Varimax, sont
caractéristiques de formes chimiques présentes ldtnsosphére, venant de sources de pollution
données. Les poids importants de certains ions déterminer I'appartenance du facteur a une classe

donnée.

2.1.1. Les différentes composantes

Les associations d'ions obtenues par analyse falteoisont caractéristiques de formes chimiques

présentes dans I'atmosphére venant de sourcedldgégrodonnées.

2.1.1.1. La composante acide
Les émissions de dioxyde de soufre £5@'oxydes d’'azote (N et d’acide chlorhydrique gazeux
(HCI) d'origine anthropogénique sont les principaesponsables de 'acidité des précipitations par
formation d’acide sulfurique (}$0Oy) et nitrique (HNQ). Cette composante sera caractérisée par un

poids de I'ion H important, associé éventuellement aux iongS®0;, CI et NH," (acide faible).

2.1.1.2. La composante terrigene

Les ions C&, Mg?* et K" sont les principaux ions caractéristiques des siétes du sol, « marque »
d’une origine terrigéne. Cette composante serataiaée au moins par un poids important de I'un de

ces trois cations.

2.1.1.3. La composante marine

L’association des ions Nat CI est une « marque » de l'influence marine des pitétions. Cette
composante sera caractérisée par un poids dedN&nst Cl important, associé éventuellement aux

ions SQ”, Mg®*, K" et C&" qui sont aussi présents dans I'eau de mer.
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2.1.1.4. La composante organique

L'ion ammonium NH" présent dans les eaux de précipitation, est emdgrpartie issu des émissions
d’ammoniac gazeux, venant de l'urée produite par deevages intensifs et par la pratique de
I'épandage de lisier (Weijers et Vugts, 1990).

2.1.1.5. La composante neutre

Nous parlons de composante neutre lorsqu’on a omdinaison Anion-Cation. Les acides nitrique et
sulfurique, une fois formés dans I'atmosphére, pativéagir avec le gaz ammoniac ou les particules
de CaCQ pour donner une variété de sels neutralisés e NHNO;, H(NH,) SO, Ca(NQ); ...
Plusieurs études, par rapport aux vitesses de reafticoefficient uptake »), ont montré que I'acide
sulfurique était neutralisé préférentiellement pargaz ammoniac alors que l'acide nitrique est
neutralisé préférentiellement par les particulesgene (C&", Mg** et K') (Taniet al, 1983).

2.1.2. Méthodologie

Y

Cette analyse factorielle a été menée a partir Idgarithmes, afin «d’atténuer I'effet de
dispersion», des concentrations et dépositions, corrigéemetcorrigées de la fraction marine pour
les onze stations du dispositif MERA sur la péria880-2003, le nombre d’événements pluvieux pris
en considération lors de cette étude est récapiané le Tableau 1V-1.2. Les données de dépositions
refletent le processus du «rain out » au seinnieges alors que les données de concentrations
refletent le processus du « wash out » de la cel@mosphérique.

Tableau 1V-1.2 : Nombre d’échantillons pour les dierses stations du dispositif MERA sur la période
1990-2003.

Nombre d’échantillons

STATIONS [ 1990 1991 1992 199: 1994 1995 199¢ 1997 1998 199¢ 200C 2001 200z 200%Z| TOTAL

Donon 39 77 153 166 170 134 142 173 191 190 222 209 235l |12253
Revin 96 81 137 156 189 183 145 153 204 147 242 206 287 |12317
Morvan 124 127 166 142 214 190 166 156 182 201 221 172 2118 | 2468
Brotonne 93 76 144 180 194 149 141 149 195 175 218 202 18D |12265
Bonnevaux | 91 122 191 154 148 150 144 171 29 12000
Montandon 115 147 161 166 166 9P 854
La Crouzille [ 125 38 138 174 111 80 101 137 138 173 181 163 144 | 61764
La Hague 71 23 103 149 173 164 163 170 171 183 224 198 208 | 2017
Iraty 116 72 144 147 127 82 118 124 184 212 190 187 228 |22140
P.Vieille 139 161 132 164 182 171 173 189 220 15831
LeCasset | 28 27 48 50 43 46 38 83 124 190 165 173 159 |128 2130

2.1.2.1. Nombre de facteurs a retenir

Il existe plusieurs critéres pour décider du nondmdacteurs a retenir. Le plus commun est de garde
les k facteurs dont la valeur propre est supériadeemoyenne des valeurs propres (qui est égale a
dans notre cas, critére de Kaiser). Une autre rdétleonsiste a faire un « scree-graph » représentant
les valeurs propres. Il apparait un "coude" dangrbphe (Figure 1V-1.3), seuil limite pour la

détermination des facteurs.
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Afin de confirmer ou non le choix du nombre d’axetenu nous pouvons nous référer a la qualité de
représentation ainsi qu’a la variance cumulée gupk \(x). Une bonne explication du phénoméne est
observée lorsque la part d’information cumulée gherque axe atteint 75 % d’information. Certaines
variables sont mieux expliquées que d'autres paallyse factorielle. A chaque variable correspond
une valeur appelée communalité qui est la proporte sa variance, expliquée par les facteurs
retenus. La communalité prend des valeurs entrel0 Ene valeur de 1 signifierait que la variance

d'une variable est expliquée a 100% par les fasteatenus.

Graphigue des valeurs propres
4

Valeur propre

Muméro de composant

Figure 1V-1.3 : Graphique des valeurs propres.

2.1.2.2. Nature des axes factoriels

Pour déterminer la nature de la composante de ohdesi axes factoriels, nous considérons un ion si
son poids est supérieur & 0,5 comme indiqué damabéeau 1V-1.3. Plus le pourcentage de variance
expliqué par les principaux facteurs choisis pcuaque station est élevé, plus le type de pollution
attribué au facteur est présent dans la compogitionique des précipitations au sein de cettecstati
Tableau IV-1.3 : Poids des variables sur les quatneremiers axes factoriels aprées « rotation Varima» et

indices de qualité des représentations des varialsl@our les logarithmes des concentrations dans les
précipitations a Revin sur la période 1990-2003.

Variables Principaux axes Communalité
1 2 3 4
SO, | 0,953 0,164 0,052 0,063 0,941
NOg 0,936 -0,005 0,176 0,089 0,916
cr 0,053 0,967 0,006 0,061 0,942
Mg?* | 0,039 0,801 0,240 -0,278 0,779
ca? 0,599 -0,104 0,580 -0,345 0,825
NH,* | 0,902 -0,052 -0,010 -0,276 0,892
Na' -0,023 0,968 0,040 0,090 0,947
K* 0,073 0,211 0,932 0,014 0,919
H* -0,057 -0,042 -0,0400, 967 0,942

vy

Neutre Sol/Mer

| Mer | | Acide |
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2.2. Résultats et interprétations

2.2.1. A partir des données de concentrations

Les résultats obtenus par Analyse Factorielle aftétation Varimax sont récapitulés dans les
Tableaux IV-1.4 & IV-1.7. L’analyse factorielle ave rotation varimax » a été effectuée a partir des
données logarithmiques.

Tableau IV-1.4 : Composantes obtenues a partir detonnées logarithmiques de concentrations corrigées

et non corrigées de la fraction marine pour chacunedes stations du dispositif MERA sur la période 199
2003 et variance cumulée expliquée (I : indéterming

Log (Concentrations)
TOTAL NON SEA SALT CORRECTED
Axes 1 2 3 4 5 V(x) 1 2 3 4 5 V(x)
Donon neutre mer sol/mer acide 96,
Revin neutre mer sol/mer acide 90,

Morvan neutre mer | sol/mer 96,3 neutre mer acide  sol/mer 88,0
Brotonne mer neutre  sol/mer acide 91, mer neutre  sol/mercidea 90,6
Bonnevaux | neutre mer | sol/mer 97,1
Montandon | neutre  mer/sol acide sol/mer 99,

Iraty neutre mer acide sol/mer 89,2 neutre mer acide /meol 88,6
La Crouzille mer neutre  sol/mer acide 87, mer neutre  sol/mercidea 86,1

P.Vieille mer neutre acide sol/mer 96,8 neutre mer acide /meol 96,0
La Hague | sol/mer neutre acide sol/mer 95,6 sol/mer neutrecidea sol/mer 95,3
Le Casset | neutre mer acide organique sol/mer 889

2.2.1.1. La composante marine

Elle prédomine (Tableau 1V-1.4) dans les statioeBBdotonne, La Crouzille, Peyrusse-Vieille et La
Hague, stations proches du littoral. Le Tableaull&-montre que la variance expliquée diminue
lorsque I'on s’éloigne du littoral. La variance égpée est maximale pour la station de La Hague,
station a moins de 300 m de la mer. La stationaty|rproche du littoral atlantique, est isolée
géographiqguement et orographiquement (Plais&ca., 1996) et semble donc isolée des apports
marins car la composante dominante dans cett@rstasit la composante neutre. Cette composante
marine est trés présente au niveau national caraglbarait soit en premier ou en second facteur. La
composante marine constitue donc une source doteindans la composition chimique des

précipitations en France.

2.2.1.2. La composante neutre

Elle prédomine dans les stations de Donon, Reviorvieh, Bonnevaux, Montandon, Iraty, Peyrusse
Vieille et Le Casset. Elle prédomine donc dansdslis stations exceptées celles proches de la cote
ouest. Il y a neutralisation des acides fortsltatide nitrique et sulfurique par NHCaCQ et MgCQ
(Sisterson, 1989). Les masses d’air provenant tharg&apoussiéres sahariennes) engendrent I'apport

d’'ions C&" caractéristiques de la région méditerranéennegiRilot et Morelli, 1988).
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La neutralisation des acides Hhé& H,SO, présents dans les précipitations au sein de®ssatiu
Nord et Centre du territoire (Brotonne, Morvan, Ceouzille et Revin) se fait majoritairement par
I'ammoniac (NH) : 'ion NH," est omniprésent dans la composante neutre. Céast des régions
(élevages et cultures intensifs) que nous avonpllesfortes concentrations en ammonium dans les
précipitations (Chapitre V-2.3). Par contre, daes lautres stations du dispositif MERA, la
neutralisation se fait par le biais des composésgémes, et en particulier lion €a(régions
marneuses, formes Cagé& MgCQ (dolomite CaC@MgCO)).

Tableau IV-1.5 : Variances expliquées, pour chacudes axes, obtenues a partir des données
logarithmiques de concentrations corrigées de la &ction marine pour chacune des stations du dispofit
MERA sur la période 1990-2003.

Variance expliquée (%)

Axes 1 2 3 4 5
Donon 30,1 28,0 21,0 18,0
Revin 33,4 291 14,1 14,1

Morvan 334 26,4 155 14,5
Brotonne 33,2 29,5 16,3 13,8
Bonnevaux | 30,5 28,5 28,4 11,4
Montandon | 42,6 39,2 9,8 9,5
Iraty 36,8 26,7 16,3 11,5
La Crouzille | 27,1 27,6 19,5 13,6
P.Vieille 34,1 32,1 143 12,2
La Hague 46,2 275 13,7 9,3
Le Casset | 26,0 22,4 18,2 12,1 12,9

2.2.1.3. La composante acide

Elle apparait en troisieme ou quatriéme positiamsdautes les stations du dispositif. L’iofi $€mble

donc peu dominer la composition chimique des pig&tipns en France.

2.2.2. A partir des données de dépositions

La composante sol/mer prédomine (Tableau IV-1.@)sdies stations de Revin, Brotonne, La
Crouzille, Peyrusse-Vieille, La Hague et Le Caskat.composante neutralisée prédomine dans les
stations de Donon, Morvan, Bonnevaux, Montandadmnagy. Elle prédomine donc dans cing stations.
La composante acide apparait toujours en troisigmeguatrieme position dans toutes les stations du
dispositif. Les deux dominantes (mer et neutre) goes avons décelées précédemment sont aussi

présentes dans les données de dépositions humides.
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Tableau IV-1.6: Composantes obtenues a partir desodnées logarithmiques de dépositions corrigées et
non corrigées de la fraction marine pour chacune destations du dispositif MERA sur la période 1990-
2003 et variance cumulée expliquée.

Log (Dépositions)
TOTAL NON SEA SALT CORRECTED
Axes 1 2 3 4 5 V(x) 1 2 3 4 5 V(x)
Donon neutre  sol/mer acide 99,01
Revin mer neutre acide sol/mer 95,26
Morvan neutre mer sol/mer acide 92,26 neutre mer sol/meacide 91,80
Brotonne | sol/mer  neutre acide sol/mer 95,02 sol/mer neutracide sol/mer 94,71
Bonnevaux | neutre mer acide sol/mer 91,95
Montandon | neutre mer acide 97,08
Iraty neutre mer acide sol/mer 93,91 neutre mer acide I/meo 92,91
La Crouzille mer neutre  sol/mer acide sol/mer 96,95 mer neutrel/mer  acide 93,07
P.Vieille sol/mer  neutre acide 92,56 sol/mer neutre acide 90,38
La Hague | sol/mer neutre acide 98,48 sol/mer neutre  acide 96,56
Le Casset | sol/mer neutre acide 87,67

2.2.3. Conclusions

La composante marine semble donc influencer la ogitipn des précipitations de I'ensemble des
stations du dispositif MERA sur la période 1990-2080n influence est maximale dans les stations
proches du littoral et s'atténue lorsqu’on s’éla@gie la céte ouest. La composante neutre domine la
composition chimique des précipitations des statide I'est, du centre et d’'altitude. Nous pouvons
comparer les résultats obtenus a partir des doresncentrations, mettant en avant le processus
« wash-out », et de dépositions, mettant en awaptdcessus « rain-out ». Si nous nous intéressons
gu'au premier facteur, nous observons que la coamesneutre domine les concentrations dans 8
stations alors qu’elle domine les dépositions dastations. De méme, la composante sol/mer domine
les concentrations dans 3 stations alors qu’elfeide les dépositions dans 6 stations. Il semble don
que la neutralisation par les particules alcalie¢s’ammoniac ait lieu lors du processus du
« wash-out » (Plaisanc al, 1996) par lessivage de la colonne verticale aphérique. De plus, la
composante acide est présente en troisieme fadaesr9 stations sur 11 pour les dépositions et@ans
stations pour les concentrations. Il semble doreclge formes acides HN@t HSO, sont présentes
préférentiellement dans le nuage. Une partie deacites forts vont former dans I'atmosphere des
aérosols qui peuvent se transformer en noyaux paéation homogéne hétéromoléculaire, c’est a
dire par condensation simultanée de vapeurs d'ealaeide (Jaecker et Mirabel, 1986). Plusieurs
études (Jaecker et Mirabel, 1986) ont montré gseadrosols submicroniques peuvent contenir une
proportion d’acide voisine de 25% en poids. Nouseobons que les ions @t N&, ions marins, sont
tres présents dans le premier facteur des dépusitmmides pour 7 stations: Donon, Revin,
Brotonne, La Crouzille, Peyrusse-Vieille, La HageteLe Casset alors qu’ils sont présents dans le
premier facteur des concentrations dans 4 statiessz proches du littoral : Brotonne, La Crouzille,
Peyrusse-Vieille et La Hague. Les ions marins senibdtre présents sous forme d’'aérosols au sein

des nuages et former ainsi des noyaux de condensati
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2.3. Comparaison avec I'étude menée par Plaisgsingle(1996)

En comparant ces deux études (Tableau IV-1.7),rasbangement n’est n'observé concernant les
stations du Donon, Revin et La Hague. Par contoe Marvan, nous obtenons une composante
neutralisée qui domine plus la composition chimiges précipitations, un recul de la composante

marine et une composante acide qui passe de |laé&yuata la troisiéme position.

Tableau IV-1.7 : Composantes obtenues a partir detonnées de concentrations non corrigées de la

fraction marine pour chacune des stations du dispd$f MERA sur la période 1990-1993 par Plaisancet

al. (1996) et a partir des logarithmiques de concersations non corrigées de la fraction marine pour les
stations MERA sur la période 1990-2003 lors de cettetude (I : indéterminé).

Cette Etude, 2005 Plaisanceet al, 1996
Log Concentration (1990-2003) Concentration (1990-1993)
axes 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Donon neutre mer  sol/mer acide neutre mer sol/meracide
Revin neutre mer  sol/mer acide neutre mer sol/meracide
Morvan neutre mer | sol/mer mer/sol neutre  sol/mer acide sol/me
Brotonne mer  neutre sol/mer acide mer  neutre/solneutre  acide sol/mer
Bonnevaux | neutre mer I sol/mer acide mer sol/mepol/mer sol/mer
Montandon | neutre mer/sol acide sol/mer
Iraty neutre  mer acide  sol/mer neutre  mer/sol I acide
La Crouzille | mer neutre sol/mer acide neutre  sol/mer acide
P.Vieille mer neutre  acide sol/mer
La Hague |sol/mer neutre acide  sol/mer sol/mer neutre acide
Le Casset | neutre  mer acide organiquseol/mer| neutre  mer/sol mer/sol acide

Concernant la station de Bonnevaux, on obtientaomeposante neutre en premiere dominante alors
que Plaisancet al. (1996) obtenait une premiére composante acidesedu de cette station un fort
recul de la composante acide dans la compositiomighe des précipitations est donc observé. A
Iraty, la seule différence est la position de lanposante acide, elle domine légérement plus la
composition chimique des pluies au sein de ce#tiéost d’altitude. Cette méme observation est faite
pour la station d’altitude du Casset. || semblednihc que la composante acide influence plus la
composition chimique des précipitations au sein stations de haute altitude de nos jours. A La
Crouzille la composante acide «recule » mais unersion est observée entre la composante
neutralisée et marine. De nos jours, la composasatene semble dominer la composition chimique
des pluies a La Crouzille alors que c’était la coagmte neutre qui dominait dans I'étude menée par
Plaisancest al. (1996).

3. Bilan

La classification automatique a permis de définal&ses distinctes et 2 stations isolées au sein d

dispositif MERA et de déterminer des profils chiog des stations.
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Nous pouvons dire que :

* Classe 1: Donon, Revin et Brotonne (nord),
* Classe 2 : La Crouzille, Morvan, Bonnevaux et Irf@pitié ouest),
* Classe 3 : Peyrusse-Vieille et Montandon,

* Classes 4 et5: La Hague et Le Casset (statioléers),

+ Lion H" domine les profils chimiques des stations du Nord,
« L’ion NH, domine les profils chimiques des stations de l&iéh@uest,

« Lion Ca®* domine les profils chimiques du pourtour méditeéen,

L'analyse factorielle avec « rotation varimax »eairpis de déceler deux dominantes (marine et neutre)
dans la composition chimique des précipitationssain des stations du dispositif MERA sur la
période 1990-2003. La composante marine semble ihdluencer la composition des précipitations
de I'ensemble des stations et son influence estimad® dans les stations proches du littoral et
s'atténue lorsqu’on s’éloigne de la cbte ouestchumposante neutre domine la composition chimique
des précipitations des stations de I'est, du cegttBaltitude. Il semble donc que la neutralisatiar

les particules alcalines et I'ammoniac ait lieuslalu processus du « wash-out » par lessivage de la
colonne verticale atmosphérique. Il semble queftemes acides HNOet HSO, sont présentes
préférentiellement dans le nuage Les ions maantotent étre présents sous forme d’aérosols au sein

des nuages et former ainsi des noyaux de condensati

Les mémes observations que nous avons pu faireenmantt la classification des stations et les
caractéristiques des différents profils chimiquaes éé faites par Plaisane¢ al. en 1996. La seule
différence notable est faite pour la station det@moe ou les taux en ion'l$ont plus élevés que ceux
observés sur la période 1990-1993. Grace a la aaigpa avec les travaux de Plaisaatal (1996),
nous remarquons qu'il y a peu d’évolution, a quekjexceptions, entre les périodes 1990-1993 et
1990-2003. Aucun changement n’est n'observé comaceres stations du Donon, Revin et La Hague.
Par contre, au Morvan, nous obtenons une composeeutiealisée qui domine plus la composition
chimique des précipitations, un recul de la comptesenarine et une composante acide qui passe de la
quatrieme a la troisieme position. Concernant #icst de Bonnevaux, on obtient une composante
neutre en premiere dominante alors que Plaisahed. (1996) obtenait une premiére composante
acide. Au sein de cette station un fort recul ded@posante acide dans la composition chimique des
précipitations est donc observé. Puis, il semiiegaie la composante acide influence plus la
composition chimique des précipitations au sein skagions de haute altitude de nos jours. La
composante marine semble dominer la compositiomigoie des pluies & La Crouzille alors que

c’était la composante neutre qui dominait sur lago& 1990-1993.
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Chapitre V_: Analyses des tendances spatio-temposellé es composés soufrés

1. Evolution des composés soufrés en France sur la période 1990-2003

1.1. Les émissions de dioxyde de soufre

1.1.1. Les émissions nationales

Les données des émissions nationales (492 kt €3) 20@enues auprés du CITEPA (Annexe 2), nous
ont permis de calculer les tendances et taux degemaent (Annexe 9, Tableau 9-1) des émissions de
SO,. Sur la période 1990-2003, une tendance décraessmt observée pour le dioxyde de soufre de
- 3,3 %.aft (@ = 0,001) en France. Cette décroissance a débutélaut des années 1980 et fit
importante durant la période 1980-1990 avec un tiushangement de - 6,4 %a = 0,001). Sur la
période 1980-2003, ces taux de changement corrdepbid une réduction de 79% £ 0,001) des
émissions de S{&t de 65% ¢ = 0,001) sur la période 1990-2003.

Compte tenu du développement du nucléaire, ddisation de combustibles moins chargés en soufre,
de pots catalytiques dans les transports et deragstde dépollution des fumées, les émissions de SO
ont diminué de 79% entre 1980 et 2003 (Annexe JelA s’ajoutent les actions développées par les
exploitants industriels dans I'amélioration de laductivité des produits pétroliers au cours des
derniéres années qui ont permis les progres lassrgtents. Les principaux secteurs montrant des tau
de réduction conséquents sur la période 1990-2808gxe 9, Tableau 9-2) concernent les secteurs
« Transformation d’énergie » (65%), « Industrie ofaoturiere » (72%) et « Transport routier »
(97%), nous passons de 139 kt en 1990 a 24 kt @8 @Our ce dernier. Cette tendance décroissante
est compatible avec les objectifs assez contratgranévus pour 2010 dans le cadre du protocole de
Goteborg conclu le 1 décembre 1999 et de la directive NEC du 23 octd@fl@l qui impose
globalement une réduction de 19% des émissionsgpgmort au niveau actuel, soit 400 kt en 2010
(Annexe 9, Tableau 9-3).

Comme le montre le Tableau V-1.1, pour la Franagrbgression du gaz et de I'électricité pour le
chauffage a contribué & améliorer la qualité de.llze chauffage électrique ne faisant pas appei a

processus de combustion, or, la combustion, quselieliée au chauffage, aux procédés de fabripatio
industriels ou au fonctionnement des moteurs aosimh, est la premiére source de pollution

atmosphérique.

Tableau V-1.1 : Parts de marché (en %) de chaque érgie dans la consommation francaise du secteur
résidentiel tertiaire, aprés correction climatique(Observatoire de I'Energie, 2003).

1980 1985 1990 1995 2000
Charbon 4,7 3,6 2,2 1,4 0,8
Pétrole 37,1 25,7 21,6 19,0 17,0
Gaz 14,0 15,9 16,7 17,6 20,1
Electricité 34,7 43,5 48,2 51,9 53,2
Energies nouvelles et renouvelable ; 9,5 11,3 11,3 10,1 9,0
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1.1.2. Les émissions en zone EMEP

Les données des émissions obtenues aupres de I'ERMiEfexe 2) nous ont permis de calculer les
tendances et taux de changement des émissions.dgdd@lement sur tout le territoire. Ces résultats
sont récapitulés en Annexe 9 (Tableaux 9-4 et 9B)e tendance décroissante significative de
magnitude - 2,9 %.an(a = 0,001) est observée sur la période 1990-2008 éngissions de S®nt
diminué de 67%d = 0,001) entre 1980 et 2003 et de 5204 (0,001) sur la période 1990-2003. Les
tendances rencontrées en zone EMEP sont semblabtefies observées en France sur la méme
période. En effet, les magnitudes des tendancesoidéantes pour le dioxyde de soufre sont
semblables entre la zone EMEP et la France, cawt 46 a une politique gouvernementale aux méme
lignes directrices sur la réduction des émissianpaluants suivis par les divers états membrda de
zone européenne depuis le début des années 138teridances décroissantes observées dans la zone
EMEP sont compatibles avec les objectifs prévug A0 dans le cadre du protocole de Géteborg
(Annexe 9, Tableau 9-3).

La France se positionne dans la moyenne des aquagss(Annexe 4). L'Allemagne et la République
Tchéque présentent un taux de réduction consé8&¥) alors que le Portugal présente un taux de
+ 5% et la Grece de - 4%. Ces deux derniers paysepé étre considérés comme nouvellement
industrialisés et le Nord du Portugal est une Zontement émettrice de SQ.es pays de la zone Est
voient leurs émissions de S@iminuer fortement depuis le début des années .1@@fte zone
géographigue correspond aux pays les plus « grest&ms » et dont les politigues gouvernementales

mises en place depuis une dizaine d’années seeastanit plus fortement.

1.2. Evolution des concentrations en composés é&sufans I'air ambiant, les
précipitations et les dépositions humides

1.2.1. Etude des données annuelles

Dans cette étude, le test de Mann-Kendall a étbgagpaux données annuelles de concentrations dans
I'air ambiant en S@et en sulfates particulaires, puis, aux conceaptratdans les précipitations en
ions SQ” et nss-S@ et enfin aux dépositions humides en,5€ nss-SGF, (moyennes, P50 et P98).
Ceci afin d’obtenir les taux de changement ann(@lsn') et sur la période (%.période De plus,

les taux de changement de la limite inférieureugeseure de I'intervalle de confiance a 99% des

moyennes annuelles (Annexe 10) ont aussi été éslcul
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1.2.1.1. A I'échelle Nationale (Annexe 10)
1.2.1.1.1. Evolution des concentrations et dépmsitimoyennes annuelles

Il existe une forte corrélation entre les teneorgalieres en SCet sulfates particulaires dans I'air
ambiant, nous obtenons un coefficient de détermaind®? de 0,75 0,12 en moyenne nationale. La
moyenne nationale est obtenue a partir des coratemts journaliéres de chaque station du dispositif
MERA. En ce qui concerne le $Qa concentration moyenne nationale (Annexe 10)&au 10-1) est
de 1,50 + 1,3 pgS.fmla médiane de 1,11 + 1,1 ugSet le P.98 de 6,99 + 6,8 ugSsur la période
1990-2003. La concentration moyenne nationale #ates particulaires (Annexe 10, Tableau 10-2)

est de 0,87 + 0,4 pgSinla médiane de 0,76 + QgS.nT et le P.98 est de 3,42 + 2,6 pgS.sur la
période 1990-2003.

Les ions S sont des traceurs des émissions anthropiquessigddi de soufre. Une part importante
des ions S@¥ tire son origine de I'oxydation du $@ans I'atmosphére. Il est connu comme étant un
des principaux gaz responsables de l'acidité désigitations (Gallowayet al, 1982; Seinfeld et
Pandis, 1996). Les valeurs de concentrations obtelsont pondérées des volumes de pluies. La
concentration moyenne nationale en,5@ans les précipitations (Annexe 10, Tableau 16s5)de
0,50 + 0,10 mgS/L, la médiane (Tableau 10-10) esbd6 + 0,12 mgS/L et le P.98 (Annexe 10,
Tableau 10-13) de 2,20 + 0,50 mgS/L sur la périt@0-2003. Le dép6t moyen en S@Annexe 10,
Tableau 10-16) sur la période 1990-2003 est de #8300 mgS.if.an* alors que la pluviométrie
moyenne est de 1090 + 214 mm en France.

Les « boxplot » de la Figure V-1.1 représententdiétion temporelle entre 1990 et 2003 des teneurs
journalieres en SPOet sulfates particulaires dans I'air ambiant @&H@le nationale, c’est a dire en
intégrant toutes les stations du dispositif MERA.
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Figure V-1.1 : Evolution temporelle des concentratins journaliéres en SQ (a) et sulfates particulaires (b)
dans I'air ambiant des stations MERA entre 1990 e2003.
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Concernant le SQ (Figure V-1.1a), I'année 1990 est particuliere ait fdes fortes teneurs
rencontrées aux stations de La Hague et Brotonflaghgant beaucoup la moyenne nationale. Pour le
SO, etles sulfates particulaires(Figure V-1.1b), la similarité de plus en plus msa#gq entre la valeur
moyenne et la médiane depuis la fin des années 88pfime une absence de plus en plus fréquente
de concentrations élevées et de pics de &Osulfates particulaires. Les médianes prochas de
moyennes (depuis 1997) impliquent une répartitombgeéne des valeurs autour de la moyenne. Elles
sont égales si la distribution est symétrique. dar€significatif entre la moyenne et la médiane
indiqgue que la courbe de distribution comporte #akurs trées élevées et/ou tres faibles aux
extrémités de la distribution. Quand la distribatiest plus allongée vers les valeurs élevées, la
moyenne est supérieure a la médiane (années 1994, 1995 et 1996). Quand la distribution est plus
allongée vers les valeurs faibles, nous avons @iané qui est supérieure a la moyenne. La diffé@enc
entre la valeur moyenne (3,79 pgS)met la valeur médiane (1,74 pgS)ndes concentrations en $O
enregistrée en 1992 s'explique par le fait que dalgurs extrémes de concentrations ont été
enregistrées. Cette observation étant communesddstsites du territoire. Il en est de méme pesir |
sulfates particulaires, avec des valeurs extrémescahcentrations enregistrées en 1991. Une
diminution progressive de la hauteur des boites aistervée, ainsi que celle des moustaches
impliguant une moindre dispersion des valeurs & bomogénéisation des teneurs en. SCette
homogénéisation des teneurs est moins marquédeqsosulfates particulaires, du fait de son caracter
de polluant secondaire impliquant la complexité gesessus de transformation chimique et physique
au sein de I'atmospheére et de I'existence d’émissitaturelles non négligeable. De moins en moins
de valeurs élevées et extrémes sont observéedligrow et « outliers lointains ») pour ces deux
composeés soufrés. Il semblerait que depuis 1998 approchons une « valeur seuil » de la teneur en
SO, (0,35 pgS.i) et en sulfates particulaires (0,45 pg&.m

L'évolution temporelle par stations des concentrai moyennes annuelles en ,S€ sulfates
particulaires est représentée sur la Figure V-bha@rpa période 1990-2003. Nous visualisons la
diminution progressive et significative des teneansSQ et sulfates particulaires dans I'air ambiant et
une distinction de moins en moins marquée entrestasons. Durant la période 1990-1996, une
différenciation des stations apparait clairememts ktations de la moitié Nord et du littoral Ouest
(Brotonne, La Hague, Donon et Revin) ont les cotratiopns annuelles les plus élevées tandis que la
station du Casset présente des concentrations lleso®indres. Mais cette distinction est de moins
en moins perceptible sur la période 1996-2003. €orant le SQ il existe une homogénéité de plus
en plus marquée des concentrations sur le tegifoincais et seule la station de Brotonne présente
encore des concentrations plus élevées dues &sarmre de raffineries au nord de cette station. La
Figure V-1.2 fait également apparaitre des « pigour les années 1991, 1992 et la période

1995-1996. Ces épiphénoménes seront traités wiltérieent.
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Evolution temporelle des concentrations annuelles Evolution temporelle des concentrations annuellese ~ n
en SO, gaz de 1990 a 2003. sulfates particulaires de 1990 & 2003.
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Figure V-1.2 : Evolution temporelle des concentratins annuelles en S@et sulfates particulaires dans I'air
ambiant de 1990 a 2003BpnnevauxBrotonne Revin La Hague
Peyrusse Vieille Francg.

Concernant I'évolution desoncentrations encomposés soufrés dans les précipitationgprésentée
sur la Figure V-1.3a, on constate que les médiaeesmpprochent des moyennes depuis 1999. La
médiane est en général inférieure a la moyenndicpliérement en 1991 et 1993. Une diminution
progressive et réguliere des concentrations estrods, et, elle est visible dans toutes les statin
dispositif. Il semblerait que les concentrationswglles en sulfates approchent une « valeur seuil »
depuis 1999. La moyenne oscille entre 0,40-0,44/mmg$ depuis 2000, la médiane se stabilise a
0,43-0,44 mgS/L. La moyenne de plus en plus statbla similarité de plus en plus marquée entre la
médiane et la moyenne montre que les teneurs &evéextrémes sont de moins en moins fréquentes.
Concernant leglépbts humides en ions sulfate@igure V-1.3b), une diminution significative des

valeurs est observée depuis 1993. Ces dépdtsabatnint liés a la pluviométrie et suivent le méme

profil annuel.
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Figure V-1.3 : Evolution temporelle des concentratins (a) et dép6ts moyens en $O(b) des événements
pluvieux recueillis dans les 13 stations MERA entr&990 et 2003.
1.2.1.1.2. Etude des taux de changements moyensglann

Les concentrations moyennes nationales, les médide® P.98 en SCet en sulfates particulaires,
ainsi que leurs taux de changement annuels, quérlade 1990-2003, sont récapitulés en Annexe 10
(Annexe 10, Tableaux 10-1 et 10-2). Les concemmnatimoyennes (Annexe 10, Tableaux 10-5 et
10-6), médianes (Annexe 10, Tableaux 10-10 et 3G1LP.98 (Annexe 10, Tableaux 10-13 et 10-14)
en SQ” et nss-SE¥ dans les précipitations, les dépdts moyens eff ®0nss-S¢ (Annexe 10,
Tableau 10-16 et 10-17) ainsi que les taux de avaegt annuels sont aussi mentionnés dans cette

annexe 10.
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Le Tableau V-1.2 récapitule les taux de changeraentiels moyens et les concentrations moyennes
dans 'air ambiant en sulfates particulaires e}, 3€% concentrations moyennes journaliéres egf’ SO

dans les précipitations ainsi que les dépositiamsities moyennes en $0

Tableau V-1.2 : Emissions nationales de S{QOconcentrations nationales dans I'air ambiant enudfates
particulaires (S,) et SG,, concentrations journalieres en S@ dans les précipitations, dépositions humides
moyennes en S et taux de changement moyens (T.C en %.3j

Emission Air ambiant Précipitations Dépositions Pluviométrie
de (ugS.m?) (mgS.L?h (mgS.m2.an') (mm)
SO, SO, S SO~ nss-SQ | SO~  nss-SQ@” PI
Ganceniiano 1,50 +1,30| 0,87+040 050+0,10 0,43+0/10 04500 431+101| 1090 + 214
moyenne
V-C e 3,3 -64+28| -44+23 -30+1p -386| -22+22 -24+174 +22+50
(%.an”)
T.C mediane -61+22| -52+18 -34+18 -31+0/6
(%.an")
LClraci .78+23| -68+11 -45+18 -47+1|8
(%.an’)

Les principales observations et conclusionselatives a I'évolution annuelle des composés resuf

peuvent se résumer ainsi :

= Grande similitude entre les évolutions des comadiohs en S@et les concentrations en
sulfates particulaires dans Il'air ambiant, attestée les taux de changement des P.50, moyennes et
P.98. De méme, les valeurs maximales en &Gulfates particulaires sont généralement obssrv

durant les mémes années pour une station donnée.

= Tendance a la diminution des valeurs de concémtrahaximale journaliere en St
sulfates particulaires et, a I'inverse, une léderglance a 'augmentation des valeurs minimalesi Ce

est perceptible au sein de toutes les stationssghositif.

= Taux de changement des valeurs de concentrattotépéts en S@ et nss-SG plus ou
moins semblables. Ceci implique que la part antljgp des sulfates prédomine et leurs tendances

refletent les tendances des sulfates totaux.

= Pour les concentrations en $@n sulfates particulaires dans I'air ambiant,sva@issi pour
les sulfates dans les précipitations, les tauxhdengement calculés pour les P.50, moyennes et P.98

montrent que les concentrations élevées et lesingaéxtrémes sont en trés nette régression.

= Les taux de changement sont a mettre en paral@leles R2 calculés entre les émissions de
SO, en France et les teneurs en,®Den sulfates particulaires dans I'air ambianisraassi entre les

ces émissions et les teneurs en sulfates dapsdeipitations (Chapitre V-1.2.3.1.).
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= La relation entre les émissions anthropogéniqeeS@ en France et les concentrations en
sulfates dans les précipitations est significatieetrdifférent de la linéarité, mettant en évidetee
complexité des processus de transformation chimijuphysique au sein de I'atmosphére ou de
I'existence d’émissions naturelles non négligeafflapitre V-1.2.3.1.). Le transport a longue

distance de polluants est une raison supplémentaire

1.2.1.2. A I'échelle Régionale (Annexe 10)

1.2.1.2.1. Evolution des concentrations et dépmsitimoyennes annuelles

Les Figures V-1.4 et V-1.5 sont une représentatjmtiale des valeurs médianes des concentrations en
SO, et sulfates particulaires (Sp) dans I'air ambitrdes concentrations médianes en iong fans
les précipitations. Les valeurs moyennes des dépfitsdes en ions SOy sont également présentées

ainsi que les taux de changement des différenfces observées en France entre 1990 et 2003.

= Les concentrations moyennes annuelles ep &@n sulfates particulaires les plus élevées sont
rencontrées dans la partie Nord du territoire e$ plarticulierement dans le quart Nord-ouest qui es
sous l'influence directe des masses dair proverded pays émetteurs de SORoyaume-Uni,
Benelux, Mer du Nord (Charrcet al, 1999 ; Plaisancet al, 1996), confirmé sur les cartes des flux
transfrontaliers en SQOcalculées par 'EMEP et données en Annexe 5. s, plans ce secteur
géographique, les retours d'est engendrent desri@ppmm SQ et en sulfates particulaires

supplémentaires, phénoménes déja observés part Bt@bg1995).

= La concentration en S@levée a Brotonne est a rapprocher a la présenaftheries au nord de la
station (Zone Industrielle du Havre). La statioaltifude d’lraty présente une teneur moyenne esn SO
légérement supérieure, 1,17 + 1,1 pg%.oar elle est soumise aux apports provenant éskemtent

d’Espagne (Annexe 5).

= Les concentrations en ions sulfates dans lesptétons refletent plus ou moins les tendances des
concentrations du SQdans l'air ambiant, a savoir qu’elles sont élevdass les régions « sous le
vent » des régions émettrices. Les concentratiansres sulfates les plus élevées sont rencontrées a
La Hague. Les stations proches de la mer sontilsschargées en ions sulfates puisque nous n'avons
pas déduit 'apport en sulfates marins. L’ion,5@st le composé clairement identifié de la pollutio

industrielle, mais une partie provient de I'enrgd@ment par les embruns marins.

= Les concentrations moyennes en, Xbilfates particulaires et en sulfates dans lésipitations les
plus faibles sur la période 1990-2003 sont obsenate Casset, station d’altitude des Alpes et peu
influencée par les masses d’air provenant de régéomettrices (apports anthropiques) du fait de ses
caractéristiques orographiques (Charebtial.,1999 ; Plaisancet al, 1996). C’est une station située a

I'extréme est de la France, isolée, dans une zdaibla activité humaine et sans apports marins.
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Figure V-1.4 : Tendances des médianes du $€ét des sulfates particulaires dans I'air ambiant e France
sur la période 1990-2003.
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Figure V-1.5 : Tendances des concentrations médianéans les précipitations et des dépositions humisle
moyennes en ions sulfates en France entre 1990 @803.

= Les concentrations en $@t en sulfates particulaires,JSont homogeéenes a l'intérieur du territoire
(Morvan et La Crouzille). Ces deux stations sontsskinfluence des mémes masses d’air provenant
de l'ouest et du nord du territoire et présentesg mémes caractéristiques géographiques et

orographiques. De ce fait, nous avons une homogedés teneurs en $@ntre ces deux stations.
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= Les concentrations en sulfates dans les pluieseptént une certaine homogénéité dans leur
distribution spatiale : moyenne de 0,51 + 0,1 mg&bs le Sud-ouest, de 0,42 a 0,45 + 0,1 mgS/L
dans le quart Nord-est et de 0,32 a 0,35 + 0,1 Ind&ads la zone Est/Sud-est du territoire.

= La répartition géographique des dépots montrduxnde SQ” plus important dans les stations de la
Hague, avec une moyenne de 663 + 210 mg®uih (Pl = 818 mm), et au Donon avec
616 + 191 mgS.fhan’ du fait de la forte pluviométrie (Pl = 1561 mm)a ktation de La Hague est
soumise au régime océanique et donc a des appariasren sulfates trés importants. La station
d’altitude des Alpes (Le Casset) présente le démdten le plus faible (124 + 56 mgSran®) du fait

de son isolement géographique et de la faible phogtrie (Chapitre V-1.2.1.2).

=|l semblerait qu'il y ait une distribution spatiales concentrations moyennes en sulfates partieslai

et SQ selon la latitude, avec un gradient positif « Slatd ».

= En considérant les stations de plaine (Brotoneeji}, de moyenne montagne (Donon, Bonnevaux)
et d’altitude (Iraty, Le Casset), les niveaux mayen ions sulfates diminuent avec I'altitude : ggatl
altitudinal. Les stations d’altitudes sont moinfiiancées par les émissions de,$@ovenant de la
vallée (situation orographique) et le processusxydlation est moindre du fait des conditions

météorologiques.
= Les concentrations en sulfates diminuent lorsgs’étoigne des cotes : gradient Est-Ouest positif.

= Les magnitudes des médianes, P.98 et moyennestaisns ne semblent pas étre fortement
corrélées avec les caractéristiques (géographiquegraphiques,...) des stations. Il n'y a pas

d’indication claire sur I'importance de I'envirorment local des stations.

1.2.1.2.2. Etude des taux de changements moyensglann

Concernant le SQles taux de changement calculés a partir deseorations moyennes annuelles et
des valeurs médianes annuelles different (Annexd@dbleaux 10-1 et 10-2). En effet, lorsque le taux
de changement calculé a partir des concentratianyemnmes est plus élevé que celui calculé a partir
des médianes (Iraty, Morvan, Revin, Brotonne), atmifie que les concentrations élevées et les
valeurs extrémes décroissent plus vite que lesaoiwenoyens et inversement. A la station du Casset
le taux de changement calculé & partir des valeddianes de SCest nul alors que celui obtenu a
partir des concentrations moyennes annuelles egttinét significatif. Ceci signifie que le niveau
moyen ne varie pas alors que les concentrationg@de les valeurs extrémes diminuent et voient leur
fréquence décroitre. De plus, la similarité desxdwx de changement entre les concentrations
moyennes et les valeurs médianes indique que lesrgamaximales journaliéres et le bruit de fond
évoluent conjointement. A Bonnevaux, les teneurSénobservées sont bien plus importantes que
celles rencontrées dans les autres stations. xedaehangement élevé s’explique par le fait qee le

mesures ont été effectuées entre 1990 et 1998&decoul les réductions sont les plus importantes.
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Les principales conclusions peuvent se résumer ains

= Pour le SQ, aucune distribution spatiale cohérente et sigaifie et aucun gradient
latitudinal et longitudinal des taux de changemambuels ne sont observés. Le taux maximal est
observé dans les stations d'altitude (Iraty et lees<et) ainsi que dans la moitié nord de la France.
Concernant les sulfates particulairesles taux maximaux sont observés dans les stationsord
(- 5,8 %.aft au Morvan). Le taux minimum est rencontré & Lau¢agvec un taux de - 2,5 % asur
la période 1990-2002. Aucune distribution spatditincte des taux de changement pour les sulfates

particulaires sur la période 1990-2003 n’appafaitement.

= Les taux de réduction sur la période 1990-2003 atewentrations en SQ@ sont plus
importants dans I'est de la France (~ 84%) alordsgsont plus faibles dans I'ouest (~ 72%). Les
régions de l'est du territoire sont sous l'influenglus importante des pays de I'Europe centrale ou
nous observons des taux de réduction des émisdmI&Q plus importants par rapport aux autres
pays avoisinants (Annexe 4). Ceci est corrobordgsacartes des flux transfrontaliers (Annexe 5) ou

les importations en Sprovenant des pays de I'est ont diminué fortereette 1990 et 2000.

= Concernant le SPla classification des taux de changement (T.Qly poutes les stations est :
T.C (P.50) < T.C (moyenne) < T.C (P.98) alors querples sulfates particulaires, on obtient :
T.C (moyenne) < T.C (P.50) < T.C (P.98). Les comregions élevées et les valeurs extrémes sont en

trés nette régression

= Concernant lexoncentrations moyennes dans les précipitations esulfates, aucune
distribution spatiale cohérente des taux de chargem'est observée. Les taux de changement en
SO/ et nss-SE étant plus ou moins identiques, la part anthropides sulfates prédomine et leurs

tendances reflétent les tendances des sulfatesctota

= La classification des taux de changement (TC) pesiconcentrations en sulfates dans les
pluies (T.C (moyenne) < T.C (P.50) < T.C (P.98pntne que les concentrations élevées et les valeurs

extrémes décroissent moins vite que les niveauxenmmgn sulfates.

= En regardant les tendances de la pluviométriteetdépots moyensn ions SQ* (Annexe
10, Tableaux 10-17), une augmentation des dépétsbsgrvée dans les stations de Revin et Iraty,
mais, il est difficile d’expliquer cette augmentaticar la pluviométrie augmente aussi, les especes
sont donc lessivées de I'atmosphére en plus grgodatité. L'inverse est constaté a Montandon et
Peyrusse-Vieille. Par contre, une augmentationadpldviométrie et une diminution des dépbts au
Donon, Morvan, Bonnevaux, La Hague, Brotonne, LauZille et au Casset sont observées, ce qui
impligue que les especes en moins grande quandites dlatmosphére sont plus abondamment

lessivées de la colonne atmosphérique. Nous avanms roins d’apports en sulfates aux écosystéemes.
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1.2.2. Etude des données saisonniéres et mensuelles

Dans cette étude, le test saisonnier de Kendadé agpliqué aux moyennes saisonniéres (Annexe 11)
et mensuelles (Annexe 12) afin d’obtenir les taexahangement annuels (%%nLes taux de
changement de la limite inférieure et supérieurd’ideervalle de confiance a 99% des moyennes

saisonnieres ont également été calculés.

1.2.2.1. Les cycles saisonniers

1.2.2.1.1. Le dioxyde de soufre

Pour la quasi totalité des stations MERA, les catregions en S@sont maximales durant I'automne
et I'hiver (Annexe 15). Elles correspondent auxiqus ou les émissions anthropiques sont les plus
fortes, provenant essentiellement de l'augmentaties besoins énergétiques (centrale thermique,
chauffage,...). C'est au printemps que les conagotrs en S@sont minimales. Durant cette période
la concentration en espéces acides est maximatel'damosphére. De plus, la forte humidité relative
et les températures élevées en cette saison eregenalr taux d’oxydation du S@n acide sulfurique

beaucoup plus élevé (Calvert et Stockwell, 1984).

1.2.2.1.2. Les sulfates particulaires

Les concentrations en sulfates particulaires satimmnales au printemps et en été (Annexe 16). Les
sulfates particulaires sont issus de I'oxydationSdy (Harrisson, 1987). Pendant la période estivale,
on a une augmentation de la capacité oxydanteattadspheére car la photochimie y est omniprésente
(température et I'humidité relative élevées). D&ples estimations de Calvert et Stockwell (19&4),
taux d’oxydation du S©en sulfates particulaires varie de 0,7% par hparglant la période estivale a
0,12% par heure en hiver. De plus, au printemgsiniportations en sulfates particulaires par les fl
transfrontaliers sont plus importantes, I'anticymoatlantique crée une inflexion vers le Nord des
trajectoires des masses d'air dans I'ouest en Eufitlion et al, 1999). Ces masses d'air passent au-
dessus du Royaume-Uni et se chargent en sulfategyt@ires. C'est durant I'hiver que les
concentrations en sulfates particulaires sont mafeéslorsque les concentrations en dioxyde de soufr

sont maximales.

1.2.2.1.3. Les concentrations en sulfates danprisspitations

Nous présentons, sur la Figure V-1.6, I'évolutie@mporelle des concentrations mensuelles de la
station de Peyrusse-Vieille uniguement car cettdudion est commune et caractéristique de toutes le

autres stations du dispositif.
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Les concentrations maximales sont observées (Figute6) au printemps et durant la période
estivale. En effet, du fait des conditions de terap&es et hygrométriques favorables, I'oxydation d
dioxyde de soufre par le radical Qlén acide sulfurique, est maximale durant cette@é, ainsi que
I'impact de I'anticyclone atlantique. Les équatiates chaines de réactions que subit le &Ophase
gazeuse sont mentionnées dans le chapitre I-Etp2ation 13).

1.2.2.1.4. Les dépositions humides en sulfates

Précédemment, il a été vu que les concentratioxénmates étaient observées au printemps et durant
la période estivale. Les dépbts humides en sulfabes maximums au printemps et a I'automne,
(période pluvieuse) et minimums pendant les mdalde pluviosité (janvier et période estivale). La

saisonnalité est attribuée aux variations saisoesiée la hauteur des précipitations.

Evolution temporelle des concentrations mensuelles en SO,%
moyennées sur les stations du dispositif MERA de 19 90 & 2003.
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Figure V-1.6 : Evolution temporelle des concentratins mensuelles en sulfates dans les précipitations
moyennées sur les stations du dispositif MERA (1992003)

1.2.2.2. Evenements patrticuliers

La Figure V-1.7 donne I'évolution temporelle desncentrations mensuelles en Sét sulfates
particulaires dans Il'air ambiant a Bonnevaux enir@0 et 1997. Ces observations sont
caractéristiques a toutes les stations du dispdHERA.

Evolution temporelle des concentrations mensuelles en SO, et sulfates
particulaires a Bonnevaux entre 1990 et 1997
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Figure V-1.7: Evolution temporelle des concentratins mensuelles en S{et sulfates particulaires ($) a la
station de Bonnevaux entre 1990 et 1997.
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1.2.2.2.1. Le dioxyde de soufre

Sur la Figure V-1.7, quatre pics en Sfpparaissent clairement durant I'été 1991, enrdboe 1991,

en novembre-décembre 1992 et en décembre 1995quae pics sont communs a chacune des
stations du dispositif sachant qu’aucune modifaratie la mesure n’est intervenue sur ces périades e
que les vérifications au laboratoire d’analyses oonfirmé les résultats. L’Annexe 15 montre
I'évolution temporelle des concentrations journaf&en S@en France et les fortes teneurs en SO
enregistrées dans l'air ambiant durant ces mémesdas. Grace aux données météorologiques
(Annexes 21 et 22), il est confirmé que ces hiyg891, 1992 et 1995) ont été froids et neigeux. Des
températures moyennes en dessous des normalesrsaiss ont été enregistrées; cette « vague de
froid » a en particulier touché le nord du terriéoi(CITEPA, 2003). Les faibles températures
engendrent une mauvaise dispersion des polluarde &rtes émissions de $0Ques a I'utilisation
accrue du chauffage. L’anticyclone de Sibérie edgerdes courants continentaux amenant des
masses d’air polluée. En 1991, nous avons uneefalolviométrie, 720 mm au lieu de 1350 mm en
moyenne nationale, il y a donc, cumul des polludatss I'atmosphére et peu de lavage de la colonne

verticale atmosphérique. Depuis 1996, nous n’oluserplus de pics de $S@ussi conséquents.

Une autre cause probable des niveaux élevés gen@©erne les éruptions volcaniques. En effet, lors
d’'une éruption volcanique des millions de tonneséddsols divers (poussiéres, composés soufrés,
HCI) sont propulsés en haute atmosphere et ce megdearcourir plusieurs fois le tour du globes Le
éruptions volcaniques émettent principalement devdpeur d’eau, du CQ du SQ, de l'acide
chlorhydrique (HCI) et de I'acide fluorhydrique (Hiitialement piégés dans la crodte terrestre. Une
fois émis dans l'atmosphére, ces gaz et particel@stribuent aux pluiesacides et affectent
notablement la stratosphére. Ces constituantsé&uigt par des processus de sublimation a partir du
dégazage du magma, dus a l'interaction entre ldeluolcanique et les parois rocheuses, traversées
par la montée de celui-ci vers la surface terre€lezi a été le cas durant I'été 1991 avec I'éampti
explosive majeure du Pinatubo aux Philippines. €Cetéme année, en Islande, I'Hekla a connu une
éruption explosive a effusive en 1991 (Annexe 15cBtte hypothése est confortée par la valeur du

ratio CI/Na’ élevée dans les différentes stations du dispddERA (Chapitre V-3).

1.2.2.2.2. Les sulfates particulaires

Deux pics de sulfates particulaires (Figure V-1s@ht observés durant I'été 1991 et en décembre
1995. Ces deux pics sont communs a chacune désnstalu dispositif. En Annexe 16, les Figures
16-1 & 16-3 montrent I'évolution temporelle desaantrations journaliéres en sulfates particulaémres
France pour les années 1991, 1995 et 1996 et tks ftaneurs sont enregistrées dans I'air ambiant.
Ces concentrations élevées sont a mettre en garal@ec celles observées pour le,3M0rant ces
mémes périodes. En effet, les teneurs en sulfateésylaires sont le résultat des émissions diseete

de la formation d’aérosols secondaires par oxydatio SQ émis.
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Ces teneurs en S@levées ont donné par conséquent des teneurdfareselevées apres oxydation
durant la période « chaude ». Les fortes concéotimtrencontrées durant le printemps 1996 sont la

conséquence de I'oxydation du Sfortement émis en décembre 1995.

1.2.2.2.3. Les sulfates dans les précipitations

De fortes teneurs en $@t donc une quantité de précurseurs plus impeitaohnent aprés oxydation
des quantités plus importantes en ions,S@ans les précipitations. Des épiphénoménes
(Figure V-1.6) sont observés en 1991, 1993, 19987kt 2003. En été 1991, nous enregistrions des
concentrations plus importantes en iong’S@ans les précipitations. Les dépositions en sdfabnt
minimales en 1991, elles sont dues a un déficitiplix important. Les concentrations en sulfates ont
des valeurs plus élevées en 1993, du fait d'unrtireéd et neigeux. Les dépbts sont donc imposgant
cette année la. En 1996, en raison de concentsatiorB@ plus élevées et d'une faible pluviométrie,
les précipitations moins nombreuses ont entraigéptdluants acidifiants accumulés pendant des
périodes longues dans l'atmosphére, les concemtsaten sulfates augmentent légérement. Les
concentrations en sulfates sont minimales en 1@®f. élément est associé a N®@t NH," et
I’évolution de sa teneur annuelle suit généralensetie de ces deux éléments (Chapitres V-2.3.1.1.2
et V-2.3.2.1.2) : valeurs élevées de pH (Chapitrd.}j au printemps 1997 ainsi que des teneurs
minimales en N@ et NH,". D’aprés le bulletin climatique annuel publié pgarService Central
d’Exploitation de la Météorologie, 'année 1997 (axe 21, indice NAO négatif) a été marquée par
une extréme douceur (peu d'émissions de) 3D d'un été trés pluvieux (lessivage de la cotonn
verticale atmosphérique maximum). Les masses @@viennent majoritairement du secteur Sud
(teneurs en Chet K élevées, Chapitre V-3.1), donc, issues de réginspolluées ; ce qui peut
expliquer que les dépositions en sulfates sontmahés en 1997. Puis, I'année 2003 a connu un grand
déficit pluvieux, en particulier de mai a octobe¢,d’'un été « caniculaire » d’ou des dépositions en

sulfates minimales.

1.2.2.3. Etude des tendances saisonniéres (Anrigxe 1

Le Tableau V-1.3, récapitule les concentrations enogs nationales (moyenne effectuée a partir de
toutes les stations) et les taux de changement msogenuels par saison pour le ;S@ulfates

particulaires dans I'air ambiant et pour les seladans les précipitations.

Lesteneurs en SQ les plus élevées sont rencontrées durant les dfenisomne-hiver alors que c’est
au printemps que I'on observe les teneurs maxinatesulfates particulaires Concernant les taux
de changement annuels moyens pour le, §8nnexe 11, Tableau 11-1), ils varient de
- 5,8 * 3,9 %.afl (hiver) & - 4,5+ 3,2 %.afl (été) alors que pour les sulfates particulaires
(Annexe 11, Tableau 11-2), le taux maximal est nkgsdurant le printemps (- 7,6 + 1,4 % et le

taux minimum en automne.
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Les concentrations en $@tant maximales durant I'automne et I'hiver, I'iagd des politiques de
réduction des émissions de S&hthropiques (centrale thermique, procédés ineilstichauffage...)

est plus fort durant ces saisons.

Les concentrations (Annexe 11, Tableau 11-7) edépositions en nss-Sg (Annexe 11,
Tableau 11-8) les plus élevées sont rencontrégsriatemps. Concernant les taux de changement
annuels moyens pour les concentrations en ng%;3I9 varient de - 4,5+ 2,2 %.aft (hiver) a

- 1,8 £ 2,9 %.aff (été) alors que pour les dépositions, ils vardmt- 2,7 + 3,6 %.ah (hiver) a

- 1,3 + 3,9 %.an (automne) méme si la pluviométrie augmente. Lexentrations en SCétaient
maximales en hiver et une réduction maximale desues en S@était observée en hiver, ceci
pouvant expliquer la réduction maximale des teneurssulfates observée en hiver. Pour chaque
saison, une tendance croissante de la pluviomging qu’une tendance décroissante des valeurs de

dépdts humides sont observées comme vu précédemment

Tableau V-1.3 : Concentrations moyennes en SQtaux de changement moyens annuels, taux de
changement annuels minimum et maximum et écarts tys obtenus par le test Seasonal Kendall a partir
des données saisonniéres sur la période 1990-2003.

Concentrations dans I'air ambiant Précipitations nss-SQ* Pluviométrie
SO, Sulfates particulaires | Concentrations| Dépositions
Unités pgS.nt ngS.n mgS.L* mgS.n¥.an’ mm
Période d'étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 42610 41966 20111 20111 20111
Moyenne | 1,41 +0,94 0,72+0,29 0,51+0,18 78+36 236 + 81
Hiver %.an" -5,8+3,9 -3,7%29 -4522 -2, 3,6 +4,257
Min %.an" -7,2 -6,1 -6,3 -4,5 +2,0
Max %.an" -3,6 -2,3 -4,5 +5,1 + 10,2
Moyenne | 1,12 +0,84 1,00 + 0,26 0,62+£0,12 12742 273 £108
e %.an" -53+3,2 -4,6+3,6 -243,4 -2,0:3,7 +2,% 3,7
Min %.an® -7,6 -6,0 -4,9 -4,6 -0,8
Max %.an" -39 -2,3 -0,5 +4,8 +10,1
Moyenne | 1,19 +0,93 0,86 £ 0,21 0,56 £ 0,15 118 +33 271+94
Eté %.an" -4,5+ 3,2 -38x14 -1,8+2,9 - 1193,1 + 2,4t 4,7
Min %.an" -5,6 -4,6 -52 -3,7 +0,7
Max %.an" 0 -1,8 +0,5 +1,6 +9,6
Moyenne | 1,83 +1,26 0,60 £ 0,21 0,32+0,100 89%33 392 + 105
Automne %.an" -57+2,7 -2,4:23 -22+15 -1,33,9 +2,6t4,6
Min %.an* -6,9 -5,3 -39 -5,2 -1,3
Max %.an" -1,3 + 4,8 -1,2 +7,1 +75

Concernant le SQ (Annexe 11, Tableau 11-1) en hiver, les taux somtogéenes dans la moitié Nord
de la France (- 5,8 %.8n En automne, les taux de changement sont homsggnélevés dans la

moitié Nord (- 6,6 %.ahen moyenne).

Pour les sulfates particulaires(Annexe 11, Tableau 11-2), en automne, les tauwhdagement sont
homogénes dans la moitié Nord (- 3,5 %)aucune distribution spatiale significative desix de

changement saisonniers n’est observée pour jefI@s sulfates particulaires.
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Concernant lesoncentrations en nss-Sg (Annexe 11, Tableau 11-7), en hiver, les taux sssez
homogeénes en France. Au printemps, les taux sanbbénes dans le quart Nord-est (- 4,8 %).an

En automne, les taux de changement sont homogéanedalimoitié Nord (- 2,5 %.dren moyenne).

Concernant leglépositions humides en nss-SO (Annexe 11, Tableau 11-8), aucune distribution
spatiale significative des taux de changement Baiscs pour les dépositions humides en nsg=SO
n'est observée. Ces taux sont attribués principateraux variations saisonnieres de la hauteur des

précipitations pour chacune des stations (Annexd allleau 11-4).

1.2.3. Relation Concentrations — Emissions
1.2.3.1. Concentrations — Emissions nationales

Si I'on considére les coefficients de corrélatitmemus entre les émissions nationales totales detSO
les concentrations en S@dans I'air ambiant relevées en chaque station (Annexe 18-4), on mbtie
un R2 variant de 0,48 a Iraty & 0,79 au Donon.’&@i konsidére les concentrations moyennes
nationales, on obtient un Rz de 0,75. Le Tableall (8nnexe 18) relate les coefficients de corrélati
obtenus entre les émissions de,3@lon les secteurs d'activités et les concentratimoyennes
nationales dans I'air en $e par cette étude, nous ne distinguons pasateuse d’émissions ayant
une corrélation dominante avec les teneurs mesut&es |'air ambiant. Au niveau national, deux
secteurs « Transformation d’énergie » (R2 = 0,#0% Ilndustries manufacturieres » (R2 = 0,74) se
détachent [égerement et a I'inverse le secteurtreBdransports » (R2 = 0,31) présente un faibleAR?2
Revin, nous obtenons une corrélation tres signifieaentre les teneurs en gs@esurées et les
secteurs « Transformation d’énergie » (R2 = 0,91) lndustries manufacturiéres » (R2 = 0,92). En
général, nous obtenons les R2 les plus élevés lpsustations de Donon, Revin et Morvan. Ceci
mettant en évidence que ces stations du Nord dtotez sont des régions particulierement exposées

aux sources de S@résidentiel, industries, transformation d’énergje

Concernantes concentrations en sulfates particulaires dan&ir ambiant, on obtient un R2 variant

de 0,20 au Casset (concentrations en sulfatescpiaities faibles) a 0,94 au Morvan. Si nous
considérons les concentrations moyennes natiorrades, obtenons un R2 de 0,76. La relation entre les
émissions anthropiques de St les concentrations en sulfates particulairest pétre
significativement différente de la linéarité, cenet en évidence la complexité des processus de
transformation chimique et physique au sein denietphére ou de I'existence d’émissions naturelles
non négligeable. Les raisons chimiques sont, pamele, les variations de concentrations en radicaux
OH’ engendrées par les variations d’émissions e N€xi influencant la transformation du Séh
sulfates particulaires (Leclet al, 1989). Au niveau national (Annexe 18-1), les taexs :

« Transformation d’énergie » (R? = 0,59) et «Iridas manufacturieres » (R? = 0,60) sont

particulierement bien corrélées.
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Au Morvan, une corrélation tres significative erge teneurs en sulfates particulaires mesurées et
secteurs « Transformation d’énergie » (R?2 = 0,%x éndustries manufacturieres » (R? = 0,95)
apparait clairement. En général, nous avons leledRplus élevés pour les stations de Morvan, La

Hague et la Crouzille de par la proximité de la emgendrant des apports de sulfates marins.

Si I'on consideére les coefficients de corrélatidiiemus entre les émissions nationales totales detSO
les concentrations en nss-SE dans les précipitations(Annexe 18, Tableau 18-4), le R? varie de
0,12 au Casset a 0,92 a Revin sur la période 1008-2A noter un coefficient R2 de 0,84 a la
Crouzille sur la période 1980-2002). Si I'on compaux concentrations moyennes nationales, nous
obtenons R2 = 0,83 (R2 = 0,70 avec les iong”RQes valeurs R? les plus élevées sont rencontrées
dans les régions de la moitié Nord, régions exposédes apports en $Plus importants (Donon,
Revin, Morvan, Brotonne). Ceci est en accord aesdéneurs élevées en Sfans 'air ambiant. Le
Tableau 18-3 relate les coefficients de corréladlbitenus entre les émissions de, S€lon les secteurs
d’activités et les concentrations moyennes natemeh SG et nss-SG dans les précipitations. Au
niveau national, trois secteurs « Transformati@ndtgie » (R2 = 0,70), « Industries manufacturieres

(R2=0,72) et « Transport routier » (R2 = 0,749g@ntent une corrélation significative.

En considérant les coefficients de corrélation wigeentre les émissions totales de 8@ France et
les concentrations médianes, moyennes et P.98 ensblfates particulaires et en ions SCet
nss-S@” (Tableau V-1.4), il apparait clairement que laudin des concentrations en S@n
sulfates particulaires et des concentrations datesldans les précipitations est fortement caerélia
réduction des émissions de S@olitique commencée a la fin des années 198@e @&duction affecte
surtout les niveaux en $@ans l'air ambiant et les P.98 en particulier. ateurs médianes et

moyennes sont moins sensibles aux changementsssiéms.

Les teneurs en sulfates dans les précipitationsissus de I'oxydation du S@mis en particulier par
les deux secteurs « Transformation d’énergie »lBtlustries manufacturiéres ». Les diminutions sont
liées notamment a la consommation d’énergie prinairaux combustibles soufrés, en particulier
dans les deux secteurs « Transformation d’énergtecindustries manufacturiéres » qui montrent des
taux de réduction sur la période 1990-2003 (Ann@kedes plus importants (- 65% et - 72%

respectivement).

Tableau V-1.4 : Comparaison entre les taux de chaegnent annuels (T.C) et les coefficients de corrélanh
R2 obtenus entre les émissions totales de $€h France et les concentrations médianes, moyenretsP.98
en SO, sulfates particulaires et en ions S et nss-S@F.

SO, Sulfates particulaires SO” nss-SQ%
P.50 | Moyenne | P.98 | P.50 | Moyenne | P.98 | P.50 | Moyenne | P.98 | P.50 | Moyenne | P.98
T.C -6,1 -6,4 -78 | -52 -4.4 -6,8 | -34 -3,0 -45 | -35 -3,3 -4,6
(%.an?) | £2,2 +2,8 +231+1,8 +2,3 +1,1 | £1,8 +1,6 +18| +£1,6 +0,6 +0,8
R2 0,43 0,75 0,88 0,76 0,76 0,80 0,82 0,70 0/80 055 ,830 | 0,85

165



Chapitre V_: Analyses des tendances spatio-temposellé es composés soufrés

1.2.3.2. Concentrations — Emissions de la zone EMEP

Si I'on considére désormais les émissions totales S} de la zone EMEP (Annexe 18,
Tableau 18-5) et les teneurs en,S@us obtenons un R2 variant de 0,35 (Iraty) @ (Rvin). Les R2
maximums sont observés pour les stations du Nod# éEst. lIs sont supérieurs a ceux calculés a
partir des émissions nationales (Revin, Donon, esét et Morvan). Ces régions semblent donc plus

sous l'influence des émissions européennes quedises.

Il a été observé précédemme(artie 1.2.1.2.2.)un gradient positif « Ouest-Est » des taux de
réduction des teneurs en S@ans I'air ambiant, mettant en évidence que cg®mé sont sous
influence plus importante des pays de I'Europe redmt Au niveau national, un R? de 0,60 a été
calculé. Cette corrélation est moins importante geige obtenue a partir des émissions nationales.
Nous obtenons un R2 entre les teneurs en sulfaiisydaires et les émissions européennes dg SO
variant de 0,13 (Le Casset) a 0,82 (Morvan) etigelau national, nous avions R2 = 0,52. Tous les R?
sont inférieurs a ceux obtenus entre les émissimargaises de SOet les teneurs en sulfates

particulaires.

Entre les teneurs en sulfates dans les précipiggoles émissions de S@nnexe 18, Tableau 18-5),

R2 varient de 0,20 (Le Casset) a 0,86 (Revin).Remaximums sont observés pour les stations de la
moitié Nord. Au niveau national, un R2 de 0,54 §d®Q?) et de 0,56 (ions nss-$Q est obtenu.
Concernant les ions S8 les R2 sont inférieurs & ceux obtenus & parréirissions francaises pour
chacune des stations, mais des valeurs supériauresx obtenus a partir des émissions nationales

pour les ions nss-SOa La Hague, Morvan et Brotonne.

En résumé, les concentrations en, 30 sulfates particulaires dans l'air ambiant dimeint plus
fortement que les émissions nationales de 63,3 %ait). La combinaison des fortes réductions des
émissions de SQlans les pays limitrophes (Annexe 5), les payisEd (transport a longue distance)
et en France en sont la principale explication. t@scentrations en sulfates dans les précipitations
présentent un taux de changement proche de cetuiédessions nationales de SQes fortes
réductions des émissions de 3fans les pays limitrophes ont moins d’influenceles réductions de

sulfates dans les précipitations par rapport adugtons des émissions de Sibservées en France.

1.2.4. A I'échelle continentale

La comparaison des résultats trouvés dans notde &vec des données d’autres pays se heurte au
probléme de la densité de sites tres différent gays a I'autre. Les taux de réduction observés pou
le SQ et les sulfates particulaires dans d’autres zomedes (Tableau V-1.4) sont semblables a ceux

calculés dans les stations du dispositif MERA.
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Sur la période 1978-2002, un taux de réduction 29 @st obtenu pode SO, a La Crouzille et de
99% a La Hague. Haymaet al. (2004) observent un taux de 91% dans la statiBskdalemuir en

Angleterre.

Concernantes sulfates particulaires sur la période 1978-2002, un taux de changemamied de

- 2,6 %.afl est obtenu & La Crouzille et de - 3,8 %.anLa Hague. Haymaet al. (2004) obtiennent

un taux de - 1,0 %.dndans la station d’Eskdalemuir en Angleterre. Rearstations francaises du
quart Nord-est (zone a proximité de la Belgiques taux de changement annuels de - 5,1 %.an
(Donon) et - 4,0 %.ah(Revin) sont calculés. Les taux entre Revin estatons belges sont du méme
ordre de grandeur. Il faut rappeler que c’est, niula période 1980-1990, que les taux de réductions
en SQ ont été les plus forts, il est donc normal quetdesx de changement annuels calculés pour les

stations francaises (1990-2003) soient moins inambstque ceux observés sur les autres peériodes.

Tableau V-1.5: Taux de réduction pour les concentt@gons en SQ et sulfates particulaires dans l'air
ambiant observés dans d'autres stations rurales.

Pays Auteurs Période d'étude % .pzr?zo de®) Sulfate(;)P:r?;(;ulalres
Allemagne Arendset al. (1997) 1978-1991 -3,0
Allemagne Gaugeret al (2003) 1987-1995 =77
Allemagne Zimmermanret al. (2003) 1986-1999 - 89
Angleterre Haymanet al (2004) 1978-2003 -91 -1,0
Angleterre Haymanet al (2004) 1990-2003 - 67 -2,8

Belgique Arendset al. (1997) 1978-1991 -3,3
Finlande Ruoho-Airolaet al (2003) 1990-2000 - 60
Pays-Bas Arendset al. (1997) 1978-1991 -35
Rép. Tchéque Hunovaet al (2004) 1993-2001 - 80
Suisse (<1000n ) NABEL (2003) 1991-2002 -74
France Cette étude (2005) 1990-2003 - 83 -4.4

Pour les concentrations en SE dans les précipitations(Annexes 13 et 14), il apparait sur le plan
national une concentration moyenne en sulfates®er@gS/L sur la période 1990-2003. Cette valeur
est bien inférieure a celles données dans diffésedtudes menées dans d’autres pays, exceptions
faites de la Suisse, pays qui émet peu de &Qaux caractéristiques orographiques particidiere
l'isolant des masses d'air polluées, de I'Alaslégions particulieres du globe, et du Canada. Sur la
période 1991-1992, une concentration moyenne dergS/L est obtenue pour les stations du Nord-
est de la France. Cette valeur est inférieure a® tgS/L donnée par Sanesial. (1996) sur cette
méme période. Concernant les concentrations cesigé la fraction marine, et au niveau national,
une concentration moyenne en nssfS@e 0,43 mgS/L sur la période 1990-2003 est ateidette
valeur est proche de celle obtenue par Stedmar0}¥91988 (0,64 mgS/L) en Angleterre due a la
proximité et la similitude des deux pays. En ce apricerne les taux de changement pour ns$-SO
nous avons obtenu un taux de changement annued,8e%.aft, soit une réduction de 44%, résultats
proches de ceux obtenus par Hayratal (2004) avec - 3,14 %.4dren Angleterre entre 1986 et 2002
et au Japon (Sett al, 2002) avec - 3,6 %.4rsur la période 1989-1998.
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Sur la période 1990-2003, il a été mesuré en Frandépdt moyen en ions SE de 450 mgS/mz/an
(PI: 1090 mm), un taux de changement moyen araeiel2,2%.an soit une diminution de 29% des
retombées en SO et une augmentation de 22% pour la pluviométreed€pdt moyen est proche de
celui donné par Ulriclet al. (2002) en France (500 mgSrani) sur la période 1993-1998. Par contre,
Herckeset al(2002) donnent une valeur de dép6t de 1540 mig&rih (Pl = 1265 mm) pour une
station des Vosges en 2000, dépbt humide bien ieupér celui obtenu pour le Donon (Vosges) en
2000 avec 511 mgS/m3/an et une pluviométrie de 16@8 Les dépbts observés en France sont bien
inférieurs aux dépdts moyens observés en ltalie Ndud (786 mgS.M.an?), en Autriche
(540 mgS.rif.an®), en Allemagne (1040 mgShan®, Pl = 1068 mm) et en République Tchéque
(5350 mgS.i.an"), mais supérieurs & celui obtenu en Suisse en PPE2 mgS.if.an’) pour les
stations dont I'altitude est inférieure a 2000m=£FI90 mm). Le taux de changement national obtenu,
lors de cette étude, est inférieur aux taux doulia@s la littérature : - 61% en Allemagne entre 1892
2000 avec une diminution de 8% de la pluvioméeie,- 33% en Norvége entre 1983 et 1996. Par
contre, aux Etats-Unis, Zellet al. (2000) donnent deux taux de changement positifs24% et

+ 2%) sur la période 1986-1994. En ce qui concdeseions nss-S§J, un dépbt moyen de
431,0 mgS.f.an’ et un taux de changement moyen annuel de - 2,4%a@nt obtenus entre 1990 et
2003. En Finlande, Vuorenmaa (2004) avance un dépden de 191 mgS:fran' entre 1991 et
2000. En Allemagne, Gauget al (2003) donnent un taux de changement annuebg#%.art entre
1987 et 1995 et Sett al. (2002, 2004) obtiennent - 2,9%.5au Japon sur la période 1989-1998.

1.2.5. Comparaison avec les charges critiques

La charge critique est définie comme « une estomagjuantitative de I'exposition & un ou plusieurs
polluants en dessous de laquelle des effets nsigjféficatifs sur des éléments sensibles spéciféés
I'environnement n'apparaissent pas dans I'étatedcties connaissances ». Le concept de charge
critique permet ainsi de définir les mesures a gmenren matiére de réduction des pollutions
atmosphériques transfrontalieres sous I'égide dmfevention de Geneve (Hettelingh al., 1995).
Pour chaque pays ou région, des seuils d’apporfoligants (acidifiants et/ou eutrophisants) qui ne

causent pas a terme de dommages irréversibledgmrégcepteurs environnementaux existent.

Différents facteurs de I'environnement (types desstat, sol, végétation, formation superficiell@} o

été mis en relation avec la composition chimiqueetux de surface des Ardennes francgaises. Pour 36
bassins versants, les charges critiques d'aciditét® calculées (Févriet al., 1999). Les résultats
obtenus ont mis en évidence les zones susceptibéte perturbées par un apport excessif de
polluants atmosphériques acides. Les chargesuzgiq’acidité dans les Vosges ont été calculées et
des cartes ont été tracées (Paittyal, 1995). Si le flux de polluant est supérieur &harge critique

sur un site donné, celui-ci est endommagé ou kem@bablement a terme.
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La comparaison des cartes de charges critiquesdesecartes de dépbts permet donc de déterminer
les zones ou la probabilité d’'impact est la pluande. Mais ni la charge critique, ni son dépasséemen

ne permettent de prédire 'ampleur de I'effet atien

Le calcul de la charge critique en soufre acidifiarend en compte succinctement : I'altération des
minéraux du sol et de la roche en cations basi¢B€3), les dépbts atmosphériques de cations
basiques (B, les prélevements par la végetation de catiostgbas (BG) ainsi que le rapport
Al/BC maximal tolérable dans la solution de solotistet al, 1990, 1995 ; Moncouloet al, 2004).
Nous pouvons comparer les dépdts moyens en S@vec la charge critique du soufre acidifiant,

CL max(S).L’équation de calcul des charges critiques en so{keg/ha/an) est la suivante :

CLnadS) = BG, + BGiep- BC, — ANCiessivage critique
avec
BC,, et BG, prennent en compte les éléments minéraux cité@s':, ®g®* , Na et K
BCuep= Nss-C&' + nss-Mg" + nss-K
ANCiessivage critique = Q [H]critique — [AI/[BCl critigue X 1,5 (BGy + BGyep- BC),
Q : flux d’eau drainé annuel.

Appliqués aux stations du dispositif MERA, les éats des dépbts moyens en ,SOes valeurs
CLmax(S) et les taux de changement annuels obtenug pestlde Mann-Kendall sont récapitulés dans
le Tableau V-1.6. Il ressort clairement dae dépbts soufrés sont bien inférieurs a Glax (S) et

gu’aucun dépassement de la limite n’est observé.

Tableau V-1.6 : Comparaison des dépdts moyens anrsi@n soufre dans les stations MERA avec Ghx(S)
et taux de changement moyens annuels (%.2nobtenus par le test de Mann-Kendall entre 1990 &003.

e Dépbt annuel Dépdt annuel  Taux de
. Dépo6t moyen . ; CL max(S)
STATIONS Période Minimum Maximum  changemen
(keg/ha/an) L (keg/ha/an)
(keg/ha/an)  (keg/ha/an) (%.an™)
Donon 1990-200: 0,385+ 0,119 0,215 en 20030,577 en 1993  -2,9 121
Revin 1990-200: 0,334+ 0,057 0,248 en 1999 0,395 en 1995  +2,3 6,04
Morvan 1990-200: 0,259+ 0,077 0,111 en 2003 0,381 en 1994 2-3,5" 13,08
Montandon 1998-200: 0,222+ 0,026 0,189 en 2003 0,251 en 1999  -0,9 75,28
Bonnevaux 1990-199¢ 0,308+ 0,125 0,251 en 1997 0,471 en 1993  -6,2 75,28
La Hague 1990-200: 0,415+ 0,131 0,314 en 1992 0,577 en 1990
Brotonne  1990-200: 0,246+ 0,067 0,145 en 20030,355en1992  -0,9 72,37
Iraty 1990-200: 0,320+ 0,126 0,136 en 1991 0,675 en 1993  +1,2 1,52
P.Vieille  1995-200: 0,246+ 0,036 0,184 en 2003 0,306 en 1998 -3,1™ 5,10
La Crouzille 1990-200: 0,218+ 0,098 0,139 en 19950,349 en 1993  -2,0 3,52
Le Casset 1990-200% 0,132+ 0,035 0,077 en 1991 0,211 en 2000 0 13,08

2 Niveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01"; 0,05; 0,I"; >0,1.
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Si I'on applique le test de Mann-Kendall aux dépatsyens en S§, le taux de changement annuel
est minimum a Bonnevaux avec un taux de - 6,2 %san la période 1990-1998 ou de - 3,5 %.an
Morvan si I'on considére la période 1990-2003,eetdux est maximum a Revin avec + 2,3 %.an
Seules les stations de Revin et d'lraty ont un tdenxchangement croissant. Précédemment, il a été
montré que les dépdts moyens au niveau nation&iGH sur la période 1990-2003 présentaient un
taux de - 2,2 + 2,2%.dn ce résultats est concordant avec les tendances\aes pour les charges

critiques du soufre acidifiant.
Ces résultats doivent étre modulés car les donnéds dépbts ne représentent que les dépobts

humides et sur sol nu, et non l'effet sur des foréf par exemple. Ceci ne donne donc gu’'une

valeur minimale de dépassement s'il en est.
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2. Evolution des composés azotés en France sur la période 1990-2003

2.1. Les émissions en composés azotés
2.1.1. Les émissions nationales

2.1.1.1. Les émissions d'oxydes d’azote

Les données des émissions nationale®?(Q kt en 2003Annexe 2) obtenues auprés du CITEPA,
nous ont permis de calculer les tendances et tauxhéngement (Annexe 9, Tableau 9-1) des
émissions de NQLes émissions de N@résentent un taux de changement de - 2,0 %an 0,001)

en France sur la période 1990-2003 (Annexe 3).I&yériode 1980-1990, le taux n’est que de
- 0,6 %.aft (a > 0,1). Entre 1990 et 2003, la réduction des &orissde NQ est de 33%c(= 0,001).

Les émissions de NQestent dominées par le transport routier (49%i lojue sa contribution soit en
diminution réguliére depuis 1993, traduisant lesisgmuences progressives de I'équipement des
véhicules en pots catalytiques. Il est a noter @pite contribution qui n'était que de 21% en 1960 a
culminé a prés de 61% en 1993 (CITEPA, 2004). Unenadition de 63% des émissions de N3t
observée pour le secteur « transport routier stasspériode 1980-2003 et de 52% entre 1990 et 2003
(Annexe 9, Tableau 9-2). C’est le secteur ayamtiue fort taux de réduction, passant de 1093 kt en
1990 a 586 kt en 2003. Les émissions globales dg dW©diminué de prés de 29% entre 1980 et
2003, avec néanmoins, une contribution croissaati ghart transport (20% en 1960, 56% en 1992).
Les émissions de NQdevraient poursuivre la baisse observée au coesspdochaines années en
particulier du fait des améliorations induites fgaprogramme « auto-oil ». L’objectif prévu pourl®0

par la directive plafonds nationaux d’émission®8wctobre 2001 impose globalement une réduction

de 30% des émissions par rapport au niveau asieB60 kt en 2010 (Annexe 9, Tableau 9-3).

2.1.1.2. Les émissions d’ammoniac

L’ammoniac(753 kt en 2003)e présente pas de tendance significative (AnngXalfleau 9-1). Sur

la période 1990-2003, le taux de changement e que (@ > 0,1) et I'évolution des émissions de
NH; peut étre considérée comme peu significative aypériode 1980-2003 (Iégére tendance a la
diminution de 5% sur la période 1980-2003). Le guss secteur émetteur est I'agriculture, 97% des
émissions totales de la France métropolitaine (%arfs Tableau 9-2). Le « transport routier » qui
représente environ 2% des émissions nationalessgsiémissions augmenter régulierement, passant
de 0,9 kt en 1990 & 13,8 kt en 2003. Les pots ytataes rejettent de faibles teneurs ensNeeci
pouvant expliquer cette augmentation significatite niveau d’émission actuel correspond a
I'objectif prévu pour 2010 (objectif fixé a 780 kiar la directive « plafonds nationaux d’émissions
mais en l'absence de mesures additionnelles, a$ das prochaines années, l'atteinte des objectifs

fixés pourrait devenir plus difficile (Annexe 9, Alaau 9-3).
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2.1.2. Les émissions en zone EMEP

Les données des émissions obtenues auprés de I'HWMBfRexes 2, 3 et 4) nous ont permis de
calculer les tendances et taux de changement dissiéns de composés azotés. Ces résultats sont

récapitulés en Annexe 9 (Tableaux 9-4 et 9-5).

Les émissions de NQprésentent une tendance décroissante significdével,4 %.an (o = 0,001),

soit une diminution de 22% sur la période 1990-20%®exe 9, Tableaux 9-4) et de 24% entre 1980
et 2003. Les tendances rencontrées en zone EMERex&M) sont semblables a celles observées en
France sur la méme période (politigue gouverneneateec les mémes lignes directrices). Les pays
de L’Est (Allemagne, Lituanie, République Tchéquesont les pays ou le taux de réduction
(Annexe 4) des émissions de N@st le plus important. L’'Espagne et la Gréce cmseat une
augmentation de leurs émissions de,d6tre 1990 et 2003 alors que le taux est nul atu@al. Nous
notons une réduction de 35% des émissions dedd@rance sur cette période, ce taux est semblable

aux taux rencontrés dans la zone EMEP.

En ce qui concerne NHil y a une tendance significative décroissante@me EMEP sur la période
1990-2003 (Annexe 9, Tableaux 9-4) avec un tauxhdmgement de - 1,4 %:&ife = 0,001). Une
tendance décroissante des émissions degdtobtenue en zone EMEP (Annexe 4) alors gqu’'ander

les émissions ne présentent pas de tendanceigtatisent significative. Les tendances décroissantes
observées dans la zone EMEP sont compatibles aseabiectifs prévus pour 2010 dans le cadre du
protocole de Goéteborg, I'objectif 2010 est quasitreteint (Annexe 9, Tableau 9-3). Les pays de
'Est ont les taux de réduction les plus importatdsLituanie voit ses émissions diminuer de 60%,
58% pour la Bulgarie alors que sur la méme péridain-2003, un taux de - 2% est obtenu en France

et de + 20% en Espagne.

Les pays de la zone Est voient donc leurs émisslermlluants précurseurs des pluies acides et de |
pollution photochimique diminuer fortement dep@slEbut des années 1990. Cette région correspond
aux pays les plus « gros émetteurs » de polluaétupseurs et dont les politiques gouvernementales
misent en place depuis une dizaine d’années sefestait plus fortement. A I'inverse, 'Espagne, le

Portugal et la Grece présentent des taux positifaibles.
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2.2. Evolution des concentrations en composés stdas 'air ambiant : les
oxydes d'azote

Dans cette partie, il sera présenté, en détaitéladtats obtenus a la station de Peyrusse-Vigtilien

ceux obtenus au Donon du fait de leur caracteresjgguficatif statistiguement.

2.2.1. Etude des données annuelles

Dans cette étude, le test de Mann-Kendall a étéomd@paux données annuelles de N®oyennes,
P50 et P98) afin d’obtenir les taux de changementiels (%.at) et sur la période (%.période Les
intervalles de confiance ne sont valides que & @0, les taux de changement de la limite inférieure

et supérieure de l'intervalle de confiance a 99%meyennes annuelles n'ont donc pas été calculés.

2.2.1.1. Evolution des concentrations moyennes €xari0, Tableau 10-21)

Les mesures des oxydes d’'azote ont débuté en 189Station de Peyrusse Vieille mais le taux de
représentativité de cette année étant faible, meuta considérerons pas lors de notre étude. Les
oxydes d’azote présents dans la troposphére samtigmlement émis sous forme de monoxyde
d’azote NO, lors de la combustion de combustibtssifes ou de la biomasse. Le NO se transforme
trés rapidement en dioxyde d’azote N& on peut évaluer alors le contenu en oxydesotéade
I'atmosphére par la somme NG NO + NQ. Les sources d’oxydes d’azote peuvent étre doggi
anthropique ou naturelle. La Figure V-2.1, en «-ptmt », présente I'évolution temporelle entre 1996

et 2003 des teneurs journaliéres en @ station de Peyrusse-Vieille.
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Figure V-2.1 : Evolution temporelle des concentratins journalieres en NQ dans I'air ambiant de
Peyrusse-Vieille entre 1996 et 2003.

La concentration moyenne en N@nnexe 10, Tableau 10-21) est de 13,70 * 3,5jiglmmédiane
est de 11,9 pg.thet le P.98 de 33,8g.m° sur la période 1996-200Ba concentration moyenne en
NO est de 1,52 #,4ug.ni’, la médiane de 1,19 pghet le P.98 est de 5,1 pg’nPour le NG, la
concentration moyenne est de 12,18 + 2,2 [fg.la médiane de 10,41 ugmet le P.98 de
31,1 pg.n.
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La similarité entre la valeur moyenne et la médian2003, exprime une absence de concentrations
élevées et de pics de NOmpliquant une répartition homogéne des valeutswa de la moyenne.
Elles sont égales si la distribution est symétridueecourbe de distribution comporte des valelgs tr
élevées et/ou trés faibles aux extrémités de kilglision en 2001. Il y a une tendance décroissant
des concentrations moyennes dans I'air ambiargsetdleurs minimales passent de 15 a 10 figrm

moyenne. Sur cette méme période, une diminutionm@&nnes journalieres maximales est observée.

2.2.1.2 Etude des taux de changements moyens annuels (&d0gx

Sur la période 1996-2003, la contribution du NOdet NG, dans les NQ est de 8 et 92%
respectivement. Du fait de la contribution indigués tendances et évolutions de la concentration
NO, a Peyrusse-Vieille sont totalement dépendantd&delution de la concentration en NCLes
mesures de NO sont proches de la limite de déteftiD = 1 ppb), I'appareil est étalonné a 400 ppb

et mesure dans la gamme 0-1000 ppb.

Sur la période 1996-2003, les concentrations moyemationales (Annexe 10, Tableau 10-21) en
NO, présentent une tendance significative décroissimte6,3 %an, les médianes de - 6,4 %aat

les valeurs de P.98 de - 4,6 %amhes concentrations moyennes en NO présententantance
significative décroissante de - 13,6 %ales médianes de - 11,8 %aet les P.98 de - 1,3 %arPour

le NO,, les concentrations moyennes présentent un taux@%art, les médianes de - 6,6 %4aet

les P.98 de - 3,8 %an

= || apparait clairement que la contribution relatdu NO est de moins en moins importante et devient
trés faible au cours des années. La contributighrapique (transports, industries...) est donc de

moins en moins présente et marquée en cette station

= La classification des taux de changement (T.COJR5T.C (moyenne) < T.C (P.98)) indique que les

concentrations élevées et les valeurs extrémesidéent plus vite que les niveaux moyens eR.NO

= La diminution relativement récente de la polluteaamNQ malgré la décroissance plus ancienne des
émissions de NQ(et la forte progression du taux de véhiculessemse catalysés : 2% en 1993 et

50% en 2000) est vraisemblablement attribuableadfie le NQ soit un polluant secondaire.

Méme si les résultats sont peu significatifs au @gnl est intéressant de regarder la différendeeen
les deux stations. La concentration moyenne epaionon est de 10,65 + 2,5 pg.sur la période
1997-2003 avec un taux de changement positif dé6t [Za principale source de N®st le transport
automobile donc la distinction entre I'évolutionsdeneurs en NCau Donon et a Peyrusse Vieille est
vraisemblablement due a I'évolution du parc autafeotiifférent dans ces deux régions ainsi qu’'a

I'influence des pays limitrophes.
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En effet, les régions de la moitié Nord ont unedatensité de population et sont sous l'influenee d
pays émettant des oxydes d'azote (Benelux, PaydNahd,...). Ceci est visible sur les cartes

d’'importations transfrontieres en NQAnnexe 5) et dans I’Annexe 6, donnant les dépatdlQ, sur
le territoire francais.

2.2.2. Etude des données saisonnieres et mensuelles

Dans cette étude, nous avons appliqué le testrsagode Kendall aux moyennes saisonniéres
(Annexe 11) et mensuelles (Annexe 12) afin d’obtées taux de changement annuels (%)ahes
intervalles de confiance ne sont valides que & @0, les taux de changement de la limite inférieure

et supérieure de I'intervalle de confiance a 99%meyennes annuelles n’ont donc pas été calculés.

2.2.2.1. Les cycles saisonniers

La Figure V-2.2 donne I'évolution temporelle desncentrations mensuelles en N@ans I'air
ambiant de Peyrusse-Vieille.

Evolution temporelle des concentrations mensuelles en
NO, a PEYRUSSE VIEILLE de 1996 a 2003.
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Figure V-2.2 : Evolution temporelle des concentratins mensuelles en NO& P-Vieille entre 1996 et 2003.

Les moyennes mensuelles (Figure V-2.2) sont deisxplois élevées en hiver par rapport a I'été. Le
NO est émis principalement lors de la combustioratabustibles fossiles (industries, chauffage) et
par les véhicules. En été, ce polluant est mielwédians I'atmosphére en raison des turbulences plu
fortes et la transformation photochimique plus dapet importante. Les NGsont éliminés de

I'atmosphére par oxydation de B@n acide nitrique HN§) puis par dépbt sec ou humide de I'acide
nitrique ou des nitrates formés. D’aprées les edtona de Calvert et Stockwell (1984), le taux de
conversion des NOen HNQ par ce processus varie de 6,2% par heure en EtEa par heure en

période hivernale. Ce taux peut atteindre 20% paréndans une atmosphére extrémement polluée.
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2.2.2.2. Etude des tendances saisonnieres

Concernant les taux de changement annuels moyemeka 11, Tableau 11-22), ils sont enregistrés a
la baisse avec un minimum & l'automne, -%,2n’, et un maximum en hiver, - 7.an". L'impact
des politiques de réduction des émissions dg (fdcess industriels, chauffage, trafic automohile

étant plus fort en hiver, il y a donc une réductius importante des teneurs en NO

2.2.3. Relation Concentrations — Emissions

2.2.3.1. Concentrations — Emissions nationales

Méme si les concentrations relevées a Peyrussdevgint relativement faibles, les coefficients de
corrélation obtenus entre les émissions totaleBl@gen France et les concentrations en, @ns
I'air ambiant de Peyrusse-Vieille, indique une étation significative (R2 = 0,65). Si I'on s’atteel
regarder par secteurs d’activités, trois sectedrsarsformation d’énergie » (R2 = 0,68), « Induestri
manufacturieres » (R? = 0,80) et « Transports eositt (R2 = 0,67) présentent une corrélation
significative alors que le secteur « Résidentigtiige » (R2 = 0,18) ne présente pas de corréiatio

significative (Annexe 18, Tableau 18-2).

= || semblerait, par conséquent, que la réductia amcentrations en NGoit plutbt liée aux deux
secteurs « Transports routiers » et « Industriesufagturiéres » qui montrent des taux de réduction
sur la période 1990-2003 (Annexe 9) des plus ingmbst - 52% et - 27% respectivement.

= Sj I'on consideére les coefficients de corrélatodotenus entre les émissions totales dg &lOFrance
et les valeurs médianes, nous obtenons Rz = 0p8$§ qlie pour les P.98, plus sensibles aux émissions

le coefficient R2 est de 0,60.

= A Peyrusse-Vieille les concentrations en NQlans l'air ambiant diminuent plus fortement qus le
émissions nationales de NQ 2,0 %.afl). La combinaison des fortes réductions des énmissite NQ
dans les pays limitrophes (Annexe 5, transportrigle distance) et en France en sont la principale

explication.

2.2.3.2. Concentrations — Emissions de la zone EMEP

Si I'on considéere désormais les émissions totadell@, de la zone EMEP, le coefficient R2 entre les
teneurs en NQa Peyrusse-Vieille et les émissions de,NGt inférieur (R2 = 0,45) a celui obtenu
entre les émissions nationales totales de, ND les concentrations dans [|'air ambiant de
Peyrusse-Vieille. L'oxydation des N@st rapide et son temps de résidence dans I'atréospest
court (1 jour environ). Seulement 20% des émissiem®t transportées sur de longues distances
(Roustant, 1992).
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2.2.4. A I'’échelle continentale

La concentration moyenne des deux stations e 88D de 11,45 + 2,2 pginsur la période
1996-2003 avec une tendance significative décmoiesde - 2,7 + 2,5 %an soit une diminution
globale de - 20 + 20% sur la période. Ce taux esthe (Tableau V-2.1) de ceux obtenus en Suisse
(Bronnimannet al, 2002 ; NABEL, 2003) et en Finlande par Ruoho-kiret al. (2003) sur des

périodes d'étude quasi identiques.

Tableau V-2.1 Taux de réduction (%) pour les concerations en NO, dans I'air ambiant observés dans
d’autres stations rurales

Pays Auteurs Période d’étude Tendances (%)
Allemagne Gaugeret al. (2003) 1987-1995 -13
Angleterre Derwentet al (2003) 1990-2000 -14

Finlande Ruoho-Airolaet al. (2003) 1990-2000 -21
Rép. Tchéque Hunovaet al (2004) 1993-2001 -35
Suisse Bronnimanret al. (2002) 1991-1999 -21
Suisse (<1000m NABEL (2003) 1991-2002 -16
Suisse (>1000m NABEL (2003) 1991-2002 -18
France Cette étude (2005) 1996-2003 - 20

2.3. Evolution des concentrations en composeés siriatés les précipitations et
dépositions humides

2.3.1. Les ions nitrates N@

Les ions N@ sont des traceurs des émissions anthropiques diésxy azote. Une part importante des
ions NG provient essentiellement de la transformation ptltimique des NQdans I'atmosphere. I
sont connus comme étant un des principaux compesfmnsables de 'acidité des précipitations
(Galloway et al., 1982 ; Seinfeld et Pandis, 1996). A noter que dakeurs de concentrations

moyennes, utilisées dans cette étude, sont porgddeSevolumes de pluies.

2.3.1.1. Etude des données annuelles
2.3.1.1.1. A I'échelle Nationale (Annexe 10)
2.3.1.1.1.1. Evolution des concentrations et déjpos moyennes annuelles

La concentration moyenne nationale ensNfans les précipitations (Annexe 10, Tableau 18sbyle
0,29 + 0,10 mgN/L, la médiane (Annexe 10, Table@lQ) de 0,27 + 0,03 mgN/L et le P.98
(Annexe 10, Tableau 10-13) est de 1,59 + 0,50 mgtiLla période 1990-2003. Le dépbt moyen en
NO; (Annexe 10, Tableau 10-16) sur la période 1998288 de 267 + 49 mgN:frari* alors que la

pluviométrie moyenne est de 1090 + 214 mm en France
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Sur les Figures V-2.3, sont représentées I'évatuteomporelle entre 1990 et 2003 des concentrations

journaliéres ainsi que les dépositions humides moge en N@ a I'échelle nationale.

e 2k I g v " N — Evolution temporelle des dép6ts humides annuels moy ens
= i : ' =g " : i i en NO; en France de 1990 a 2003.
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Figure V-2.3 : Evolution temporelle des concentratins (a) et dépbts moyens en NQb) des événements
pluvieux recueillis dans les 13 stations MERA entr&990 et 2003.

Concernant les concentrations les médianes se rapprochent des moyennes depgid ét
impliqguent une répartition homogéne des valeurgwutle la moyenne. La courbe de distribution
comporte des valeurs trés élevées et/ou tres fadulx extrémités de la distribution en 1993. I
n'apparait pas de diminution nette et progressi#e cbncentrations en nitrates par simple lecture
graphique, cette observation est commune a tousiteess du dispositif. Nous constatons une stabilité
des moyennes ainsi que des médianes depuis 198Htéxpour 2003. En effet, il semblerait que les
teneurs approchent une « valeur seuil », la moyeso#le entre 0,25 et 0,26 mgN/L et la médiane se
stabilise & 0,30 mgN/L depuis 1998. La stabilmaties valeurs moyennes et médianes montre que
les évenements avec des teneurs élevées enddt de moins en moins fréquents. Les niveaux
moyens sont constants dans le temps, ce sont IpBtaaes et le nombre des valeurs maximales
(valeurs extrémes) qui décroissent. Quelques anperdisuliéres, comme 1993, 1996, 1997 et 2003

sont néanmoins identifiées.

Pour les dépositions(Figure V-2.3 b) en ions nitrates, aucune tendasigeificative n’apparait

clairement sur la période d’étude.

2.3.1.1.1.2. Etude des taux de changements moyene s

Les concentrations moyennes en N@Annexe 10, Tableau 10-6) présentent une tendance
significative décroissante de - 1,3 + 2,4% ales médianes (Annexe 10, Tableau 10-11) un taux d
changement annuel de - 0,7 + 1,29%.aet les P.98 (Annexe 10, Tableau 10-14) de - 380%.aft.

Les dépbts moyens en NO(Annexe 10, Tableau 10-17) présentent une tendandke de

0 + 2,8%.aft entre 1990 et 2003. La pluviométrie moyenne préseme tendance croissante de
+ 2,2 5,0 %.an Il semblerait que les espéces soient en moinggrguantité dans I'atmosphére et
gue le lessivage de la colonne atmosphérique sastimportant. Le nombre d’événement avec des

concentrations élevées décroit plus vite que ksatix moyens en nitrates.
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La classification des taux de changement est aenett parallele avec les coefficients de corréhatio
calculés par la suite, entre les émissions dg &l@s teneurs en nitrates dans les précipitaticete
diminution refléte la réduction des émissions diey d’'azote. Les émissions ont diminué de 33%
sur la période 1990-200%e Tableau V-2.2 récapitule les concentrations mogs nationales en
nitrates, les taux de changement moyens, ainsilemidaux de changement annuels de la limite

inférieure et supérieure de l'intervalle de confi@i99%.

Tableau V-2.2 : Récapitulatif des concentrations edépositions humides nationales en nitrates, tauxed
changement moyens (%.an et %.période™), taux de changement annuels de la limite infériea et
supérieure de l'intervalle de confiance 99% (Min, Max 99%) et écarts types obtenus par le test Mann-
Kendall a partir des données annuelles des 11 statis MERA sur la période 1990-2003.

Concentrations en NQ Dépositions en N@
"o mgN.L* %.an’ gg;} gﬂgiz %.période' | o  mgN.mZan' %.an g"g'{,}o gﬂgiz %.période
Moyenne| 0,05 029 -13 -29 +19 -17 [5qg1 267 0 -31 +88 0
+0,10 +24 +1,2 +4,8 + 20 +49 +28 19 +1,7 +25
. Pluviométrie

Médiane | >0,1 0.27 -07 -15 M Vax —
+0,03 *1,2 +10 o mm %an goo 990 %.périodée"

P98 | 005 159 -36 -47 [>01 1090 +22 -13 +78 +22

+0,50 +£2,0 + 20 +214 +50 2,0 £3,2 +23

"a : niveau de signification

2.3.1.1.2. A I'échelle Régionale (Annexe 10)

2.3.1.1.2.1. Evolution des concentrations et déjoosi humides moyennes

La Figure V-2.4 représente les valeurs médianascdacentrations en nitrates et des dépositions
humides moyennes en France sur la période 1990-3008 associées leurs valeurs de taux de

changement.

= Les concentrations en ions B@es plus élevées sont rencontrées (Annexe 10,edabl0-5 et
Figure V-2.4) dans les stations du Nord et du Nestldu territoire. Les NGsont émis principalement
par la source «transport automobile » et il y & dorte densité de population dans cette zone
géographique, qui est, en plus sous l'influencealé de pays émetteurs de NBenelux, Allemagne,
Royaume-Uni, Pays du nord). Ceci est visualiséesicartes représentant les flux transfrontaliers e

les dépdts en oxydes d’azote en Annexes 5 et 6.

= La concentration la plus faible (Annexe 10, Tabl&8-5) sur la période 1990-2003 est observée au
Casset, station peu influencée par les masses gfavenant de régions émettrices du fait de son
isolement orographique. Les N@nt une durée de vie dans I'atmosphére faible, dimscpanaches

issus des agglomérations s’appauvrissent treemitdQ, et les concentrations sont faibles dans cette

station.
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Revin (1115 mm)

Revin Brotonne (756

0,39 mgN/L 197 + 51 mgN/ 395+ 71 migN/mZ/an

-1,5%an™ LaHague (818 mm)  +3,4 %an™ +4,5 %an"

-21% 243+81mgNim?lan_ +31% : +37%

ns 1 Donon (1561 mm)

ns 460 + 107 mgN/m?/an
3 0 %an™

Brotonne

0,23 mgN/L
-1,2 %an™
-13%

La Hague

0,35 mgN/L
-2,6 %an™
-31%

0,28 mgN/L
0 %an*
0%

- 314 £ 38 mgN/m?/an
+1,4 %an™

Bonnevaux (1715 mm)

Bonnevaux
(1990-1998)

1990-1998)

321 + 128 mgN/m2/an
- 4,5 %an™
-36%

(
0

Le Casset (679 mm)
124 + 25 mgN/m?/an
+2,8 %an™
+26%

Iraty (1248 mm)
270+94 migN/mzlan
+3,9 %an”

+34%

Iraty =
0,29 mgN/L
-1,8%an™
-21%

Concentrations Dépositions

B Concentration médiane en N@mgN/L) et Déposition humide moyenne (mgN/mz/an)
B Taux de changement en %an

[l Taux de changement en %.péridde

ns : statistiquement non significatif

Figure V-2.4 : Tendances des concentrations médianéans les précipitations et des dépositions humisle
moyennes en ions nitrates en France entre 1990 &03.

= Les concentrations en ions nitrates refletent plusmoins les tendances des concentrations des
oxydes d'azote dans I'air ambiant. Les concentnatgont élevées dans les régions émettrices ge NO

« sous le vent » de grands complexes industriéif@tte densité de population (Annexe 6).

= Les concentrations présentent une certaine horédgétans leur distribution spatiale dans le Centre

et Sud-Ouest du territoire.

= La répartition géographique des dépbts montrduwxnde NQ  plus important dans le quart Nord-est
avec 395 + 71 mgN/m2/an a Revin et 460 + 107 mgkimau Donon, liée en grande partie a la forte
pluviométrie et a linfluence directe des masseairdprovenant des pays émetteurs de, NO
(Chapitre V-2.1). La station d’altitude des Alpé® (Casset) présente le dépbdt moyen le plus faible
(124 + 56 mgN/m?#/an) du fait de son isolement géplique et de la faible pluviométrie (679 mm en
moyenne par an). Des similarités de distributioatispe entre les dépdts humides en nitrates et

sulfates (Chapitre V-1.3) sont clairement apparente

2.3.1.1.2.2. Etude des taux de changements moyene s

Concernantles concentrations moyennes en NO (Annexe 10, Tableau 10-6), les taux de
changement annuels varient de - 1,6 %.anlraty & 0 %.ah au Casset et a Brotonne. Aucune
distribution spatiale significative des taux de rdpament annuels n’est observée. Les taux annuels
sont nuls, statistiquement non significatifs ollas, exception faite pour les stations de La Hague

Revin.
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Pour lesdépbts moyens en N@ (Annexe 10, Tableau 10-17), le taux de changenasmtuel
maximum est rencontré a Revin avec + 4,5 %gtrle minimum a La Crouzille avec - 1,1 %'a@es
taux sont attribués aux variations de la pluviommébour chacune des stations. Il n'apparait pas de
distribution spatiale cohérente des taux de chaegemais ils sont homogénes au sein du territoire
(- 1,1%.ar) et positifs dans la moitié Nord et les statiortiiude (Iraty, Le Casset) sur la période
1990-2003. Un taux de changement annuel & 0%esnenregistré au Donon, site ou les dépositions
en nitrates sont les plus élev&® maniére générale, une augmentation des dépdtOgrapparait
dans les stations de Revin, Brotonne, Le Cassdtadt qu'il faut relier 'augmentation de la
pluviométrie, les espéces sont donc lessivéesatited'sphére en plus grande quantité. Par contras, nou
avons une augmentation de la pluviométrie et umeindition des dépdts au Donon, Morvan,
Bonnevaux, La Hague et La Crouzille. Seule la ctatie Peyrusse-Vieille est associée a une

diminution combinée des dépots et de la pluvioraétri

2.3.1.2. Etude des données saisonniéeres et mazsuell

Dans cette étude, le test saisonnier de Kenda# appliqué aux moyennes saisonniéres (Annexe 11)
et mensuelles (Annexe 12) afin d’obtenir les taexckangement annuels (%3wDe plus, les taux de
changement de la limite inférieure et supérieurd’ideervalle de confiance a 99% des moyennes

saisonniéres ont été calculés.

2.3.1.2.1. Les cycles saisonniers

La Figure V-2.5 présente I'évolution temporelle @escentrations mensuelles moyennée sur toutes
les stations du dispositif MERA car cette évolutiest commune et caractéristique a toutes les

stations.

2.3.1.2.1.1. Les concentrations en nitrates

Les concentrations en nitrates maximales sont wéesr(Figure V-2.5) au printemps et durant la
période estivale. Les N&ont émis majoritairement en hiver (Chapitre V}2Eh été, ce polluant est
mieux dilué dans l'atmosphéere en raison des turlbgle plus fortes et la transformation
photochimique plus rapide et importante. Les,NOnt éliminés de I'atmosphére par oxydation de
NO, en acide nitrique HN§) puis par dépbt sec ou humide de l'acide nitriquades nitrates formés.
D’aprés les estimations de Calvert et StockwelBé@)9le taux de conversion des Néh HNQ varie

de 6,2% par heure en été a 1,1% par heure en péhnigdrnale. Ceci engendre des teneurs en ions
NOs; maximales au printemps et durant la période dstiiae plus, au printemps l'anticyclone
atlantique (Fillionet al, 1999) engendre des apports en composés azaédistinction période
hivernale/période estivale est de moins en moirttenées concentrations mensuelles semblent

approcher une valeur seuil proche de 0,25 mgN/L.
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Evolution temporelle des concentrations mensuelles en NOj3 en
France de 1990 & 2003.

3,0
25+

2,0+

Concentrations en mgN/I

Figure V-2.5 : Evolution temporelle des concentratins mensuelles en nitrates dans les précipitations
France (1990-2003)

2.3.1.2.1.2. Les dépositions humides en nitrates

Concernant les valeurs de dépdts humides, un mmireat observé durant les mois les moins
pluvieux (décembre et période estivale) et un marinau printemps et a 'automne. Mais, aucune
distinction nette entre les saisons ne peut étite.fha saisonnalité est attribuée aux variations
saisonnieres de la pluviométriees amplitudes des dépositions moyennes mensiseliggle plus en

plus faibles et il semblerait que les dépdts atieig une valeur seuil de 20 mgN.mois®.

2.3.1.2.2. Evenements particuliers

Des teneurs en N(plus élevées et donc une quantité de précurséussrpportante, donnent apres
oxydation, des quantités plus importantes en o Mans les précipitations. Les dépositions en
nitrates sont minimales en 1991 dues a un défikivipux important. Des concentrations et
dépositions en nitrates plus élevées sont obserré@993. Les mois de novembre et décembre 1992,
ont été froids et neigeux (Chapitre V-1.2.2.2),i@wendrant des émissions et concentrations plus
importantes en NQdans l'air ambiant. En 1996, les concentrationst g@us importantes : les
émissions de NQont été importantes en hiver (Chapitre V-1.2.2P)associées a une faible
pluviométrie. Les concentrations et dépositiondNéy™ atteignent des valeurs basses en 1997. Cet
élément est associé aux 8@t NH," (Chapitres V-1.3.1.2 et V-2.3.2.1.2). L’année 198fnexe 21)

a été marquée par une extréme douceur (peu d’'é@mssdie NG) et d'un été tres pluvieux. De plus,
les masses d’air proviennent majoritairement duesgcSud (Chapitre V-3), issues de régions peu
chargées en nitrates. L'été 2003 a été sec, lds etment faibles, d’ou une dispersion atmosphériq
faible et une stagnation des polluants précurselass I'atmosphére (Chapitre V-2.2). Les
précipitations moins nombreuses ont entrainé léagmis acidifiants accumulés pendant des périodes
plus longues dans I'atmosphére. Les concentratilams les précipitations en NGont donc plus

élevées et les dépositions minimales.
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2.3.1.2.3Etudedes tendances saisonnieres (Anriede

Le Tableau V-2.3, récapitule les concentrationsdépositions moyennes nationales (moyenne
effectuée a partir de toutes les stations) ainsilga taux de changement moyens par saison pour les
ions NQ;.

Tableau V-2.3 : Concentrations et dépositions humigs moyennes en N§) taux de changement annuels

moyens, taux de changement annuels minimum et maximm et écarts types obtenus par le test Seasonal
Kendall a partir des données saisonniéres entre 10%t 2003.

O] Pluviométrie
Concentrations Dépositions
Période d'étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne | 0,36 + 0,10 mgN.L | 53 + 25 mgN.rif.an" 236 +81 mm
Hiver _%.an'1 -3,6£2,9 +0,%4,9 +4,2t57
Min %.an" -5,4 -3,6 +2,0
Max %.an" 0 +7,6 +10,2
Moyenlne 0,41 + 0,09 mgN.L* | 85 + 31 mgN.rif.an* 273 +108 mm
; %.an +0,2+5,0 + 0,2t 3,7 +2,9 3,7
PTINteMPS | \1in o ant 226 23,2 ‘08
Max %.an" +29 +6,4 +10,1
Moyenne | 0,39 + 0,19 mgN.L | 68 + 21 mgN.rit.an" 271+ 94 mm
Eté %.an" +15+42 +1,&5,3 + 2,447
Min %.an® -45 -2,0 +0,7
Max %.an" +3,3 +7,2 +9,6
Moyenlne 0,22 + 0,06 mgN.L | 71 + 26 mgN.rif.an 392 + 105 mm
%.an -1,2+2,8 +2,£24,8 + 2,6t 4,6
Automne |\ o6 art 137 _ 4.4 13
Max %.an" +4,6 +5,0 +75

Concernant les concentrationdAnnexe 11, Tableau 11-9) et les dépositions hamidnnexe 11,
Tableau 11-10) en NQ aucune distribution spatiale significative dasctde changement saisonniers
n'est observée. Ces taux sont attribués principatéraux variations saisonniéres de la pluviométrie
pour chacune des stations (Annexe 11, Tableau .1le$) concentrations et dépositions ens;NEs

plus élevées sont rencontrées durant le printe@mscernant les taux de changement annuels moyens
pour les concentrations en NQOe taux maximal est observé durant I'été (+ ,8,2 %.afl) et le

taux minimal en hiver (- 3,& 2,9 %.afl). Les concentrations et les taux de changementlpsiNQ

sont maximums en hiver (Chapitre V-2.2.2.2) donmpact de réduction est fort, engendrant une

réduction maximale de la teneur en nitrates danpriécipitations durant cette période.

Pour les dépositionsle taux maximal est observé en automne (+ 2,784_0/4ah1) et le minimal au
printemps (+ 0,2 + 3,7 %.dh Les réductions importantes en hiver sont & metir paralléle avec les
concentrations maximales en N€ leurs taux de réduction maximums en hiver (@hap.2.2.). En

hiver et a 'automne, la pluviométrie et les dépditfgmentent trés nettement, associés a une tendance
décroissante des concentrations. Au printempd’étéa nous observons une tendance croissante de la
pluviométrie mais aussi des concentrations et désuvs de dépbdts humides, ceci indique que les
espéces sont en grande quantité dans I'atmosph@ue de lessivage de la colonne atmosphérique est

important.
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2.3.1.3. Relation Concentrations — Emissions

2.3.1.3.1. Concentrations — Emissions nationales

En considérant les coefficients de corrélation wh$eentre les teneurs en N@esurées en station
dans les précipitations et les émissions totale®N@¢ en France (Annexe 18, Tableau 18-4), on
obtient un R2 qui varie de 0,03 au Casset a 0,R2\an sur la période 1990-2003. Les valeurs R2 les
plus élevées sont rencontrées dans la moitié Netd Brance, régions exposées a des apports gn NO
plus importants (Donon, Revin et Morvan). Ceci estaccord avec les observations effectuées
précédemment (Annexeseb6). Le Tableau 18-3 (Annexe 18) relate les doiefits de corrélation
obtenus entre les émissions de ,Nselon les secteurs d'activités et les concentratimoyennes
nationales en N© dans les précipitations. Au niveau national, desecteurs, « Industries
manufacturiéres » (R2 = 0,26) et « Transport routi€R2 = 0,41) présentent les corrélations les plu

significatives.

Cette diminution des concentrations en nitratessdas précipitations reflete bien la politique de
réduction des émissions de Nfar le secteur « Transport routier». Dans le GrapM-2.1, il a été

mis en avant que les teneurs en,Nl@ns I'air ambiant étaient liées en particuliex deux secteurs

« Transports routiers » et « Industries manufagtas » dont les réductions sur la période 1990-2003
(Annexe 9) ont été les plus importants (- 52%2%% respectivement). Il semblerait que la réduction
des concentrations en NGsoit due principalement a la réduction des émisside NQ dans le

« Transport routier», politique commencée a lades années 1980, traduisant les conséquences
progressives de I'équipement des véhicules engamtdytiques. Ces émissions devraient poursuivre la
baisse observée au cours des prochaines annéastienligr du fait des améliorations induites gar |

programme « auto-oil ».

= Si I'on considére les coefficients de corrélatodntenus entre les émissions nationales totalesGje N
et les valeurs de concentrations médianes, moyeein®s98 en N©, il apparait (Tableau V-2.4)
que les taux de changement des moyennes et P.Bglgsrsensibles aux émissions de,Da leurs

réductions par rapport aux P.50.

TableauV-2.4 : Comparaison entre les taux de changement auoels (T.C) et les coefficients de corrélation
R2obtenus entre les émissions de N@n France et les concentrations médianes, moyenretsP.98 en NG.

P.50 Moyenne P.98
T.C NOs (%an™) -0,7+1,2 -13+24 -3,6+2,0
R2 0,17 0,50 0,55
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2.3.1.3.2. Concentrations — Emissions de la zonEEM

Si I'on compare (Annexe 18, Tableau 18-5) les éimisstotales de NQOde la zone EMEP et les
teneurs en nitrates mesurées dans les précipgaesrR? varient de 8 (Donon) a 0,32 (La Hague).
Les coefficients sont tous bien inférieurs, comparé&eux obtenus a partir des émissions francaises

pour chacune des stations.

En résumé,les concentrations en nitrates dans les prédipisfprésentent un taux de changement assez
proche de celui des émissions francaises de N@,0 %ail). Les réductions des émissions de Ni@ns

les pays limitrophes (Annexe 5) semblent avoir mdatinfluence sur les réductions de nitrates dass |
précipitations par rapport aux réductions obsenaesrance. L'oxydation des N@st rapide et I'acide
nitrique ainsi formé va plutét se déposer relatigatrprés des sources. Roustant (1992) estime qae 50
75% des émissions sont transformés en acide rétricpis seulement 20% sont transportés sur de lengue

distances et retombent avec les précipitations.

2.3.1.4. Contribution des acides dans l'aciditémiésipitations

Le ratio [NQ]/[nss-SQ?] dans les précipitations (Figure V-2.6) peut aitiisé pour évaluer la
contribution relative des acides sulfurique$Ey) et nitrique (HNQ) dans I'acidité des précipitations
(Gallowayet al, 1982 ; Takahastst al, 2000).

Appliqué aux données MERA, nous observons une ao@ten (Annexe 17) significative du ratio,
ce qui indique que I'importance relative de I'aci&rique dans les précipitations augmente de 51 %
en moyenne sur la période 1990-2003. En effegtie national moyen passe de 0,503 (1990) a 0,840
(2003). A I'exception du site de La Hague (- 1,&#), trés proche de la mer, tous les sites montrent
un taux de changement positif variant de + 1,9 %aanCasset a + 13,1 %:h& Montandon avec un
taux national moyen par station de + 4,0 %.aDette tendance & I'augmentation est comparable a
I'évolution du ratio entre les émissions de N& SQ en France (Figure V-2.6) sur la période
1990-2003.

L’augmentation du ratio entre les émissions estauee réduction plus conséquente des émissions de
SO, (- 65 %) par rapport a celles des NO©33 %) sur la période 1990-2003. Cette obsernadi été

mis en avant dans d’autres études en Espagnepan daen Corée du Sud (Avid al, 1996 ; Fujita

et al, 2001 et Leet al.,2001).
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Evolution des ratios NO 3/nss-SO 42' et des émissions NO ,/SO, en France et
au Morvan sur la période 1990-2003.
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Figure V-2.6 : Evolution des ratios NQ/nss-SQ? en France et dans la station du Morvan et du ratiales
émissions NQ/SO, en France entre 1990 et 2003.

2.3.1.5. A I'échelle continentale (Annexes 13 et 14

La comparaison se heurte au probleme de densititeteet de la durée d’étude. Pour les stations
frangaisesla concentration moyenne en N@ dans les précipitationssur la période 1990-2003 est
de 0,29 + 0,1 mgN/L avec une tendance significatigeroissante de - 1,3 + 2,4 %'asoit une
diminution de 17 + 20%. Dans les autres pays, d@sentrations les plus faibles sont rencontrées dan
des régions isolées, aux conditions climatologigpadiculieres et a faible densité de population
(Alaska, Australie, Amsterdam Island). Les concatidns rencontrées en France sont semblables, sur
la méme période d’étude, a celles observées enghspaar Roda&t al. (2002) avec 0,29 mgN/L
(1983-1999) et en Suisse avec 0,27-0,31 mgN/L €2 ZBIABEL, 2003). Concernant les taux de
changement, il est semblable a celui gu'observatgdriniet al (2001) en Italie du Nord entre 1994
et 1999 (- 21%) et a celui donné par Haynenal. (2004) en Angleterre entre 1986 et 2002
(- 0,93 %.af). Les autres taux sont non significatifs statistiment (Autriche, Canada et Europe

centrale).

Sur la période 1990-2008pncernant les dépdten France, une valeur moyenne de 267 mgN/m2/an
est enregistrée (pluviométrie Pl : 1090 mm) etauxtde changement nul (0 + 2,8 %"amalgré une
augmentation de 22% de la pluviométrie. Ce dépGtemast proche de celui donné par Ulréthal
(2002) en France (280 mgN“an®) sur la période 1993-1998. Par contre, Herakeesl (2002)
donnent une valeur de dépét de 1870 mghami (Pl = 1265 mm) pour une station des Vosges en
2000, dép6t humide bien supérieur a celui obtenur ge Donon (notre étude) en 2000 avec
460 mgN.nf.ar* avec une pluviométrie de 1698 mm. Le dép6t en derast inférieur aux dépots
moyens observés en ltalie du Nord (763 mgRari'), en Autriche (340 mgN.fari"), enAllemagne
(630 mgN.nf.ari' avecunepluviométrie de 1068 mnst en Républiqu&chéque (3810 mgN.fari).
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Des valeurs de dépdts humides semblables sontusstaan Suisse en 2002 (265 mgRlan®) pour

les stations dont l'altitude est inférieure & 100@®h= 990 mm) et en Espagne (271 mgRKam',

Pl = 929 mm). La plus faible valeur est obtenueFetiande (84 mgN.far’, Pl = 517 mm) sur la
période 1991-2000. Le taux de changement moyenmetobtenu lors de notre étude est identique a
celui obtenu en Autriche par Puxbaetral. (1998) entre 1984 et 1993. En Allemagne, il acétéulé

- 17% entrel987 et 1995 (Gaugeat al, 2003) et - 17% entre 1992 et 2000 (Zimmermahml,
2003) avec une diminution de 8% de la pluviomé&tiecette période. En Norvege, - 23% entre 1983
et 1996 a été obtenu par Torsethal. (1998). Par contre, aux Etats-Unis, Zebéeal. (2000) donnent

+ 43% sur la période 1986-1994, au Japon, 8etal. (2002, 2004) obtiennent + 3,7 %4aaur la
période 1989-1998 et au nord de I'’Angleterre, navens + 20% (Milleret al, 2000) entre 1989 et
1998.

2.3.2. Les ions ammonium Ngi

L’'ion NH,", acide conjugué de 'ammoniac, est un composé litapbdans le cadre d’une recherche
de sources de composés acidifiants. Il contriblacidification des écosystéemes (Fangmesel,
1994) et NH est, avec les composés contenant du calcium, emt agutralisant de I'atmosphere des
plus importants (Seinfeld et Pandis, 1996 ; Etatl, 1997).

2.3.2.1. Etude des données annuelles

2.3.2.1.1. A I'échelle Nationale (Annexe 10)

2.3.2.1.1.1. Evolution des concentrations et déjpos moyennes annuelles

La concentration moyenne nationale en,NfAnnexe 10, Tableau 10-5) dans les précipitatasisie
0,50 £ 0,20 mgN/L, la médiane (Annexe 10, Table@ulQ) de 0,49 + 0,29 mgN/L et le P.98
(Annexe 10, Tableau 10-13) est de 2,26 + 0,70 mghtLla période 1990-2003. Le dépbt moyen en
NH," sur la période 1990-2003 est de 479 + 201 m¢hart (Annexe 10, Tableau 10-16) alors que la
pluviométrie moyenne est de 1090 + 214 mm en Frabee Figures V-2.7, présentent I'évolution
temporelle entre 1990 et 2003 des concentrationm@ieres ainsi que les dépositions humides

moyennes en NH a I'échelle nationale.

Sur la Figure V-2.7a, depuis 1995, les médianeg gooches des moyennes impliguant une
répartition homogéne des valeurs autour de la mmeba diminution observée de la hauteur des
boites impligue une homogénéisation des teneurgredss, a I'exception de I'année 2003. On
observe une stabilité des moyennes ainsi que démngs depuis 1996. En effet, il semblerait que les
concentrations approchent une valeur seuil de @9/L depuis 1997, excepté 2003. En résumé, les

évenements avec des teneurs élevées g ddiHt de moins en moins fréquents.
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Evolution temporelle des dépdts humides annuels moy ens
en NH," en France de 1990 a 2003.
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Figure V-2.7 : Evolution temporelle des concentratins (a) et dépots moyens en NH(b) des événements
pluvieux recueillis dans les 13 stations MERA entr&é990 et 2003.
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Sur la période 1997-2003, une constance est olesearts |I'évolution temporellges concentrations
annuelles alors qu’une diminution progressive dmientrations apparait sur la période 1990-1993
suivie d'une brusque diminution entre 1993 et 199atte brusque variation pouvant étre expliquer, en
partie, par le fait qu'il y a eu un changement déthude analytigue au milieu des années 1990,
'analyse était effectuée par spectrophotométrieflern continu alors que de nos jours, elle est
effectuée par chromatographie ionique. Mais, ilitavdé démontré que les méthodes étaient
équivalentes. Avant 1996, lincertitude sur les mmes en ammonium était importante. Une
intercomparaison européenne des laboratoires aigpeenmettre en avant que 'ammonium pouvait
étre surestimé d’environ 15%. Un autre fait conedenchangement de collecteur en 2000 qui assurait

une réfrigération des échantillons, or, 'ammoniesh sensible a ce paramétre température.

Pour les dépositions humidesliées en grande partie a la pluviométrie (Figure.¥b), une

« brusque » diminution des valeurs de dépositiamsitles en ions ammonium est observée a partir de
1993, sans qu’une explication claire se dégagenetstabilité des valeurs de dépbts entre 1996 et
2003.

2.3.2.1.1.2. Etude des taux de changements moyen®z

Les concentrations moyennes en JHAnnexe 10, Tableau 10-6) présentent une tendance
significative décroissante de - 54 + 52 %.afes médianes (Annexe 10, Tableau 10-11) de
- 57 + 21 %.an et les P.98 (Annexe 10, Tableau 10-14) un tauxclEngement annuel de

- 5,6 + 3,2 %.an. Les dépdts moyens en WHANnexe 10, Tableau 10-17) présentent une tendance
décroissante de - 4,0 + 4,1%aentre 1990 et 2003, malgré une pluviométrie emmemgation de

+ 2,2 +5,0 %.an Concernant les taux de changement, calculésti gas concentrations moyennes,
médianes et P.98 en chacune des stations, ilstsmntsimilaires d'un site a l'autre. Le taux de
changement des P.98 indique que les valeurs maesnadlle niveau moyen en ammonium évoluent
conjointement. Le Tableau V-2.4 récapitule les emtiations nationales en ammonium, les taux de
changement moyens, ainsi que les taux de changemeuels de la limite inférieure et supérieure de

I'intervalle de confiance 99%.
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Tableau V-2.4 : Récapitulatif des concentrations edépositions humides nationales en ammonium, tawed
changement moyens (%.an et %.période™), taux de changement annuels de la limite infériga et
supérieure de l'intervalle de confiance 99% (Min, Max 99%) et écarts types obtenus par le test Mann-
Kendall a partir des données annuelles des 11 statis MERA sur la période 1990-2003.

Concentrations en NH* Dépositions en NH"
"o mgN.L" %.an" S';g&) 349%2 %.périodé | o«  mgN.nmifar® %.an" gg;’ gﬂga},z %.périodée"
Moyenne | 0,001 050 -54 -72 -11 -71 0,001 479 -40 -69 +3,2 -51
+0,20 £52 +14 £18 +28 + 201 +41 £18 £2,3 +25
Médiane | 0,01 049 -57 - 75 Pluwome:/rl!e v
+0,29 +2,1 +12 a mm %.an" 99'{,;) 99"’},2 %.périodé
Po8 |001 226 -56 -73 |>01 1090  +22 -13 +78 +22
+0,70 +3,2 +22 +214 +50 2,0 +3.2 + 23

"a : niveau de signification

2.3.2.1.2. A I'échelle Régionale (Annexe 10)

2.3.2.1.2.1. Evolution des concentrations et déjoosi humides moyennes

L’'ion ammonium NH" présent dans les eaux de précipitation, est erdgrpartie issu des émissions

d’ammoniac gazeux, venant de l'urée produite par deevages intensifs et par la pratique de

I'épandage de lisier (Weijers et Vugts, 1990). Lraamium est indicateur de la pollution agricole :

I'élevage intensif et la fertilisation en nitrat&chmonium provoquent I'émanation de gaz ammoniac

qui se retrouve, aprés neutralisation par des scateis forme d’ions Nfidans les précipitations.

La Figure V-2.8 représente les valeurs médianssdecentrations en NH les dépositions humides

et leurs valeurs de taux de changement en Framda période 1990-2003.

Brotonne
0,62 mgN/L
-6,4 %an™
-83%

Revin
0,68 mgN/L
-5,3 %an™

La Hague
-69%

0,57 mgN/L
-7,1%an™
-84%

(1998-2003)
0,30 mgN/L
+59 %an™
+24%

Bonnevaux
(1990-1998)
0,54mgN/L
-9,1 %an™
-72%

Le Casset

0,30 mgN/L

Iraty '
0,55 mgN/L
-5,6 %an™
-74%

Concentrations

La Hague (818 mm)
353 + 150 mgN/m2/an
-2,7 %an™
-48 %

Iraty (1248 mm)
492 + 258 mgN/m?/an
-2,0 %an™

-27T%

Brotonne (756 mi
412 + 229 mgN/i

-4,7 %an™
-61%

-21%

Dépositions

Revin (1115 mm)
554 + 131 mgN/m2/an
-1,6 %an™

., 721+323 mg[;l/mzlan

~ 370 £56 mJgN/mzlan

Donon (1561 mm)

- 3,9 %an
-51%

ontandon (1215 mm)
1998-2003)

+7,8 %an”
+28%

Bonnevaux (1715 mm)
(1990-1998)

Le Casset (679 mm)
200 + 125 mgN/m?/an
-4,5%an™

B Concentration médiane en WHmgN/L) et Déposition humide moyenne (mgN/mz2/an)

[l Taux de changement en %an
[ Taux de changement en %.péridde
ns : statistiquement non significatif

Figure V-2.8 : Tendances des concentrations médiasidans les précipitations et des dépositions humile
moyennes en ions ammonium en France entre 1990 €03.
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= Les concentrations en ions iHes plus élevées (Figure V-2.8) sont rencontrées des stations de
Brotonne, La Hague, Morvan et La Crouzille (Cerdeela France) : zones agricoles et d'élevage
intensif, fortement émettrices en gaz ammoniac gxerB). Les concentrations y sont importantes car
'ammonium se dépose plus prés de son lieu d’éonisgue les autres composés. Nous avons aussi
des concentrations élevées dans la moitié Nordaderdnce du fait de l'influence des régions du

Benelux (Annexe 8).

= La concentration la plus faible sur la période 32903 est observée au Casset : zone non agricole
ou I'élevage intensif y est inexistant. Comme I'aomium se dépose généralement proche de son lieu
d’émission, cette station isolée, éloignée et iitale est donc peu influencée par les régions

émettrices.

o L'ion NH," est communément corrélé aux ions, 5@t NO; (Chapitres V-1.3.1.2 et V-2.3.1.1.2).

Cette corrélation sera montrée au cours de cetchapi

= Sur la période 1990-2003, les dépdts humides s N+, les plus élevés sont rencontrés dans les
stations de Donon, a forte pluviométrie, et du Marzone agricole. Les dépositions humides élevées
de la moitié Nord de la France sont dues a l'infeeedes régions émettrices du Benelux (Annexe 8).
La déposition moyenne la plus faible sur la périoti@90-2003 est observée au Casset
(200 = 125 mgN/m2an, Pl = 679 mm). Cette statitaititlde isolée est une zone non agricole et a

faible pluviométrie.

2.3.2.1.2.2. Etude des taux de changements moyen®z

Concernantes concentrations moyennes en Nfq si I'on excepte les stations dont la période in’es

pas 1990-2003, nous obtenons des taux de changamamtls (Annexe 10, Tableau 10-6) variant de
- 6,4 %.aft au Casset a - 1,9 %:4a La HagueSi I'on considére la période d’étude 1990-2003, les
concentrations et les taux de changement présementertaine cohérence dans leur distribution au

sein du territoire (Figure V-2.9).

Pour les dépbts moyens en NH (Annexe 10, Tableau 10-17), le taux de changenaemiuel
minimum est rencontré au Morvan avec - 5,8 %.etle maximum & Revin avec - 1,6 % aAucune
distribution spatiale significative des taux de rff@ment n’est observée. Ces taux sont attribués aux
variations de la pluviométrie. Si I'on considérs tendances de la pluviométrie et des dépbts moyens
en ions NH', une augmentation de la pluviométrie et une ditimudes dépots sont observées dans

toutes les stations, exceptées Montandon et Peyiisdle, créées en 1998 et 1995 respectivement.
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0,57- 0,63 mgN/l 0,46 —0,49 mgN/I
- 4,6 4-5,1 %an*

-59 a-65%

C

0,53 mgN/I
- 5,4 a- 6,0%ant

70 A- 74 % 0,31 mgN/I
-fa-7a%n - 6,4 %art*

.- 83%

Figure V-2.9: Zonage des concentrations et taux ddhangement des concentrations en ammonium en
France sur la période 1990-2003.

2.3.2.2. Etude des données saisonniéeres et mazsuell

Dans cette étude, le test saisonnier de Kendd# appliqué aux moyennes saisonniéres (Annexe 11)
et mensuelles (Annexe 12) afin d’obtenir les taexdangement annuels (%%rDe plus, les taux de

changement de la limite inférieure et supérieurd’ideervalle de confiance a 99% des moyennes
saisonnieres ont été calculés.
2.3.2.2.1. Les cycles saisonniers

Nous présentons (Figure V-2.10) I'évolution temfierdes concentrations mensuelles moyennées sur
toutes les stations du dispositif MERA car cettelétion est caractéristique a toutes les stations.

Evolution temporelle des concentrations mensuelles moyennées sur
les stations MERA en NH ," de 1990 & 2003.
3,5
30 1+
225+
1S
52,0 4
1%
c
21,5 1
g
§1,0
o
5
00,5

Figure V-2.10 : Evolution temporelle des concentitions mensuelles en ammonium dans les précipitatisn
en France (1990-2003)

2.3.1.2.1.1. Les concentrations en ammonium

Les concentrations maximales (Figure V-2.10) sdrgeovées durant la période estivale. Durant la

période chaude, les pratiques agricoles sont ofgsr@écomposition des déchets, urée) et il y a une
volatilisation maximale de 'ammoniac gazeux.
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Les concentrations mensuelles semblent atteindes wabeur seuil proche de 0,45 mgN/L. Les

amplitudes des concentrations mensuelles autocettie valeur sont de moins en moins importantes.

2.3.2.2.1.2. Les dépositions humides en ammonium

Les dépdts minimums sont observés a I'automne setrlaxima au printemps et durant la période
estivale. Ce cycle est bien marqué et on obsergalistinction de plus en plus nette entre les g88iso

Il semblerait que les valeurs de dépositions husaggprochent une valeur seuil de 30 mgN/m2/mois.

2.3.2.2.2. Evénements particuliers

Des teneurs en Nfplus élevées dans I'air ambiant générent des géamlus importantes en ions

NH," dans les précipitations. Quelques événements @ gt2.10) peuvent étre mis en évidence :

= Les dépositions sont minimales en 1991 en raiaom d&ficit pluvieux important.

= Des dépbts maximums sont observés en 1993 ennraiss fortes teneurs en WHdans les

précipitations en été 1993.

= Les concentrations et les dépositions atteigneatvdleurs basses en 1997. Cet élément est associé
aux NQ et SQ? (Chapitres V-1.3.1.2 et V-2.3.1.1.2) et I'évolutiale sa teneur annuelle suit
généralement celle de ces deux éléments. L'ann8& a%té marquée en particulier (Annexe 21,

indice NAO négatif) par une extréme douceur (failmiatilisation du gaz ammoniac).

= Les fortes concentrations en 2003 sont dues axgsfdempératures entrainant une plus grande
volatilisation du gaz ammoniac dans I'atmosphére. @us, I'été 2003 a connu un grand déficit

pluvieux et des vents faibles. Nous n’observonsdeadépbts trés faibles en 2003, a la différense de
nitrates et sulfates. Les fortes concentrationslidn” en 2003 ont été compensées par un fort déficit

pluvieux, ce qui engendra des niveaux de dépbgsrenonium moyens.

2.3.2.2.3Etudedes tendances saisonniéres (Anrieje

Le Tableau V-2.6 récapitule les concentrations éogditions moyennes nationales et les taux de

changement moyens annuels par saison pour leNidg's

Concernantles concentrations en NE (Annexe 11, Tableau 11-11), en hiver, les taux de
changement présentent une certaine homogénéit@lepaltes taux sont homogenes dans le Nord-
Nord-est (- 5,9 %.af) et dans la moitié Sud (- 6,7%3nAu printemps, les taux sont homogénes
dans le quart Nord-est (- 4,5 %At en été, ils sont homogénes dans le quart Bsir¢-4,7 %.af).

Concernantles dépositions humidesen NH," Annexe 11, Tableau 11-12), aucune distribution
spatiale significative des taux de changement saiscs n'est observée. Ces taux sont attribués

principalement aux variations saisonniéres dedaipimétrie (Annexe 11, Tableau 11-4).
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Tableau V-2.6 : Concentrations et dépositions humigs moyennes en NH, taux de changement annuels
moyens, taux de changement annuels minimum et maximm et écarts types obtenus par le test Seasonal-
Kendall a partir des données saisonniéres entre 10%t 2003.

NH," Pluviométrie
Concentrations Dépositions
Période d’étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne | 0,62 + 0,21 mgN.L* | 92 + 47 mgN.rit.an’ 236 +81 mm
Hiver %.art -6,2+1,0 -5,33,2 +4,2457
Min %.ari* -6,7 -6,8 +2,0
Max %.an' -5,9 -2,0 +10,2
Moyenne | 0,75 + 0,19 mgN.L | 155 + 71 mgN.i.an" 273 +108 mm
, %.arit -5,5+1,0 -2,8:4,9 +2,% 3,7
PriNtemps | \ i o6, arit 16,3 51 ‘0,8
Max %.ant -4,3 -1,0 +10,1
Moyenne | 0,72 + 0,29 mgN.L | 142 + 42 mgN.i.an" 271+ 94 mm
= %.an’ -48+29 -2,94,4 +2,4 4.7
Min %.an? -7.4 -16 +0,7
Max %.ant -0,6 -55 +9,6
Moyenne | 0,36 + 0,12 mgN.L | 91 + 36 mgN.rif.an’ 392 + 105 mm
%.an* -6,7+1,4 -4,%35 +2,6:4,6
AUtOMNE | i 06, arft 173 -6,3 1,3
Max %.an' -4.8 -25 +75

Nous observons (Tableau V-2.6) das concentrations et dépositions en Nfles plus élevées sont
rencontrées au printemps et en été. Concernartalesde changement annuels moyens pesr
concentrations en NH’, le taux maximal est observé durant la périodelér¢- 6,7+ 1,4 %.aft en
automne) et le taux minimal en été (- 4#82,9 %.af!) ou les émissions de NHsont les plus
importantes par volatilisationPour les dépositions,le taux maximal est observé en hiver
(- 5,3 + 3,2 %.an) et le minimal au printemps (- 2,8 + 4,9 % anPour chaque saison, une tendance
croissante de la pluviométrie et une tendance (&s@ote des valeurs de dépdbts humides et des

concentrations sont observées.

2.3.2.3. Relation Concentrations — Emissions

2.3.2.3.1. Concentrations — Emissions nationales

Si I'on considére les coefficients de corrélatidriemus entre les émissions francaises totales de NH
et les concentrations en NHelevées en chacune des stations dans les padicipit (Annexe 18-4),

on obtient un R2 qui varie de 0,20 au Casset a 8,85otonne sur la période 1990-2003. Si nous
considérons les concentrations moyennes natiomales obtenons R2 = 0,42. Les valeurs de R? les
plus élevées sont rencontrées dans les régiore meitié Nord et du centre, régions exposées a des
émissions de Nkiplus importantes. Ceci est en accord avec lesadisens effectuées précédemment
(Annexe 8). Le Tableau 18-3 relate les coefficiet@sorrélation obtenus entre les émissions d¢ NH
selon les secteurs d'activités et les concentratiomoyennes nationales en NHdans les
précipitations. Au niveau national, les deux sewtew Agriculture Sylviculture » (R? = 0,60) et

« Transport routier » (R2 = 0,79) présententcoreélation significative.
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La forte diminution des concentrations en fidans les précipitations sur la période 1990-2003
observée (- 71 + 28%) n’est pas en accord avecde®lations trouvées ci-avant. En effet, une
augmentation des émissions degd\id 1% est observée entre 1990 et 2003 (Chapitel \X-2.), une
hausse de 96% concernant le secteur « Transpdiereuet une constance en ce qui concerne le
secteur « Agriculture Sylviculture ». Il faut rapgreles doutes analytiques pouvant en partie expliq

cette incohérence (Chapitre V-2.3.2.1).

2.3.2.3.2. Concentrations — Emissions de la zon&EEM

Si I'on considere (Annexe 18, Tableau 18-5) latretaentre les émissions totales dej\i¢ la zone
EMEP et les teneurs en ammonium dans les prédgigtnous obtenons un R2, variant de 0,32
(La Crouzille) a 0,65 (La Hague). Au niveau natipf® vaut 0,49, ce qui est supérieur au R2 obtenu

avec les émissions frangaises desNH

En résumé on peut dire que les concentrations en ammonians dées précipitations présentent un
taux de changement en désaccord avec les émisgtingales de Nk Les réductions des émissions
de NH; dans les pays limitrophes (Annexes 3, 4 et 9,8abt 9-4 et 9-5) ont plus d'influence sur les
réductions des ions NH dans les précipitations en France. Les particatmsstituées de I'ion
ammonium comme NHNO; ou (NH,),SO, possédent des vitesses de déposition tres faab@suvent

étre transportés a plus de 2500 km sur une pédedgjours.

2.3.2.4. Relations entre les concentrations en amumng sulfates et nitrates

Nous montrons par les deux graphiques de la FiguPell que les concentrations en sulfates et
nitrates sont communément corrélées avec les ctratiens en ammonium dans les précipitations.
Cette corrélation étant due aux réactions de ri@atmn qu’il y a entre le gaz ammoniac et les

aérosols d’acide sulfurique et d’acide nitrique.

et SO Relation entre les concentrations mensuellesen NH ;" et NO3”
au DONON.

Relation entre les concentrations mensuelles en NH
au DONON.

10-6
1070

o Y& l,;lS63X - 0,106 10
R"=0,8662

10,0

NH,") en mgN/L

NH,") en mgN/L
Log (Concentration

y = 1,7256x - 0,0363
R®=0,7158 . .

Log (Concentration

0-6
\SnS,

Log (Concentration SO 42')en mgS/L Log (Concentration NO 3) en mgN/L

Figure V-2.11 : Relation linéaire entre les concerdtions mensuelles en ammonium, sulfates et nitraseau
Donon entre 1990 et 2003.

Par exemple pour la station du Donon, un coeffica détermination de 0,72 est obtenu entre les
concentrations mensuelles en ammonium et nitrdtes gue nous obtenons un R2 de 0,87 entre les

concentrations en Nfiet SQ.
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Ceci souligne le fait que les aérosols d’acideusigfie soient neutralisés préférentiellement par le
NH; gazeux alors que les aérosols d’acide nitriqué p@iérentiellement neutralisés par les particules
terrigénes (Wagner et Steele, 1988). La forte ¢atich SQ*/NH," implique que la plupart des ions
SO et NH," doivent étre déposés sous forme de sulfate d’arummo(NH,),SO,. La corrélation
entre les ions N© et NH," indique que le nitrate d’ammonium (MWOs) est lessivé par les
précipitations (Yan@t al, 1996). Ces fortes corrélations confirment queespéces sont transportées

simultanément.

2.3.2.5. A I'échelle continentale (Annexes 13 et 14

Pour les stations du dispositif MERE, concentration moyenne en Nif dans les précipitations
sur la période 1990-2003 est de 0,50 + 0,2 mgN#cawne tendance significative décroissante de
- 5,4 + 5,2 %.an, soit une diminution de 71 + 28% sur la périodan® les autres pays, les plus
faibles concentrations sont rencontrées dans dgisns isolées, aux conditions climatologiques
particuliéres, a faible densité de population ftildle activité agricole (Alaska, Australie, Amstam
Island) alors que les fortes concentrations samtaetrées dans des régions ou l'activité agricete e
intensive (République Tcheque, Turquie, Belgiqles régions ou I'on observe des concentrations
élevées en ammonium sont des régions émettriceNHie(Annexe 8). Concernant les taux de
changement, celui obtenu lors de cette étude esthipérieur a ceux trouvés dans la littératurel Se
Ruoho-Airolaet al. (2003) obtiennent un taux de - 40% entre 199@@02n Finlande.

Sur la période 1990-2003, en Frafeelépot moyen en NH est de 479 mgN.farn’* (Pl : 1090 mm)
avec un taux de changement annuel de - 4,0 %sait - 51% sur la période) et une augmentation de
22% de la pluviométrie. Ce dép6t moyen est pro&heedui donné par Ulricht al (2002) en France
(490 mgN.nif.an?) sur la période 1993-1998. Herckets al (2002) donnent une valeur de dépét de
640 mgN.nf.ani* (Pl = 1265 mm) pour une station des Vosges en ,200p0t humide |égérement
supérieur & celui obtenu pour le Donon en 2000 &7& mgN.nf.an* (Pl = 1698 mm). Le dépobt
moyen en France est inférieur aux dépdts moyensreds en Autriche (510 mgNhan’), en
Allemagne (690 mgN.than" avec une pluviométrie de 1068 mm), dans le Nord'Aegleterre
(550 mgN/m?/an, Pl = 1338 mm) et en République Taoke&(1510 mgN.har’). Le dép6t moyen
national rencontré en France est supérieur a cebtenos en Espagne (296 mgN.am’,

Pl = 929 mm), en ltalie du Nord (308 mgNémn'), au Japon (363 mgN:fran’) et en Suisse
(377 mgN.nf.an*, Pl = 990 mm)La plus faible valeur est obtenue en Finlande (8Nmni’.an?’,

Pl = 517 mm) sur la période 1991-2000. Le tauxtEngement national obtenu (- 4,0 %pgrors de
cette étude, est trés inférieur a ceux trouvés tlafitérature. En Allemagne, - 16% entre 1987 et
1995 et - 31% entre 1992 et 2000 avec une bais8&od#e la pluviosité. Aux Etats-Unis, Zelletral.
(2000) donnent + 66% sur la période 1986-1994, apod, Setoet al. (2002, 2004) obtiennent
+ 3,0 %art sur la période 1989-1998 et dans le Nord de I'Ategke, nous avons + 28% (Millet al.,
2000) entre 1989 et 1998.
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2.3.3. Comparaison avec les charges critiques

La notion de charges critiques, décrite précédemmenChapitre V-1.2.5. a été appliquée aux

composés azotés. Nous pouvons ainsi comparer :

1. Les dépéts moyens (NG NH,") avec I'azote eutrophisant, GL(N).
2. Les dépdts moyens (NG NH," + SQ?) avec la charge critique en composés acidifiants

CLmadN) qui représente la somme de I'azote et du sadidifiant.

Pour le calcul de Cla{N), nous prenons en compte : GKS), I'azote immobilisé dans le sol;§N
I'azote prélevé par la végétation jNet un facteur § de dénitrification variable selon le type de sol
(Probstet al.,, 1990, 1995 ; Moncouloet al., 2004). La relation s’écrit :

CLmadN) = CLma(S) + N+ Ny

L’azote eutrophisant, Gl: (N), s'obtient en considérant que tout I'azote esit apporté sur

I'écosystéme est soit, immobilisé dans la biomassed, drainé en profondeur. On prend donc en
compte le lessivage d’azote {Nainsi que N Ny et R CL. (N) est une estimation de la dose
maximale annuelle qui entrainera sur le long tefmatrophisation de I'écosystéme. La relation

s'écrit :

CLnudN) =N+ Ny + Ne

avec N.le drainage d’'azote admissible, qui peut aussipsimer sous la forme : Q[NO3],c avec Q

le flux annuel d’eau drainé en profondeur et fNE la concentration seuil acceptable ens;NIDest

possible d’avoir Chy (N) = CLyn(N) car, dans certains types de sols, et surtoubedts, I'azote

lessivé (N\) total est nul en dessous de la couche de sol.résmdtats sont récapitulés dans les
Tableaux V-2.7 et V-2.8.

Tableau V-2.7 : Comparaison des dépots moyens anisi¢NO; + NH," + SO,;*) obtenus dans les stations
MERA avec CLmin(N) et CLmax(N) et taux de changemenmoyens annuels (%.aft) obtenus par le test
de Mann-Kendall sur la période 1990-2003.

A Dépodt annuel  Dép6t annuel
- Dépobts moyer . . Tendance CLyin (N)  CLpax (N)
STATIONS  Période "0 omajan) ('ll"e'g}g‘;lzn) ('l\("e‘zlx/'r']“a‘/‘;‘:]) %.an?  (keg/halan) (keg/halan)
Donon 1990-200: 1,23+0,43 0,75en2003 1,93en1993 -2,3 0,51 1,78
Revin 1990-200¢ 1,01+0,20 0,76 en 1999 1,25en 1995 +1,2 0,55 9,18
Morvan 1990-200: 0,89+0,39 0,36en2003 1,64en1994 -45 0,43 14,20
Montandon 1998-200: 0,71+0,09 0,63 en2000 0,83 en 2002 +3,6 0,51 79,74
Bonnevaux 1990-199¢ 1,04+0,48 0,71en1997 1,75en 1993 -7,7 0,51 72,40
La Hague 1990-200: 0,84+0,29 0,71en1992 1,23 en 1993
Brotonne  1990-200! 0,68+ 0,27 0,38 en 2003 1,18 en 1992 -25 0,43 76,61
Iraty 1990-200: 0,86+0,38 0,49en 1991 1,98 en 1993 +0,5 0,60 2,20
P.Vieile  1995-200¢ 0,61+0,12 0,47 en2003 0,82 en 1995
La Crouzille 1990-200: 0,67+0,35 0,44en1996 1,19 en 1993 -3,1 0,39 4,1(
Le Casset 1990-200: 0,36+0,14 0,22 en 1997 0,61 en 1993 -2,4 0,43 14,20
2 Niveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01"; 0,05; 0,1"; >0,1.
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L’'examen du Tableau V-2.7 montre que les valeursiésdts moyens (NO+ NH," + SQ?) sont
toutes inférieures a Gl(N). Par contre, I'examen des résultats par anr@gne que seule au Donon,
trois déep6ts annuels sont supérieurs a&N) : en 1993 (1,93 Keg/ha/an), 1994 (1,86 Keq/maé
en 1995 (1,86 Keg/ha/arDonc sur la période 1990-2003, aucun dépassement@L,.(N) moyen

annuel n’est observé.

Si I'on compare avec les valeurs de dépbts moyaenses a Cli(N) , seule la station du Casset
présente un dépbt moyen inférieur sur la périod2D03. Résumons les années ou le dép6t moyen

est inférieur au seuil minimum GJ(N) :

= Morvan : 2003 (0,36 Keg/ha/an).

= Brotonne : 1990 (0,42 Keg/ha/an) et 2002 (0,38 Keg/ha/an).

= [raty : 1991 (0,49 Keg/ha/an), 1995 (0,59 Keg/ha/anP8f1(0,54 Keg/ha/an) présentent.

= Le Casset: 1990 (0,35 Keg/ha/an), 1991 (0,24 Keg/ha/an)1 @b a 1998 (0,33; 0,22; 0,26 et 0,30
Keg/ha/an respectivement) et de 2001 a 2003 (0,2%;et 0,32 Keg/ha/an respectivement).

Grace au test de Mann-Kendall, appliqué aux valdémdts moyens (NO+ NH," + SQ?), les taux
de changement annuels des dépbts en azote adidiiiinété calculés (Tableau V-2.7). Un taux
minimum de - 7,7 %.aha Bonnevaux est obtenu sur la période 1990-1998eou 4,5 %.an au
Morvan si I'on considére la période 1990-2003. Aext maximum est de + 3,6 %:a& Montandon
entre 1998 et 2003 et de + 1,2 % @nRevin sur la période 1990-2003. Seules lessimiile Revin,

Montandon et Iraty ont un taux de changement caoiss

Si 'on compare les valeurs de dépdts moyens;(M®H,") d’azote eutrophisant a GIN), il ressort
(Tableau V-2.8) que le dépdt moyen sur la péridaf#12003 est supérieur a GN) pour les stations

du Donon, Revin, Morvan, Brotonne, Bonnevaux eClrauzille.

Tableau V-2.8 : Comparaison des dépdts moyens andsi@btenus dans les stations MERA avec CLnu(N)
sur la période 1990-2003.

STATIONS  Période D(?(Fégt/ia”};z)er Dﬁnﬁﬁitn?l?:wuel D&%‘iﬁﬁwd T%gﬁﬂ“ (éb?ﬁa(/'\;)n)
(keg/ha/an) (keg/ha/an) :
Donon 1990-200¢ 0,84+ 0,31 0,54en 2003 1,35en1993 -2,6 0,56
Revin 1990-200: 0,68+ 0,14 0,49en1996 0,86en 1995 +1,0 0,55
Morvan 1990-200: 0,63+0,31 0,25en2003 1,25en 1994 -4,6° 0,43
Montandon 1998-200: 0,49+ 0,07 0,40en 1998 0,58 en 2002 +6,8 0,61
Bonnevaux 1990-199¢ 0,73+0,35 0,46en1997 1,28 en1993 -8,0 0,64
La Hague 1990-200: 0,42+0,16 0,35en1999 0,76 en 1993
Brotonne  1990-200: 0,43+0,20 0,24en 2003 0,83en1992 -3,1 0,43
Iraty 1990-200: 0,54+0,25 0,29 en 1997 1,30 en 1993 0 0,60
P.Vieille  1995-200: 0,35+0,08 0,28 en 2003 0,54 en 1995
La Crouzille 1990-200: 0,45+0,25 0,28en1996 0,84 en 1993 -3,5 0,39
Le Casset 1990-200: 0,23+0,11 0,12en1997 0,43 en1993 -2,7 0,43
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Résumons dans le Tableau V-2.9 le nombre d’ann@esghaque station ou le dép6t moyen annuel
est supérieur a GL(N) et les valeurs du dépassement minimal et mdxithapparait clairement
gu’au Donon, le dép6t moyen sur la période 19928 bien supérieur au seuil maximal, quasiment

toutes les années dépassent le seuil(S)

Tableau V-2.9 : Dépassements du seuil GI(N) dans les différentes stations du dispositif MER sur la
période 1990-2003.

Nombre d’années ou le dépé  Valeur du dépassement Valeur du dépassement
STATIONS (NO3 + NH,") est > CL,,(N) minimum maximum
sur la période 1990-2003 (Keg/ha/an) (Keg/ha/an)
Bonnevaux 5 0,81 1,28
Brotonne 6 0,43 0,83
Donon 12 0,58 1,35
Iraty 2 0,67 1,30
La Crouzille 6 0,49 0,84
Le Casset 1 0,43
Morvan 11 0,44 1,25
Revin 11 0,59 0,86

Grace au test de Mann-Kendall appliqué aux donndgesdépots moyens (NO+ NH,)
(Tableau V-2.8), un taux minimum de - 8,0 % a@anBonnevaux sur la période 1990-1998 est calculé,
ou de - 4,6 %.ah au Morvan si I'on considére la période 1990-20D8.taux maximum est de

+ 6,8 %.aft & Montandon entre 1998 et 2003 et de + 1,0 %2aRevin sur la période 1990-2003.

Seules les stations de Revin et Montandon ontwnda changement croissant.

Il a été montré, aux Chapitres V-1.1.1. et V-21L.,1que sur la période 1990-2003 les dépdts moyens
au niveau national présentaient un taux de changemie - 2,2 + 2,2 %.anpour SQ”, de
-4,0 + 4,1%.an pour NH," et de 0 + 2,8 %.ahpour NQ'". Ces tendances sont en accord avec celles

obtenues pour les dépbts en azote eutrophisantatreposés acidifiants.
Ces résultats doivent étre modulés car les donnéds dépbts ne représentent que les dépodts

humides et sur sol nu, et non l'effet sur des foréf par exemple. Ceci ne donne donc gu’'une

valeur minimale de dépassement s'il en est.
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3. Evolution des composés naturels en France sur la période 1990-2003

3.1. Evolution des concentrations en ions?'C&K* et Md¢* dans les
précipitations et dépositions humides

3.1.1. Evolution des données annuelles

Le test de Mann-Kendall a été appliqué aux donaéesielles de concentrations en i, K,
Mg®*, nssC&*, nss-K et nss-M§" (moyennes, P50 et P98) et aux dépositions humidgsmes
de ces mémes ions afin d’obtenir les taux de chaege annuels (%.d) et sur la période
(%.périodé). Les taux de changement de la limite infériearsupérieure de l'intervalle de confiance
2 99% des concentrations et dépositions moyenmagtes des ion€& ", K*, Mg®*, nssC&”, nss-

K* et nss-M@" (Annexe 10) ont été calculés.

3.1.1.1. A I'échelle Nationale (Annexe 10, Tableddx5 a 10-20)

En considérant la moyenne des mesures réaliséed'@asemble des stations du dispositif MERA,
Les Figures V-3.1 donnent I'évolution temporelldrenl990 et 2003 des concentrations calculées a

partir des concentrations journaliéres et des dépos humides erC&, K* et Md¢f* a I'échelle

nationale.
Evolution temporelle des concentrations moyennes en France dans Evolution temporelle des dépéts humides moyens annu els
les précipitations entre 1990 et 2003. = de 1990 & 2003
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Figure V-3.1 : Evolution temporelle des concentratins (a) et dép6ts moyens en €aK* et Mg?* (b) des
évenements pluvieux recueillis dans les 13 statioMERA entre 1990 et 2003.

Au vu des faibles teneurs €&’*, K* et Mcf*, I'évolution temporelle des teneurs annuellespest
explicite a I'exception de 2003 ou plusieurs épeodahariens ont amené des charges en calcium
conséquentes. L'évolution des teneurs de ces iéperdl plus des variations climatiques annuelles
(prenant en compte I'érosion), I'origine des masdadr (Est ou Ouest) que tout autre processus.
Concernant les dépositions humides, aucune vamiaignificative n'est observée et est liée a la

pluviométrie. Depuis 1995, les valeurs de dépat$ sonstantes méme si la pluviométrie augmente.
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Chapitre V_: Analyses des tendances spatio-temposelié es composés naturels

Les Tableaux V-3.1 et V-3.2 récapitulent les com@#ions moyennes « nationales » (moyenne
effectuée a partir des données journaliéres rdmsedans les stations du dispositif MERA) et dépot
moyens en ions G§ Mg?*, K" ainsi que les taux de changement moyens. Lesdawhangement
annuels de la limite inférieure et supérieure dedtvalle de confiance 99% sont spécifiés dans les
Annexes 10-5 a 10-20.

Tableau V-3.1 : Récapitulatif des concentrations rtéonales en ions C&'’, Mg?*, K* ettaux de changement
moyens (%.an") et écarts types obtenus par le test Mann-Kendadl partir des données annuelles des 11
stations MERA sur la période 1990-2003.

Concentrations en C&" Concentrations en nss-C&
o mg.L" %.an" a mg.L! %.an"
Moyenne | >0.,1 0,40 + 0,10 -1,5+3,1 >0,1 0,37 £0,10 -1,9+27
Mediane | >0.,1 0,26 +0,11 22418 >0,1 0,23+0,10 -1,0+1,9
P.98 >0,1 3,38 +1,70 ®ns >0,1 2,99 + 1,60 +1,0+29
Concentrations en Md* Concentrations en nss-M§"
Moyenne | 0,01 0,19 +0,10 -3,9+27 0,001 0,06 + 0,03 -4,6+22
Médiane | 0,05 0,12+0,17 -28+15 0,001 0,45 + 0,20 -35£2,2
P.o8 0,01 1,02 +1,30 -50+£2,1 0,001 2,99 + 1,60 -54+1,2
Concentrations en K Concentrations en nss-K
Moyenne | 0,01 0,11 +0,10 -33+4,1 0,01 0,09 + 0,04 -3,3+4,1
Médiane | >0.,1 0,06 + 0,05 -1,1£8,2 >0,1 0,05 + 0,04 -1,1£8,2
P.o8 >0,1 0,76 +0,5 2,945, >0,1 0,69 + 0,20 -2,9+5,2

"o : niveau de significatiorfns : statistiquement non significatif.

Tableau V-3.2: Récapitulatif des dépositions naticaies en ions C&, Mg*, K* ettaux de changement
moyens (%.an") et écarts types obtenus par le test Mann-Kendadl partir des données annuelles des 11
stations MERA sur la période 1990-2003.

Dépositions humides movennt
ca’” nss-Ca’ Mg>*  nss-M¢®  nss-K Pluviométrie
o >0,1 >0,1 >0,1 =0,01 >0,1 o >0,1
mg.m%an' | 349+94 346+94 139+45 6125 75+13 mm 1090 + 214
%.an' | +19+41 +29+15-24+46 -42+27 -17+80 %an | +22+50

"o : niveau de signification

*

Du fait des faiblegeneurs en ions K dans les précipitations les concentrations moyennes, les
dépositions humides moyennes ainsi que les tawhdegement moyens annuels obtenus pdustk

nss-K sont semblables.

Pour lesconcentrations en calcium)es taux moyens de - 1,5 %apour C4" et de - 1,9 %ahpour
nss-C&" sont obtenus (Annexe 10, Tableau 10-6). Une ditiinudes concentrations moyennes est
observée ainsi qu'une augmentation du P.98, engerghr une augmentation des épisodes sahariens
(+ 1,0 + 2,9%a).
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Chapitre V_: Analyses des tendances spatio-temposellé es composés naturels

Pour les dépositions en calcium, la part marineirdim de fagon plus significative que la part
anthropique. L’augmentation des dépots en iorf$ €t liée a la pluviométrie qui augmente dans les
mémes proportions. Une des causes du déclin deserwations en ions €apourrait étre la
conséquence de la réduction des émissions de ASp&acombustion des plantes (Fowtral.,
2005).

Les changements les plus notables concereentagnésium Les test de Mann-Kendall établit un
taux annuel moyen pour les concentrations de %8 pour Md" et de - 4,6 %ahpour nss-M§".

Il semble donc que la part anthropique du magnésiummue plus fortement que la part marine. Les
concentrations en ions nss$-Kiminuent et la diminution des dépéts eh & Md* signifie que les

espéeces en moins grande quantité dans I'atmosphatelus abondamment lessivées.

Les ions C& caractérisent généralement les masses d’air deusesud et les ions Micaractérisent
les masses d’air de secteur Ouest (Chapitre V-3.5@r le plan national, les tendances décroissant
significatives des teneurs en Mglans les précipitations sembleraient signifier lguerritoire soit de

moins en Moins soumis aux régimes océaniques ragitud en plus aux flux du sud (Annexe 24).

3.1.1.2. A I'échelle Régionale (Annexe 10)

3.1.1.2.1. Evolution des concentrations et dépmsithumides moyennes

La Figure V-3.2 représente les valeurs médianes amcentrations, les dépositions humides

moyennes en calcium ainsi que leurs taux de chasgesar la période 1990-2003.

3.1.1.2.1.1. L’ion calcium

Brotonne " Revin Brotonne (756 i
0,23 mg/L 0,21 mg/L

-3,1%an™ : ’ p

-40%

Revin (1115 mm)
263 +65 mg/m¥an
La Hague (818 mm) . +5,4 %an™
-14% 348 +118 mg/m?/an i - +41%

ns 1

ns

La Hague
0,44 mg/L
-2,9 %an™
-36%

Donon (1561 mm)
270 + 75 mg/m?an
-1,1 %an™

-14%

lontandon
(1998-2003) =
0,15 mg/L 5 - 3 3 - 320 +45 mg/m?/an
ns ns
ns ns

Bonnevaux
(1990-1998)

Bonnevaux (1715 mm)
(1990-1998)

497 + 271 mg/m?/an

B -2,2 %an™

18 %

Le Casset
0,46 mg/L
+1,5%an™
+20%

Le Casset (679 mm)
522 + 336 mg/m2/an
+15,9 %an™
+67 %

Iraty (1248 mm)
587 + 234 mg/m2/an
+5,0 %an™

+40 %

Dépositions

B Concentration médiane enTémg/L) et Déposition humide moyenne (mg/m?/an)
[l Taux de changement en %:-an
Taux de changement en %.péridde
ns : statistiguement non significatif

Figure V-3.2 : Tendances des concentrations médiasidans les précipitations et des dépositions humile
moyennes en ions Ca en France entre 1990 et 2003.
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La concentration en calcium dans les précipitatiests maximale a la station du Casset avec une
valeur moyenne de 0,80 mg/L (médiane : 0,46 mgllr)la période 1990-2003. Les concentrations
sont minimales dans le quart Nord-Est. Les statidmssud de la France (Le Casset, Iraty) sont
clairement plus exposées aux apports calciquesigiier saharienne. L'ion CA provient
essentiellement du carbonate de calcium GaQCaCQ (s) -~ C&' + CO?). Les poussiéres
terrigénes alcalines proviennent de I'érosion deshes marneuses et dolomites (CaGgCOs)
(Fillion et al, 1995) et du CaO, issu de la combustion du clmarBes ions jouent un rdle important
dans les processus de neutralisation de l'acidiggpiécipitations (Munger, 1982)s fortes teneurs

en calcium correspondent aux zones a pH faiblenfatgutralisant) (Chapitre V-4).

Sur la période 1990-2003, la répartition géographigles dépodts montre un flux de?Calus
important dans les deux stations d’altitude, 58734 mg.nf.an"a Iraty et 522 + 336 mg.fran* au
Casset. Les dépositions sont minimales dans la moitié Natd minimales a Brotonne
(180 £ 65 mg/m2/an). La correction de la fractioarime est minime et suite a cette correction, la

distributivité des concentrations et dépositiorsteda méme.

3.1.1.2.1.2. L'ion magnésium

La Figure V-3.3 donne la distribution spatiale desleurs médianes des concentrations, des

dépositions humides moyennes en’Majnsi que leurs taux de changement sur la péi686-2003.

Brotonne
0,13 mg/L
-3,9 %an™
-50%

Revin Brotonne (756 Y Revin (1115 mm)
0,07 m?IL 126 + 44 mg/m 85 + 26 mg/m?/an
0 %an” La Hague (818 mm) ns +2,4%an"

0% 612 + 252 mg/m2/an ns +23%

ns
Donon ns
“m0,03 mg/L

0%an™
0%

La Hague
0,64 mg/L
-2,2 %an™
-27%

Donon (1561 mm)
+32 mg/m?/an
-3,3 %an™
-43%

ontandon
(1998-2003)
0,02 mg/L
-5,9 %an™
-33%

ontandon (1215 mm)

1998-2003)

35 +7 mg/mZan
- 6,1 %an™

-30%

Bonnevaux

1990-1998)

Bonnevaux (1715 mm)
(1990-1998)

102 + 69 mg/m?/an

- 4,6 %an™

-37%

(
0

Le Casset
0,04 mg{L
0 %an”
%

-y . % Iraty (1248 mm) g s ; : %
3 109 + 39 mg/m?/an
-2, * e +2,7 %an” g
e Concentrations e Dépositions -

B Concentration médiane en Ridmg/L) et Déposition humide moyenne (mg/m?/an)
B Taux de changement en %’an

[l Taux de changement en %.péridde

ns : statistiguement non significatif

Le Casset (679 mm)
33+ 13 mg/m?an
+9,5%an™
+55%

Figure V-3.3 : Tendances des concentrations médianéans les précipitations et des dépositions humisle
moyennes en ions Mg en France entre 1990 et 2003.

Les concentrations maximales sur la période 1993 20nt rencontrées a la station de La Hague avec

une valeur moyenne de 1,00 mg/L (médiane : 0,64.mg/
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Les concentrations maximales sont situées dang$0du territoire et les minimales se situent dans
zone Est. Les stations situées sur le pourtourrgeéa sont clairement plus exposées aux embruns
marins dont le magnésium est I'un des élémentsurmjees teneurs maximales se rencontrent a

proximité du littoral atlantique.

Les dépbts moyens les plus élevés sur la périofle-2003 sont rencontrés a la station de La Hague
avec une valeur de 612 + 252 mg/m%an. Les dépasitmaximales sont situées dans I'Ouest du
territoire (proximité du littoral atlantique) etseninimales se situent sur le pourtour Est. Si traite

du magnésium non marin, la distributivité des cotraions et dépositions reste la méme.

3.1.1.2.1.3. L'ion potassium

Les Figures V-3.4 relatent les valeurs médianes dencentrations, les dépositions humides
moyennes en Kainsi que leurs taux de changement sur la péi686-2003.

Brotonne
0,06 mg/L
0 %an "

0%

Revin Brotonne (756 ik Revin (1115 mm)
0,03 mg/L 57 + 20 mg/m?/an’ 57 + 20 mg/m?an
+25,0 %an™ LaHague (818 mm)  + 2,1 %an " * +20,6 %an™

! +83 % 239 +119 mg/m?an +21% +73%
ns
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Bonnevaux (1715 mm)
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6230 mq/mzlan
5,1 %an
¥ - 41 %
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56 + 28 mg/m?/an

+9,5 %an™
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67 + 31 mg/m?an
+6,9 %an

+33% +47%

Concentrations Dépositions
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[l Taux de changement en %an
[l Taux de changement en %.péridde

ns : statistiquement non significatif

Figure V-3.4 : Tendances des concentrations médiasidans les précipitations et des dépositions humile
moyennes en ions Ken France entre 1990 et 2003.

Le potassium est un élément minoritaire des préatipns. La concentration en ion$ &st maximale
a La Hague avec une moyenne de 0,41 mg/L (médi@2nfg/L) sur la période 1990-2003. Mais si
nous exceptons cette station aux caractéristiqaeEplieres, la station du Casset présente le=utsn
les plus élevées. Elles sont minimales dans letdN@nd-est du territoire. Cette distributivité Spée
est similaire & celle rencontrée pour l'ior’Ca

Le dép6t moyen, lié a la pluviométrie, est maximala Hague avec 239 + 119 m¢.an® sur la
période 1990-2003. Ils sont minimums dans I'extréN@d (57 + 20 mg.Man’) et au Casset
(56 + 28 mg.rif.an?)

203



Chapitre V_: Analyses des tendances spatio-temposelié es composés naturels

En résumé il apparait que :

s Les ions M§" et K sont bien répartis sur tout le territoire du fdi¢ la situation
géographique de la France sur le continent Européate son importante bordure océanique. Les
barrieres montagneuses (Vosges, Alpes, Massif 8leRyrénées) limitent le transport de ces espéces

au-dela de nos frontieres.

= Les teneurs les plus élevées ed"@a K" correspondent aux valeurs de pH les plus élevées
(Chapitre V-4.1). Ceci met en avant le pouvoir naigant de ces deux éléments (Loye-Pilot et
Morelli, 1988) mais aussi le passage fréquent dmges de poussiéres sahariennes au dessus des

Alpes.

3.1.1.2.2. Etude des taux de changements moyensglann

Concernantles concentrations moyennes en nss-Ga(Annexe 10, Tableau 10-6), les taux de
changement annuels varient de - 3,3 %.arLa Hague & + 10,7 %amu CassetPourles dépots
moyens en nss-Ca (Annexe 10, Tableau 10-17), le taux de changeraantiel minimum est de
- 3,4 %.aft au Morvan et le maximum est rencontré au Cassat avl5,9 %.ah Seule la station du
Casset présente une tendance significative a I'antation permettant de dire que cette station
semble de plus en plus influencée par les massais dé secteur sud/sud-est (méditerranée)

engendrant des apports calciques importants (Angéxe

Concernantles concentrations moyennes en nss-Klg(Annexe 10, Tableau 10-6), les taux de
changement annuels variant de - 7,3 %.an Morvan & + 5,0 %.dnau Casset. Podes dépots
moyens en nss-Mg, le taux de changement annuel (Annexe 10, Tabléa(i7) maximum est
rencontré au Casset avec + 9,5 %.anle minimum au Morvan avec - 7,1 %ail semblerait que la

part anthropique du magnésium diminue plus rapid¢mee la part marine.

Entre 1990 et 2003, le test de Mann-Kendall apgligux données d@wcentrations en ions nss-K
(Annexe 10, Tableau 10-6) établit des taux de charegt annuels variant de - 5,6 %@ Donon a

+ 10,0 %.aft au Morvan. Pourds dép6ts moyens en nss:Kle taux de changement annuel maximum
(Annexe 10, Tableau 10-17) est rencontré & Rewv@t av20,6 %.dh et le minimum au Donon avec
- 5,3 %.ait.

En résumé il ressort que les taux de changement annueldépssitions humides sont attribués

principalement aux variations de la pluviométrieicAne distribution spatiale cohérente des taux de

changement n’est observée pour les concentratidas dépéts en ions nss“Ganss-Mdg" et nss-K.
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Si I'on considére les tendances de la pluviométtides dépots moyens en ions ns&-@anss-M§',
une augmentation des dépbts est observée dandakiens de Revin, Iraty et Le Casset, liée
probablement & I'augmentation de la pluviométriecohtrario, une augmentation de la pluviométrie

et une diminution des dép6ts sont observées audharvan, Bonnevaux, Brotonne et La Crouzille.

Par contre, il faut noter une augmentation des t@éeb ions nss-Ket de la pluviométrie dans les
stations de Revin, Morvan, La Hague, Brotonne,yjrata Crouzille et Le Casset. Au Donon,
Bonnevaux et Montandon, I'augmentation de la plmétrie est associée a une diminution des dépbts

en nss-K.

3.1.2. Etude des données saisonnieres et mensuelles

Dans cette étude, le test saisonnier de Kendadé agpliqué aux moyennes saisonniéres (Annexe 11)
et mensuelles (Annexe 12) afin d’obtenir les taexdangement annuels (%%rDe plus, les taux de
changement de la limite inférieure et supérieurd’ideervalle de confiance a 99% des moyennes

saisonniéres ont été calculés.

3.1.2.1. Les cycles saisonniers

3.1.2.1.1. Les concentrations en i@, Mg* et K

Les teneurs en C& et K* sont maximales durant la période printemps-ét®I|€eai V-3.3). Durant
cette période anticyclonique, les flux de sectewt, provenant de méditerranée (Afrique du Nord)
sont prépondérants (Estienne et Godard, 1970)fl@eapportent des quantités majeures de calcium
provenant de poussiéres sahariennes ou d'érosienie. Grace a I'étude statistique des images
guotidiennes prises par météosat entre 1984 et, 1I99kkc et al., du laboratoire des Sciences du
climat et de I'Environnement a Saclay, ont estirméquantité de poussiéres transportées sur la
méditerranée et ont découvert un cycle saisonmarant le printemps et I'été, la quantité trantper

est maximale (Guerzoei al.,, 1998).

Les teneurs en magnésiusont maximales durant la période hivernale (Tabl#.3). Durant cette
période, les flux océaniques de secteur Ouest p@pondérants et apportent des quantités non
négligeables en magnésium (Estienne et Godard,)18&yolution temporelle de ces teneurs est a
rapprocher aux teneurs enNet CI (Chapitre V-3.2). Les ions €aet K caractérisent les masses
d’air de secteur sud majoritaires en période dstidizes ions M§' caractérisent les masses d’air de

secteur Ouest, majoritaires en période hivernale.
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3.1.2.1.2. Les dépositions humides en afsMg** et K

Les dépdts humides en G sont minimums particuliérement en hiver et maxirawau printemps et
durant la période estivale (Tableau V-313s dépositions en M§(Tableaux V-3.3) sont minimales
en été et maximales a l'automne (pluviosité plupdrtante) et au printemps. Une distinction bien
margquée entre saison est observée pour les iotisimaét magnésium. Etant un élément minoritaire
des précipitations, les cycles saisonniers de Korsont peu marquékes dépodts humides en ions

K™ sont minimums en été et maximums a I'automne grimtemps (Tableau V-3.3).

3.1.2.2. Evenements particuliers

Au vu des différentes figures et tableaux présedsds ce chapitre et en Annexe 10, il apparait des

évenements parcticuliers sur la période 1990-2003 :

= Les dépositions des trois ionsZCHIg2+ et K" sont minimales en 1991, elles sont dues a unitiéfic

pluvieux important.

s Les teneurs élevées en ions’Cat K en 1993 et durant I'hiver 1997 sont a rapprochema
évéenement météorologique particulier. Par exenif@ralyse des rétrotrajectoires des masses d’air
arrivant au niveau des stations de Revin et du Blomurant I'hiver 1997 (Annexe 23) permet de
mettre en évidence les provenances multiples desasal’air comparativement a celles janvier 1998.
Elles proviennent du secteur sud (méditerranéed)Etrope centrale (Annexe 8), zones émettrices
d’ions calcium par érosion éolienne (Leteal, 1999). Ceci engendrant des dépositions humilles p

importantes.

s Des teneurs faibles en £aont aussi observées en 2000. Un régime dépressierpluvieux s’est
installé cette année la (indice NAO positif). L'mytlone des Acores est resté au sud de I'Espagne
amenant de fortes précipitations en France. Les dlouest sont majoritaires et donc il y a peu
d’apports calciques provenant de méditerranée témsurs faibles en &asont compensées par une

pluviométrie assez importante donc nous n'obserpaissune tres faible déposition en calcium.

= Durant I'été 2003, de fortes températures, degsvéibles (mauvaise dilution) et un important
déficit pluvieux ont été enregistrés. Ces condgiolimatiques ont du engendrer des apports protenan
des régions méditerranéennes (flux de secteur @lud) importants et une présence de poussiéres
alcalines, terrigenes dans I'atmosphére (soulevesmnterre, labours, feux ...) due a une érosion des
sols plus facile du fait de la sécheresse. Desuterédevées en calcium et faibles en magnésium (flu
d’ouest minoritaires) sont donc observées. Leswalde dépositions humides sont Iégérement plus
faibles par rapport aux années antérieures pareasation entre le déficit pluviométrique et ledder

teneurs observées.
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3.1.2.3. Etude des tendances saisonniéres (Anrigxe 1

Le Tableau V-3.3, récapitule les concentrationgléiositions moyennes nationales et les taux de
changement moyens par saison pour les ions ri$ss@a-Md" et nss-K.
Tableau V-3.3 : Concentrations et dépositions humigs moyennes en nss-€anss-Md¢" et nss-K, taux de

changement moyens, taux de changement annuels minim et maximum et écarts types obtenus par le
test Seasonal-Kendall & partir des données saisoenes sur la période 1990-2003.

Concentrations (mg.L?Y) Dépositions (mg.rf.an®) Pluviométrie
nss-C&" | nss-Md¢* | nss-K' nss-C&" | nss-M¢®* | nss-K* (mm)
Période d'étude 1990-2003
Nb de données 20111
Moyenne | 0,44 +0,23| 0,09+0,06| 0,10+0,09| 5727 14+12 17 +16 236 +8
Hiver %.an’ -47+32 | -3,6:50 -2342 | -1,0645 | -47#38| -1,0:64 +4,2657
Min %.arn* -6,4 -7.7 -7.1 -3,2 -7.1 -5,7 +2,0
Max %.ant -3,2 -1,5 +57 +5,9 +4,1 +10,2 +10,2
Moyenne | 0,57 +0,23| 0,06+0,01| 0,10+0,06 | 11557 13 +10 18+5 273 + 108
: %.an* +70+78| +0550 | +21%48 | +6,886 | +4,1+58| +4,2+49 +29+37
Printemps . o
Min %.ari -2,8 -5,9 -6,1 -31 -6,0 -3,9 -0,8
Max %.an" +10,9 +12,8 +8,9 +17,6 +10,2 +9,4 +10,1
Moyenne | 0,54+0,23| 0,06 +0,04| 0,11+0,10| 11352 13+4 16+5 271+94
Eté %.an* +09+96| -1,3+58 +90+11p -@32 | -2,.%47 | +4,1465 +2,4: 4,7
Min %.arn* -7,5 -6,7 -8,1 -45 -6,5 -7.2 +0,7
Max %.ant +9/4 +9,8 + 28,6 +8,2 +4,8 +10,5 +9,6
Moyenne | 0,26 +0,12| 0,06 +0,03| 0,06 +0,04 | 70+46 17 +10 17 £10 392 + 105
%.an’ -0,8+40| -22+48| +28+127 +%&B5 | -3,343| +1,862| +2,6+46
Automne Min 9 1 | ) ) ) i _ _
in %.ar 3,2 7.3 4.4 41 6,9 3,9 1,3
Max %.ant +1,8 +5,7 +37,5 +95 +4,7 +10,3 +75

Il est montré dans le Tableau V-3.3 qgl@s concentrations en nss-Mg les plus élevées sont
rencontrées en hiver alors que tpositions en nss-Mg sont maximales a I'automne. Concernant
les concentrations en nss-MdgAnnexe 11, Tableau 11-15), en hiver les taux s@aroissants pour
chacune des stations. Au printemps, les taux saistdans le Nord-est et homogénes dans le centre
(- 5,8 %.aft en moyenne). Pour les dépositions humides (Antiéx&ableau 11-16) en nss-figen
hiver, les taux sont homogénes dans le Nord-ousatigns du littoral) avec un taux moyen de

- 3,7 %.aff. Au printemps, les taux les plus forts sont obtgrus les deux stations de haute altitude.

En hiver, les flux océaniques de secteur Ouest podptondérants et apportent des quantités non
négligeables en magnésium (Estienne et Godard,)1®8@mblerait que le territoire soit de moins en
moins soumis aux flux d’ouest (Annexe 24) d’ou anxt décroissant fort en hiver avec des quantités
apportées de moins en moins importantes. La caustdin des concentrations en ions ns$\Ng

hiver pourrait venir de cette hypothése émise aap@ite V-3.1.1.1.3.

Les concentrations et dépositions en nss-€ales plus élevées sont rencontrées au printemps. Le
concentrations minimales sont rencontrées a I'aneoet les dépositions sont minimales en hiver. Une
des causes du déclin des concentrations en ior8aispourrait étre la conséquence de la réduction
des émissions par combustion de plantes (chardas)gbondant en hiver d’ou un taux décroissant
fort (Fowleret al.,2005).
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Les ions C& caractérisent les masses d’air de secteur sudsetriblerait que le territoire soit de
moins en moins soumis aux flux d’ouest mais de pluplus soumis aux flux du sud, riche en ions
Cd&" (Annexe 24). On obtient donc un taux croissantpantemps ou la quantité de poussiéres
transportées sur la méditerranée est maximale ¢Gnist al,, 1998).

Les concentrations en nss-K les plus élevées sont rencontrées en étéestdépositionsen
nss-K'sont maximales au printemps. Etant un élément ntaier des précipitations, les cycles
saisonniers de lion Ksont peu marqués. Concernant les concentrationsseiK (Annexe 11,
Tableau 11-17), au printemps, les taux sont homeméans le centre, + 6,0 % aen moyenne. En
été, La Hague est la seule station ou le tauxésstif, et, le taux maximum est observé dans lex de
stations de haute altitude.

Les teneurs en Ksont maximales durant la période printemps-éténcemour les ions Ga(Estienne
et Godard, 1970). Le territoire est de plus en losmis aux flux de secteur sud (Annexe 24 et
Chapitre V-3.1.1.1.3) d’ou un taux croissant fart@intemps et en été ou la quantité de poussiéres

transportées sur la méditerranée est maximale ¢fGuoiat al,, 1998).

En conclusion il semble qu'aucune distribution spatiale sigrafive des taux de changement
saisonniers ne soit observée pour les concentgatibles dépositions humides en ns§:Qess-Mg"
et nss-K (Annexe 11, Tableaux 11-13 a 11-18). Les tauxhdagement annuels pour les dépositions
humides sont liés généralement aux fluctuationsosaieres de la pluviométrie (Annexe 11,
Tableau 11-4). Les taux croissants pour les dépasiten ions nss-M§ nss-C&" et nss-K sont en
mettre en parallele avec la quantité d’espécesluke gn plus importante dans I'atmosphére et un

lessivage de la colonne atmosphérique plus abondant

3.1.3. Relation Sulfates-Calcium

La Figure V-3.5 présente la relation existanteetés logarithmes des concentrations en né§&a
les sulfates afin de mettre en avant le caractéu¢ralisant du calcium et d’appuyer les observation

qui seront mises en évidence lors de I'étude swidité des précipitations (Chapitre V-4).

Relation entre le Log des concentrations en sulfate s et
calcium a La Crouzille de 1990 a 2003.

y =0,8669x - 0,049 *

Log (Concentration SO 42‘) en
mgS/L

Log (Concentration nss-Ca 2+) en mg/L

Figure V-3.5 : Relation entre les logarithmes desomicentrations en sulfates et calcium corrigé de la
fraction marine dans les précipitations a La Croudie entre 1990 et 2003.
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A partir de cette relation sulfates-calcium (Figur8.5), il s’établit un coefficient de déterminai R2
significatif (R2 = 0,77), ceci permettant de dingeges pluies sont neutralisées préférentiellerpant

les particules alcalines terrigénes. Cette observat déja été mise en avant par Toptal.(2002).

3.1.4. A I'échelle continentale (Annexes 13 et 14)

Par notre étude, toutes stations confondlessconcentrations moyennesle 0,19 mg/Len Mg*,

0,11 mg/Len K* et 0,40 mg/Len C&" ont été calculées sur la période 1990-2003. Surigres
parties du globe, les teneurs les plus faibles samtontrées dans des régions aux caractéristiques
géographiques, orographiques et climatiques péigies (Alaska, Canada, Suisse...), les isolant des
masses d’air provenant des régions maritimes outéoes de ces composés. Les teneurs en calcium
(1,16 mg/L) et potassium (2,07 mg/L) obtenues aleldu Nord (Balestriret al, 2001) sont élevées
car cette région est sous influence des masseaspitaienant du sud et elles sont « stoppées »epar |
Alpes. Les teneurs francaises sont semblablesi@ésaeincontrées en Angleterre par Stedman (1990)

et Rapeet al (1996) (similarité géographique, bordure océamiiquportante).

Le test de Mann-Kendall a établit un taux de chareyg de - 52 % pour le Mg - 42 % pour le Ket

de - 23 % pour le Gasur la période 1990-2003. Les taux de changermaunt lg K" et le C&" sont
similaires a ceux donnés par Balestenial. (2001) pour I'ltalie du Nord avec - 41% pour € &t

- 4% pour le C& (contexte géologique comparable). La différendeeeies deux taux de changement
des teneurs en M(- 52% par notre étude et - 30% en ltalie) peakpliquer par le fait que cette
région d’ltalie est trés peu influencée par lessaadl’air d'origine océanique du fait de la bagier

montagneuse des Alpes.

Concernant les dépositions en ions G4 sur la période 1990-2003, on enregistre un dépdemde
349 mg/m2/an en France (pluviométrie Pl : 1090 ram)n taux de + 1,9%.4nsoit une augmentation
de 20% pour C4. Ce dép6t moyen est légérement inférieur de celoné par Ulrictet al (2002) en
France (390 mg.than®) sur la période 1993-1998. Par contre, Heraieal (2002) donnent une
valeur de dépdt de 240 mg’ran® (Pl = 1265 mm) pour une station des Vosges en ,208pot
humide légérement inférieur & celui obtenu pouDtnon en 2000 avec 298 m¢’man’ et une
pluviosité de 1698 mm. Le dépdt observé en Frasta&rieur aux dépbts moyens observés en ltalie
du Nord(1386 mg.rif.an’), enAutriche(790 mg.rf.an’) et en République Tchéque (55@.m2an’).

Ces régions présentent un contexte géologiquecpheti (roches marneuses, dolomites) engendrant
des apports calciques. Des valeurs de dépdts hanmdiérieurs sont obtenues en Suisse en 2002
(197 mg.nf.ani®, Pl = 990 mm) et en Allemagne (230 mg.am*, Pl = 1068 mm). Peu d’'études
relatent des taux de changement. En Allemagne, EZmmannet al. (2003) ont obtenu un taux de

- 51% entre 1992 et 2000 et une baisse de 8% plenfeométrie sur cette période, et Puxbaetal
(1998) donnent un taux de 0% en Autriche entre E98093.
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En ce qui concernkes dépositions en ions nss-€aon a montré que le dépdt moyen en France était
de 346 mg/m?/an (Pl: 1090 mm) sur la période 12808 avec un taux de + 2,9%arsoit une
augmentation de 27% pour nss2C#u Japon, Setet al.(2002, 2004) obtiennent un dépdt moyen de
220 mg.nf.an' sur la période 1989-1998 et un taux annuel de £6kA'. En Allemagne,
Zimmermanret al. (2003) donnent - 64% entre 1992 et 2000.

Concernantes dépositions en ions Mg, en France sur la période 1990-2003, nous avormsiohin
dép6t moyen de 139 mgiani® (Pl : 1090 mm) et un taux de - 2,4%aRoit une diminution de 31%
et de + 22% pour la pluviométrie. Ce dép6t moyersesiblable & celui donné par Ulriehal. (2002)

en France (160 mg:fran') sur la période 1993-1998. Hercketsal (2002) donnent une valeur de
dépdt de 60 mg.than' (Pl = 1265 mm) pour une station des Vosges en ,266p6t humide
légérement supérieur & celui obtenu pour le DompAGOO avec 46 mg.fran’ et une pluviosité de
1698 mm. Le dépdt observé en France est semblaklelédts moyens observés en lItalie du Nord
(137 mg.nf.an") et inférieurs & ceux rencontrés en Autriche (BRQni’.an’) et en Angleterre du
Nord (350 mg.rii.ar") qui sont des régions fortement soumises au régganique. Des valeurs de
dépdts humides inférieurs sont obtenues dans dgi®neé continentales, en Suisse en 2002
(19 mg.nf.ar*, Pl = 990 mm), en Allemagne (70 m¢tmn*, Pl = 1068 mm) et en République
Tchéque (70 mg.than’). Concernant les taux de changement, en Allemagimemermannet al.
(2003) obtiennent - 14% entre 1992 et 2000, etledt al. (2000) établissent un taux de - 48% dans
le Nord de I'Angleterre entre 1989 et 1998. En uecpncerne le®ons nss-Md*, un dép6t moyen de
61 mg/mz2/an est obtenu en France avec un tauws8é6- En Allemagne, Gauget al. (2002, 2004)
obtiennent sur la période 1987-1995 un taux de.79

Concernantes dépositions en ions K sur la période 1990-2003, en France un dépdt maogen
81 mg.n¥.an' est obtenu (Pl : 1090 mm) avec un taux de - 1,7%swit une diminution de 22% pour
K*. Ce dépdt moyen est semblable a celui donné péchlit al (2002) en France (80 mgian’)

sur la période 1993-1998. Herckesal (2002) établissent une valeur de dépét de 14@nihgr’

(Pl = 1265 mm) pour une station des Vosges en 20805t humide supérieur a celui obtenu pour le
Donon en 2000 avec 90 mg’ran® et une pluviométrie de 1698 mm. Le dépdt observErance est
supérieur aux dépots moyens observés dans le Notttalie (60 mg.nif.an'), en Suisse en 2002
(38 mg.nt.an’, Pl = 990 mm) et inférieurs & ceux rencontrés dassrégions continentales, en
Autriche (610 mg.M.an"), en Allemagne (120 mg:frari*, Pl = 1068 mm) et en République Tchéque
(610 mg.nf.an"). Concernant les taux de changement, nous avoA#iemagne, - 33% entre 1987 et
1995 et - 70% sur la période 1992-2000 (PI : - 8%).
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3.2. Evolution des concentrations en ions WaCl dans les précipitations et
dépositions humides

3.2.1. Etude des données annuelles

Dans cette étude, le test de Mann-Kendall a étégagpaux données annuelles de concentrations en
ionsNa'", CI et nss-Cl(moyennes, P50 et P98) ainsi qu'aux dépositionsidesmmoyennes de ces
mémes ions afin d’obtenir les taux de changememiels (%.aM) et sur la période (%.période Les
taux de changement de la limite inférieure et Sepée de l'intervalle de confiance a 99% des
concentrations et dépositions moyennes annueleideNa’, Cl' et nss-Clont aussi été obtenus et

récapitulés en Annexe 10.

3.2.1.1. A I'échelle Nationale (Annexe 10)

3.2.1.1.1. Evolution des concentrations et dépmsitinoyennes annuelles

Sur la période 1990-2008 concentration moyenne nationale efNa™ dans les précipitationsest

de 1,15 + 0,70 mg/L (Annexe 10, Tableau 10-5), kdmne de 0,67 + 1,29 mg/L (Annexe 10,
Tableau 10-10) et le P.98 est de 6,61 + 10,29 rifinexe 10, Tableau 10-13)e dép6t moyen en
Na" (Annexe 10, Tableau 10-17) est de 838 + 261 Mant alors que la pluviométrie moyenne
(Annexe 10, Tableau 10-5) est de 1090 + 214 mmrande.La concentration moyenne nationale

en Cl" dans les précipitationsest de 2,06 + 1,40 mg/L, la médiane de 1,14 + ;)88 et le P.98 de
11,50 + 19,50 mg/LLe dépdt moyen enCl™ est de 1149 + 427 mghan'. Les Figures V-3.6
donnent I'évolution temporelle entre 1990 et 20@% @oncentrations journalieres ainsi que des

dépositions humides moyennesN@™ et CI & I'échelle nationale.

Evolution temporelle des concentrations moyennes en  francaises Evolution temporelle des dépbts humides annuels en  France de
en Na* et Cl-dans les précipitations entre 1990 et 2003. 1990 a 2003.

25 3000 1400
o
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Figure V-3.6 : Evolution temporelle des concentratins (a) et dépots moyens (b) en Kat CI des
évenements pluvieux recueillis dans les 13 statioMERA entre 1990 et 2003.

L’évolution annuelle des teneurs de ces deux i@pedd fortement des flux climatiques. Au niveau
national, la diminution de la concentration anreielh ions Naet CI n’est pas significative du fait de
la grande variabilité des concentrations. L’évantiannuelle des dépbts humides dépend aussi

fortement de la pluviométrie.
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Il est donc tres difficile d’'observer une tendasanificative. Au niveau national la diminution des

dépots annuels en ions Net CI n’est pas significative du fait de la grande vaitighdes dépositions.

3.2.1.1.2. Etude des taux de changements moyensglann

Le Tableau V-3.4 récapitule les concentrations mogs nationales en NeCI et nss-C| les taux de
changement moyens (%:9net écarts types obtenus par le test Mann-Keridglartir des données

annuelles des 11 stations MERA sur la période I98IB.

Sur la période 1990-2003es concentrations moyennegAnnexe 10, Tableau 10-68n Na’
présentent une tendance décroissante de - 3,1% .43, les médianes (Annexe 10, Tableau 10-11)
de - 1,1 + 3,3 %.ahet les P.98 de - 4,2 + 3,3 % afAnnexe 10, Tableau 10-14)es dépdts moyens
enNa’ (Annexe 10, Tableau 10-17) présentent un tauxidé 6,9 %.an alors que la pluviométrie

moyenne augmente de + 2,2 + 5,0 9%.an

Les concentrations moyennes erCl™ présentent un taux de - 3,3 * 3,5 %1.a(rAnnexe 10,
Tableau 10-6), les médianes de - 2,2 + 1,5 %.@gnnexe 10, Tableau 10-11) et les P.98 de
- 4,2 + 3,2 %.an (Annexe 10, Tableau 10-14)es dépdts moyens el présentent un taux annuel
de+ 0,8 + 4,1 %.an (Annexe 10, Tableau 10-17).

La classification des taux de changement pour texentrations en Naet CI indique que les
concentrations élevées et les valeurs extrémeoidéent plus vite que les niveaux moyens. Les
tendances décroissantes des teneurs éndblias les précipitations sembleraient confirmer gue

territoire soit de moins en moins soumis aux flioudst (Chapitre V-3.1.1.1.3, Annexe 24).

La concentration moyenne nationale en nss-Ctlans les précipitations (Annexe 10, Tableau 10-5)
est de 0,87 + 1,30 mg/L, la médiane est de 0,848 mg/L (Annexe 10, Tableau 10-10) et le P.98
(Annexe 10, Tableau 10-13) est de 3,93 + 6,50 nsyila période 1990-2003. Les concentrations
moyennes en nss-Cprésentent une tendance significative décroissdete 4,2 + 2,1 %.ah
(Annexe 10, Tableau 10-6), les médianes de - 32]1#%.aft (Annexe 10, Tableau 10-11) et les
valeurs de P.98 un taux de changement de - 4,9 %lan* (Annexe 10, Tableau 10-14). Les dép6ts
moyens (Annexe 10, Tableau 10-16) en nsss@ la période 1990-2003 est de 440 + 263 mg/mz/an
avec une tendance décroissante de - 2,1 + 2,2%Annexe 10, Tableau 10-17). Les taux de
changement des valeurs de concentrations et déptits Clet nss-Clsont différents. La part marine
est prépondérante et la fraction anthropique desli@inue plus fortement que sa part marine. Ceci
pourrait étre due a la diminution importante desis8imns anthropiques de “Qlincinérations,
décomposition de composés organochlorés, HCl gag par les industries de papiers) et par les
éruptions volcaniques (Johnsenal.,1987). L’augmentation des dép6ts en ionse6l fortement liée

a 'augmentation de la pluviométrie. La part angligoe des chlorures dans les dépositions humides

semble diminuer de fagon plus conséquente par rappa part marine.
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Tableau V-3.4 : Récapitulatif des concentrations edépositions humides nationales en ions NaCl et
nss-ClI, taux de changement moyens (%.al et écarts types obtenus par le test Mann-Kendadl partir des

données annuelles des 11 stations MERA sur la pédie 1990-2003.

Concentrations
Na* cr nss-CI
T mg.L" %.an" a mg.L" %.an" a mg.L" %.an"
Moyenne 005 1,15 £0,70 -3,1+43 0,01 206+1,40 3835| 0,01 087+1,30 -42+2[1
Médiane >01 067+129 -11+33 >01 1,14+223 2215| 0,01 082+1,40 -3,12/1
pP.og 01 661+1009 -42+33 >01 1150+19,504,2+35| 0,01 393+650 -4,9+1[7
Dépositions humides moyennes
Na" ClI nss-CI
o 0,01 0,1 >0,1
mg.m2.an* 838 + 261 1149 + 427 440 263
%.an* -15+6,9 +0,8+4,1 -21+23
Pluviométrie
o >0,1
mm 1090 + 214
%.an™" +22+50

"a : niveau de signification

3.2.1.2. A I'échelle Régionale (Annexe 10)

3.2.1.2.1. Etude des concentrations et dépositiomsides moyennes

Les Figures V-3.7 et V-3.8 donnent une représamtaipatiale des valeurs médianes de concentrations

dans les pluies ainsi que les dépositions humidgg&mes en ions Na&t CI. Les taux de changement

annuels y sont aussi mentionnés.

Les ions Naet CI sont les éléments majeurs des précipitations ancéret indicateurs de l'influence

marine. Les concentrations sont donc les plus ékewdans le quart Nord-ouest et sur la facade
atlantique, les concentrations étant minimaledautrle pourtour Est de la France.

Brotonne
0,62 mg/L
La Hague -3,1 %an”
4,51 mg/L - 40 %
-2,6 %an™
-31%

,15 mg/L
0 %an™*
0%

ontandon
(1998-2003)
010 mgIL1
-5,0 %an”
-25%

Bonnevaux
(1990-1998)
0,10 mg/L

& +14,3 %an™
+53%
Peyrusse V

Le Casset
(1995-

0,06 mg/L
-2,1%an™
-28%

Concentrations

La Hague (818 mm)

4645 + 1857 mg/m?/an - 12 %

ns
ns

Iraty (1248 mm) g
489 + 251 mg/m2/an
+16,1 %an™
+68%

Brotonne (756

545 £197

+47%

Dépositions

Revin (1115 mm)

mg/m2/an

+6,8 %an™

Donon (1561 mm)
342 + 10 mg/m?/an

lontandon (1215 mm)
(1998-2003)
161 + 22 mg/m?an

Bonnevaux (1715 mm)
(1990-1998)

262 +107 mg/m?/an
-5,2 %an™

42 %

Le Casset (679 mm)
65 + 31 mg/m2/an
+11,3 %an”
+60 %

B Concentration médiane en Némg/L) et Déposition humide moyenne (mg/mz2/an)

[l Taux de changement en %:an
[ Taux de changement en %.péridde
ns : statistiquement non significatif

Figure V-3.7 : Tendances des concentrations médiameéans les précipitations et des dépositions
humides moyennes en ions N&n France entre 1990 et 2003.
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Brotonne
1,08 mg/L
-4,1 %an™
-54%

Revin Brotonne (756 M s . Revin (1115 mm)
0,57 mg/L 1460 + 521 mg/t 927 + 314 mg/m?/an
-1,8 %an™ LaHague (818 mm) - 1,4 %an™ +4,1%ant

-24% 6631 + 25711mg/m2/an -18% +35%
* 13'03 %an Donon (1561 mm)
+38% 6 + 161 mg/me/an

La Hague
7,82 mg/L
-2,5%an™
-31%

0,19 mg/L
-5,0 %an™
-25%

276 + 38 mg/m?z/an
-5,2 %an™
-26%
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+2,0 %an™
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2,9 %an™
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115 + 49 mg/m?/an
+5,1 %an™
+40 %
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0,46 mg/L
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[l Taux de changement en %.péridde

ns : statistiguement non significatif

Figure V-3.8 : Tendances des concentrations médiamnéans les précipitations et des dépositions humisle
moyennes en ions Clen France entre 1990 et 2003.

Les dépots humides en Nat CI sont les plus élevés dans le quart Nord-ouestieiasfacade
atlantique et minimum dans I'Est de la France méima pluviométrie est plus abondante. Le dépo6t
maximum en N&est de 4645 + 1857 mghan'a La Hague (station & moins de 300m de la mer) et
minimum au Casset (station d’altitude) avec 65 m@fni’.ari’ (Annexe 10, Tableau 10-16). De
méme, pour les ions Cle dép6t maximum est de 6631 + 2571 mgari* & La Hague et minimum
au Casset avec 115 + 49 mg.an".

3.2.1.2.2. Etude des taux de changements moyenslann

Concernant les concentrations moyennes en NaAnnexe 10, Tableau 10-6), les taux de
changement annuels varient de - 2,4 % aBrotonne a + 4,1 %.2r Iraty.Pour les dép6ts moyens

en Na, le taux de changement annuel (Annexe 10, Tahkl€al7) maximum est rencontré a Iraty
avec + 16,1 %.ahet le minimum & Brotonne avec - 1,0 %'ahes taux de changement sont
statistiquement non significatifs pour la plupagsdstations et aucune distribution spatiale cohéren

des taux de changement annuels pour dépositionermeg n’est observée.

Concernant les concentrations moyennes en nss-Qes taux de changement annuels (Annexe 10,
Tableau 10-6) varient de - 4,2 %.aa Brotonne & + 6,1 %.arau Casseour les dépdts moyens

le taux de changement annuel (Annexe 10, Tableali7iGnaximum est rencontré a Iraty avec
+ 15,6 %.ail et le minimum au Morvan avec - 2,1 %arci aussi, aucune distribution spatiale
cohérente des taux de changement annuels des tigposnoyennes en ions ‘Gt nss-Cl n’est

relevée.
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Si I'on considére les tendances de la pluviométtiedles dépdts moyens de ces deux ions, nous
observons une augmentation des dép6ts dans lesistde Revin, La Hague, Iraty, La Crouzille et Le
Casset principalement liée a l'augmentation de llevipmétrie. Par contre, nous constatons une

augmentation de la pluviométrie et une diminuties dép6ts a Bonnevaux et Brotonne.

Pour les concentrations, les taux de changememilssimportants sont rencontrés dans les stations
du littoral, stations les plus exposées aux embmarsns. Les stations de montagne (Bonnevaux, Iraty
et Le Casset) présentent une tendance a l'augrimenties teneurs en Nat CI. A La Hague, les taux

de changement pour le Naont identiques a celui obtenu pour & Ce ratio entre Naet CI est

proche de celui de I'eau de mer (Chapitre V-3.2.3).

Les taux de changements pour les dépositions dtnitiugs principalement aux variations de la

pluviométrie.

La distribution et les tendances des ions I¢a3,1 + 4,3 %.an), CI (- 3,3 + 2,5af) et M¢*
(-39+£27 %.a‘ﬁ) sont semblables et caractérisent les massesdtasecteur ouest. Ceci conforte
bien I'hypothése émise dans le Chapitre V-3.1.1.4€3on laquelle le territoire semblerait étre de

moins en moins sous l'influence océanique (AnneXe 2

3.2.2. Etude des données saisonnieres et mensuelles

Le test saisonnier de Kendall est appliqué aux mogse saisonnieres (Annexe 11) et mensuelles
(Annexe 12) afin d’obtenir les taux de changememuals (%.at). Les taux de changement de la
limite inférieure et supérieure de l'intervalle danfiance a 99% des moyennes saisonniéres soft auss

calculés.

3.2.2.1. Les cycles saisonniers

3.2.2.1.1. Les concentrations en ions MaCI

La Figure V-3.9 présente I'évolution temporelle descentrations mensuelles moyennées sur les
stations MERA entre 1990 et 200Bes teneurs maximales sont rencontrées durant desdes
d’automne et hiver. Les fronts d’ouest venant dedan Atlantique sont plus fréquents (Estienne et
Godard, 1970) en cette période. Ces masses d'&nemh une quantité non négligeable d’ions dla

CI. Cette variabilité inter-annuelle est similairecélle des M§". Les ions N4 CI et Mg sont
caractéristiques des masses d'air de secteur oogstitaires en période hivernale. Les teneurs
minimales sont observées durant la période estifabe de secteur sud majoritaires). Il existe une

variabilité inter-site et inter-annuelle forte.
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Evolution temporelle des concentrations mensuelles

moyennées sur les stations MERA en Cl  ~et Na* de 1990 a
2003.

=
o

Concentrations en mg/|
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Figure V-3.9 : Evolution temporelle des teneurs meguelles en sodium et chlorures dans les précipitatis
en France entre 1990 et 2003

3.2.2.1.2. Les dépositions humides ion$ BIaCI

Il apparait une variabilité inter-site et inter-apfie forte. Les dépots humides de ces deux ions so
minimums durant la période estivale (faible pluvérie) et maximums durant les mois d’automne et

d’hiver. La distinction entre les saisons est tréde pour toutes les stations du dispositif.

3.2.2.2. Evenements particuliers

Des épiphénoménes (Figure V-3.6) sont enregistiék081, 1993, 1997 et 2003. Les dépositions en
Na’ et CI sont minimales en 1991 dues a un déficit pluvimportant. Puis, de faibles teneurs sont
enregistrées en 1993, 1997 et 2003. Ces faiblesutersont anti-corrélées avec celles efi @aK’
observées précédemment (Chapitre V-3.1.2.2). ltestréjectoires des masses d’air durant le mois de
janvier 1997 (Annexe 23) proviennent du secteur $ocbditerranéen) et d’Europe centrale
(Annexe 8), masses d’air continentales pauvresa@m®NCI. Le régime anticyclonique exceptionnel,
de 2003, a été trés persistant et particuliérersent Ces conditions climatiques semblent avoir
engendré des apports venant des régions méditemaee plus importants et pauvres en ions éda

CI', donnant des dépositions humides plus faibles.

3.2.2.3. Etude des tendances saisonniéeres (Anrigxe 1

Le Tableau V-3.5, récapitule les concentrationsiéiositions moyennes, moyennes sur toutes les

stations MERA, les taux de changement moyens fsors@our les ions Neaet nss-Cl

Concernant lesoncentrations en Na& dans les pluiesaucune distribution spatiale significative des
taux de changement saisonniers n’est observée g&nhk Tableau 11-19). Polés concentrations
en nss-Cl, en hiver, les taux de changemsaont négatifs dans toutes les stations. En étéalessont
minimums et homogeénes dans le quart Nord-ouestpBne et La Hague (- 6,85 %.aan moyenne)

et de - 4,3 %.ahen moyenne dans le quart Nord-est.
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En automne, les taux sont croissants dans lesstatigns de haute altitude et minimums dans letquar
Nord ouest (- 3,7 %.a0). Il nexiste pas de distribution spatiale sigeéfiive des taux de changement

saisonniers pour les concentrations.

Concernantes dépositions en Na(Annexe 11, Tableau 11-20), au printemps, les tasiplus élevés
sont rencontrés dans les deux stations de haittedaltEn été, seules les deux stations du quart Nord-
ouest présentent des taux négatifs (- 1,8 %.a®n n'observe aucune distribution spatiale
significative des taux de changement saisonniets pes dépositions humide en NaPour les
dépositions en nss-Claucune distribution spatiale significative desxtde changement saisonniers
n'est observée. Ces taux sont attribués aux vanigasaisonnieres de la pluviométrie pour chacuse de
stations (Annexe 11, Tableau 11-4).

Tableau V-3.5 : Concentrations et dépositions humies moyennes en Naet nss-Cl, taux de changement

moyens, taux de changement annuels minimum et maximm et écarts types obtenus par le test Seasonal-
Kendall & partir des données saisonniéres sur la péde 1990-2003.

-
_ DR MEEE Pluviométrie
Concentritlons Depore,zltlopls Concentr{altlons Depore,zltlopls (mm)
(mg.L™) (mg.m*“.an™) (mg.L™) (mg.m*“.an™)
Période d’étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111 20111 20111
Moyenne 1,61 + 3,03 289 + 535 1,10+ 1,71 218 + 318 236 £ 81
Hiver %.an" -1,0£3,0 +3,#57 1,252 +3,6:4,3 + 4,257
Min %.an? -5,2 -45 -5,5 -2.3 +2,0
Max %.ant +0,7 +12,7 -0,5 +8.,8 +10,2
Moyenne 0,62 +0,12 108 + 131 0,44 +0,51 82 + 65 273 +£108
: %.an" +0,5+3,7 +3,2654 -0,53,9 +2,1+55 +2,% 3,7
PINEMPS | i o6 ant 231 31 -4 “43 -08
Max %.an" +7,4 +9,4 +9,2 +11,1 +10,1
Moyenne 0,55 +0,99 90 + 107 0,42 +0,62 73 +62 271 +94
Eté %.arnt +2,7+8,9 +0,87,0 -2,8+3,8 -0,%8,9 + 2,447
Min %.an? -4.9 -1,9 -6,9 -5,6 +0,7
Max %.art + 18,6 + 8,5 +5,0 8,9 + 9,6
Moyenne 1,14 +1,89 327 £ 551 0,92+1,15 239 + 293 392 + 105
NI %.arnt -1,1+3,1 +0,865,4 -2,4+3,7 -0,45,8 + 2,6t 4,6
Min %.an? -2,8 -0,7 - 3,8 -4,2 -1,3
Max %.an* +5,1 +10,1 +3,4 +11,1 +75

Le Tableau V-3.5 montre ques concentrations en Nales plus élevées sont rencontrées en hiver et
les dépositionsmaximales sont observées a I'automne. Les coratéoris et dépositions minimales

sont rencontrées en été.

Concernant les taux de changement annuels moyemsesoconcentrations dans les pluies en Na
les taux de changement varient de -43,1 %.afl (automne) & + 2,7% 8,9 %.arl (été). Les teneurs
en Nd sont maximales en hiver et a 'automne, périodéesiflux océaniques sont prépondérants et
apportent des quantités non négligeables en sodiwsamblerait que le territoire soit de moins en
moins soumis aux flux d’ouest (Annexe 24) d’ou aoxt décroissant fort durant cette période, avec

des quantités apportées de moins en moins impestant
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Une des causes du déclin des concentrations erNi@nsn hiver semblerait venir de cette hypothése
émise au Chapitre V-3.1.1.1.3.

Pour les dépositions humides en ions Nales taux varient de + 0,& 5,4 %.ant (automne) a

+ 3,7 £ 5,7 %.afl (hiver). Le taux minimal est observé en automnerges concentrations et les
dépositions. Une augmentation des dépbts est dmsest semble liée a I'augmentation de la
pluviométrie. Les concentrations augmentent autg@mps et en été. Par contre, en automne et en
hiver, il y a diminution des concentrations en idt&. C'est durant ces périodes que les taux de

changement sont les plus faibles.

Les concentrationsles plus élevées eions nss-Cl sont observées en hiver leis dépositions

maximales sont observées a I'automne, observasionifaires a celles faites pour les ions'Na

Les taux de changement des concentrations en nserbblent présager que la fraction anthropique
des Cldiminue de facon plus conséquente que sa parhedrés émissions anthropiques deétdnt
maximales en été (TNa" > 2), I'impact des politiques de réduction de éssssions anthropiques est
plus fort durant cette saison. Le taux décroissanhiver traduit le fait que les flux d’ouest solet

moins en moins fréquents (Annexe 24).

3.2.3. Le ratio CI/ Na*

Le ratio Cl/ Na" est proche de 1,17 pour I'eau de mer (Réewl.,1971). Au niveau national, ce ratio
est en moyenne égal a 1,70 dO a I'apport d’ionspa@r les activités humaines (incinérations,
décomposition de composés organochlorés, HCl gag par les industries de papiers) et par les
éruptions volcaniques (Johnsenal., 1987). Le ratio CI Na" moyenné sur la période 1990-2003 est
de 1,80 & La Hague (1,90 sur la période 1978-20088 au Morvan, 1,95 au Donon, 2,00 a
Bonnevaux et 2,20 au Casset. Plus on s’éloigna détke ouest, plus le ratio est élevé, ceci traahtis
plus d’'apports anthropiques en ions €l moins d’influence océanique. Des valeurs pratté,10-
1,20 sont obtenues a la station de La Hague dlagpériode automnale et hivernale. De plus nous
observons des taux de changement identiques psutezex ions dans cette station. Durant les mois
d’été 1991, dans la plupart des stations nous wbssmun ratio important (GNa" = 4 a 6 au Morvan,
Donon, Iraty et au Casset). Ceci conforte I'hypethde I'éruption volcanique du Pinatubo duranél’ét
1991 (Chapitre V-1.2.2.2.1) ayant émis des quantitdportantes de SCet HCI dans la haute

atmosphére. Globalement nous avons,

= CI/Na" > 2 en été : flux océaniques d’ouest minoritaireémissions anthropiques plus

importantes (HCI),
= CI/Na" = 1,6 - 1,8 en hiver : flux océaniques d’ouestaritiires.
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3.2.4. A I'échelle continentale (Annexes 13 et 14)

L’examen des teneurs en Nat CI mesurées dans d’autres pays montre que les faibleentrations
sont rencontrées dans les régions a faible inflilenarine, stations isolées géographiquement et
orographiguement des mers et océans n’engendrargiyppeu d’apports marins (0,04-0,08 mg/L en
Suisse, 0,16 mg/L en République Tchéque). teeeurs francaises en ions Na(1,15 mg/L) sont
semblables a celles rencontrées en Angleterre paeret al (1996) avec 1,08 mg/L (similarité
géographique, bordure océanique importante). Leeddeneurs en Naont rencontrées dans des

régions a forte influence marine (Japon avec 3,gAmsterdam Island, etc...).

Lesconcentrations moyennes en ions {2,06 mg/L) en France sont semblables a cellesorerées

en Belgique (Rajsiet al, 1991) et dans I'Est de la France (Samtsil, 1996). Les concentrations les
plus faibles sont rencontrées dans des régionéesajéographiquement et orographiqguement des
apports marins et des régions fortement industgab alors que les concentrations les plus élevées
sont rencontrées dans des régions sous forte mtueocéanique ou fortement industrialisée
(14,4 mg/L a Amsterdam Island, 4,30 mg/L en Anglete6,47 mg/L au Japon, ...), nous avons donc

plus d’apports en ions Gl'origine anthropique (émissions de gaz HCI).

Le taux de changement po@s concentrations en ions Cbbservé en France (- 32% sur la période
1990-2003) est similaire a celui obtenu par Baileisét al. (2001) en Italie du Nord avec - 32% sur la
période 1994-1999. Milleet al. (2000) ont obtenu - 46% pour I'ion @n Angleterre entre 1989 et
1998 et - 47%our Na’ (- 40% en France entre 1990 et 2003).

Concernanies dépositions en ions Naun dépdt moyen de 838 mg?ran® (Pl: 1090 mm) a été
obtenu en France sur la période 1990-2003. Ce dap@en est Iégérement inférieur de celui donné
par Ulrichet al (2002) en France (990 mg“an®) sur la période 1993-1998. Hercketsal (2002)
donnent une valeur de dépdt de 460 nfgam® (Pl = 1265 mm) pour une station des Vosges en,2000
ce dépdt humide est supérieur & celui obtenu poionon en 2000 avec 306,79 mg.an* et une
pluviosité de 1698 mm. Les dép6t observés en Fraocesupérieurs aux dépdts moyens observés en
ltalie du Nord (327 mg.fhan'), en République Tchéque (140 mg.ani"), en Suisse (78 mg:frari’,

Pl = 990 mm) et en Allemagne (380 m¢.an', Pl = 1068 mm). Ces régions continentales sont
isolées des apports marins par des barrieres meuags. Des valeurs de dép6ts humides supérieurs
sont obtenues en Angleterre du Nord (2610 rifgan, Pl = 1338 mm), qui est une région soumise a

un régime océanique important.

Concernant les taux de changement pesidépositions en ions Nale test de Mann-Kendall établit
un taux de - 19% entre 1990 et 2003. Zimmermetral. (2003) ont obtenu, - 41% en Allemagne entre
1992 et 2000, alors que Gauggral. (2003) donnent un taux de 0% sur la période 1®®B1Miller

et al. (2000) donnent - 51% dans le Nord de I'’Angletesuela période 1989-1998.

219



Chapitre V_: Analyses des tendances spatio-temposelié es composés naturels

En France, unép6t moyen en Clde 1149 mg.rhan’ (Pl : 1090 mm) et de 480 mgaari* pour les
ionsnss-Cl. Le dépdt moyen en ions @st inférieur a celui donné par Ulriehal (2002) en France
(1700 mg.rif.an’) sur la période 1993-1998. Herckeisal (2002) donnent une valeur de dépdt de
700 mg.nf.an" (Pl = 1265 mm) pour une station des Vosges en, 2088t humide supérieur a celui
obtenu pour le Donon en 2000 avec 510,34 ri@nt et une pluviométrie de 1698 mm. Le dépot
observé en France est supérieur aux dépbts moybsservés en dans le Nord de [ltalie
(696 mg.nf.an'), en Républigue Tchéque (450 md.an'), en Suisse (153 mghan’,

Pl = 990 mm), en Finlande (234 m¢mn®, Pl = 517 mm), en Allemagne (510 m¢fam’,

Pl = 1068 mm) et en Autriche (950 m¢frmn®). Ces régions continentales sont isolées des apports
marins. Des valeurs de dépdts humides supérieurs aditenues dans le Nord de I’Angleterre
(4730 mg.rf.an’, Pl = 1338 mm).

Concernant les taux de changementafgsositions en ions CJ le taux observé en France (+ 10%) est
semblable a celui obtenu en Allemagne 70 entre 1992 et 2000). Pour les ions nss-@ie
augmentation de + 48% est observée en France @@%8):- En Allemagne, Gauget al. (2003)
obtiennent un taux de - 71% entre 1987 et 1995.
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4. Evolution de I'acidité des précipitations en France sur la période
1990-2003

4.1. Evolution des concentrations dans les pré&tipis et dépositions humides
en ions H

4.1.1. Etude des données annuelles

4.1.1.1. A I'’échelle Nationale

4.1.1.1.1. Evolution des concentrations et dépmsstimoyennes annuelles

La Figure V-4.1 représente I'évolution temporelés ¢pH journaliers ainsi que les dépositions humides
moyennes en Ha I'échelle nationale (moyenne de toutes les ®staji Le pH moyen des
précipitations (Annexe 10, Tableau 10-5) en Fraswela période 1990-2003 est de 5,07 + 0,1, la
médiane (Annexe 10, Tableau 10-10) est de 5,34l& 6t le P.98 (Annexe 10, Tableau 10-13) de
6,55 £ 0,25. Il est aussi intéressant de se faeradisr le P.5, qui est de 4,61 + 0,31, afin dersuies
événements trés acides et leur évolution. La cdrateon moyenne en Hcalculée a partir du pH, est
de 0,009 £ 0,003 mg/L (Annexe 10, Tableau 10-3¢ etepdt moyen (Annexe 10, Tableau 10-16) est
de 9,02 + 2,0 mg.than’.

ITF . . - Evolution temporelle des dépdts humides en ions H
'
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Figure V-4.1 : Evolution temporelle obtenue des pHa) de chaque événements pluvieux recueillis et di#p
moyens annuels en ions H(b) dans les stations MERA entre 1990 et 2003.

Depuis 1996 (Figure V-4.1a), les médianes proches whoyennes impliquent une répartition
homogéne des valeurs autour de la moyenne. Quatidttdbution est plus allongée vers les grandes
valeurs, la moyenne est supérieure a la médiam&€snl997, 2000 et 2003). La différence entre la
valeur moyenne et la valeur médiane enregistré©em et 2003 s’explique par le fait que des valeurs
extrémes de pH ont été mesurées. En 1996, la neédishégale a la moyenne, impliquant une
distribution symétrique des données et la quaserates de « outliers ». Il n’y a donc pas eu un
événement acide ponctuel mais des pH acides onnéséirés durant toute I'année et sur la quasi
totalité du territoire. Depuis 1996, une stabili® la médiane est observée ainsi qu’'un écart moyen
entre la moyenne et la médiane plus faible. L’éoayen est d’environ 0,12 unité de pH avant 1996
et de 0,06 unité de pH aprés 1996, ceci souligleafatit qu’il y ait peu d’événements ponctuels trés

acides et une homogénéisation des pH observés.
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On peut aussi remarquer que les pluies sont pidesdepuis 1996, comme si cette année avait une
influence a long terme sur les précipitations ano da territoire. Il faut préciser que ce phénom#rie
aussi observé dans d’autres pays comme la Répablighéque, la Hongrie, la Pologne... Aucune
tendance sur la fréquence des valeurs élevéedrétres (« outliers » et « outliers lointains »)sh’e

relevée.

Nous pouvons observer, sur la Figure V-4.1b, ungmemtation progressive et significative des
valeurs de dépots en ions En France sur la période 1990-2002 avec une diinimirés forte en

2003 liée a la pluviométrie.

4.1.1.1.2. Etude des taux de changements moyensglann

Les valeurs de pH moyens des précipitations enceraur la période 1990-2003 présentent une
tendance décroissante (Annexe 10, Tableau 10-6) @®25 + 0,02 unitépH.a'lr,\ les médianes
(Annexe 10, Tableau 10-11) de - 0,02 + 0,02 unhitép‘l, les P.98 (Annexe 10, Tableau 10-14) de
- 0,035 + 0,03 unitépH.ahet les P.5 de - 0,010 + 0,02 unitépH-abes concentrations en ions H

présentent une tendance croissante de + 1,4 +dr3.%

Sur la période 1990-2003, les dépdts moyens erfArnexe 10, Tableau 10-17) présentent une
tendance croissante de + 4,3 + 2,9 %.anla pluviométrie augmente de + 2,2 + 5,0 %.dDette
augmentation est principalement liée a l'augmeoatie la pluviométrie, les espéces sont donc

lessivées de I'atmosphére en plus grande quantité.

Le taux de changement calculé a partir des pH nwogsh plus élevé que celui calculé a partir des
médianes, cela signifie que le nombre d’événente@ssacides décroit moins vite que le pH moyen.

Les valeurs de P.5, représentant les pH tres adiifeguent faiblement par rapport aux valeurs des
P.50, P.98 et pH moyens. De cette étude détailléessort aussi que le pH moyen a tendance a
diminuer alors que le nombre d’échantillons treglex (pH < 4,0) ne présente pas de tendance
significative a 'augmentation (Tableaux V-4.1 e\2). Mais depuis 1996 le nombre d’événements
ayant des pH compris entre 4,0 et 5,0 a augmeartégpport a la période 1990-1996. C’est le pH

moyen qui augmente.

Tableau V-4.1 : Nombre d’événements moyen par anap tranche de pH sur I'ensemble du dispositif
MERA entre 1990 et 2003.

Nbre d’événement pH < 4,0 4,0<pH<4,5 45 <pH<5,0
1990-1996 0,75 4,5 11,4
1996-2003 0,72 8,3 26,0
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Tableau V-4.2 : Proportion (%) d’échantillons acides recueillis sur 'ensemble du dispositif MERA ente
1990 et 2003.

pH <4,0 40<pH<45 45<pH<5,0
1990 11 2,9 10,6
1991 1.4 6,8 14,5
1992 0,1 5,4 13,6
1993 0,6 4,0 9,8
1994 0,5 2,9 7,5
1995 0,8 5,2 12,1
1996 2,1 16,2 31,3
1997 0,3 6,0 24,1
1998 0,6 10,9 25,8
1999 0,7 10,6 27,9
2000 0,2 6,6 26,0
2001 0,7 7,2 24,8
2002 1,6 10,0 29,7
2003 0,9 7,0 23,4

Le Tableau V-4.3 récapitule, sur le plan natiofesd, caractéristiques des valeurs du pH moyen et les
dépositions humides moyennes en ioris lds taux de changement moyens, ainsi que les daux
changement annuels de la limite inférieure et Sapér de I'intervalle de confiance 99%. Concernant
les concentrations moyennes en ioris mbus ne les récapitulerons pas dans ce tableanegd 10,
Tableaux 10-5 a 10-9).

Tableau V-4.3 : Récapitulatif des pH et dépositionsumides nationales en H taux de changement
moyens, taux de changement annuels de la limite érfeure et supérieure de l'intervalle de confianc®9%
(Min, Max 99%) et écarts types obtenus par le testlann-Kendall a partir des données annuelles des 11
stations MERA sur la période 1990-2003.

pH Dépositions en H
" unitépH unitpH.an®  Min99% Max99% a mg.mZan®  %.an’  Min99% Max99%
5,07 - 0,025 -0,03  +0,03 | 0001 9,02 +4,3 -1,2 +8,3
Moyenne |0001 519 4902 +001 +0,01 £20  +29 +25  +28
Médiane | 0,1 5,34 - 0,020 Pluviométrie
+0,16 +0,02 a mm %.an®  Min99% Max99%
P98 >01 655 - 0,035 >01 1090 +2,2 -1,3 +7,8
+0,25 +0,03 +214 +5,0 £2,0 +3,2
4,61 - 0,010 . , o
PS5 >0.1 +0,31 +0,02 a : niveau de significatic

4.1.1.2. Al'échelle Régionale (Annexe 10)
4.1.1.2.1. Etude des concentrations et dépositionsides moyennes

La Figure V-4.2 représente les valeurs de pH megtihes dépositions humides moyennes en idns H

en France sur la période 1990-2003. Leur valeuage de changement y est associée.

= Les pH les plus acides sont rencontrés dans Ie blaad-est (Donon et Revin) exposé a l'influence
des sources provenant d'Europe de I'Est et des ghaysord-ouest de I'Europe (pH<5,0) (Annexe 5).
Ces régions de I'Est sont en effet soumises aldesbntinentaux et semi-continentaux, I'influence
océanique n’étant pas totalement éliminée (Plaisagic al.,, 1996 ; Charronet al, 1999).

L'urbanisation et les activités industrielles ddas pays situés au Nord (Royaume-Uni, Benelux,

Allemagne) sont également a I'origine de cetteit&id
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Brotonne (756 " Revin (1115 mm)
15,9 + 3,0 mg/m#an
+6,9 %an™

+47%

La Hague (818 mm)
7,9 + 4,3 mg/m¥an
+3,4 %an™
+81%

+81%

Donon (1561 mm)
+.220,2 + 4,7 mg/m?an
+3,7 %an
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- 0 Tun e Han
A8 e il

lontandon (1215 mm)
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- 11,7 + 3,8 mg/mz/an
-3,5%an™
-20%
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#1018 el
Bonnevaux (1715 mm)
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Lm Camast 3,4 + 1,6 mg/m?/an
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#4001 il gan
¥ 0, 1 e =i
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-0 2 mmbigilan %

-0,30 m b pH

+51%

Dépositions

B pH moyen et Déposition humide moyenne (mg/m2/an)
Bl Taux de changement en unitépH-a %.art

Taux de changement en unitépH.péribee%.périodé
ns : statistiguement non significatif

Figure V-4.2 : Tendances de I'acidité moyenne desézipitations et des dépositions humides moyennes e
ions H" en France entre 1990 et 2003.

= Les plus faibles valeurs de pH sont attribuées ragions les plus exposées aux zones fortement

émettrices en précurseurs tels,®ONQ, (Annexe 5).

= Les sites exposés aux flux océaniques, sous imfudes embruns marins (Charadral, 1999) ont

un pH moyen avoisinant 5,0.

= Les stations d’altitude du sud (Le Casset, Iratyfles régions agricoles présentent les pH les snoin
acides. L’ion C& (1), provenant essentiellement du carbonate deiucal CaCQ (Loye-Pilot et
Morelli, 1988), le carbonate de sodium ,N8&s, les poussiéres terrigénes alcalines provenant de
I'érosion des roches marneuses et dolomites (GAMBLO,) (Fillion et al, 1995) et le gaz ammoniac

(2) neutralisent I'acidité des précipitations.

CaCQ (s) - C&" + CQ~ (1)
CO” +2H « CO,(g) + HO
NH3 @+ H o NH," (2)

L'impact de ces poussieres sur le pH des précipitata déja été observé en France par de hombreux
auteurs (Loye-Pilot et Morelli, 1988 ; Maupetitgimas, 1994).

s Les teneurs les plus élevées erf'Gat K' correspondent aux valeurs de pH les plus élevées
(Figure V-4.3). Ceci met en avant le pouvoir ndigaat de ces deux éléments (Loye-Pilot et Morelli,
1988).
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pH = 4,94 — 4,99

Ca®" = 0,30 — 0,50 mg/l

K*=0,08 - 0,41 mg/l
me |

pH = 4,89 — 4,91
Ca®* = 0,20 mg/l
K* =0,05 mg/l

pH=51-5.2 §
Ca?* = 0,30 - 0,60 mi
K*=0,07 - 0,09 mg

pH =53
Ca®" = 0,80 mg/
K*=0,10 mgl

Figure V-4.3 : Correspondance valeur de pH / concérations en ions alcalins

= La répartition géographique des dépots (Figure2y-montre un flux de Hplus important dans le
quart Nord-est (16-20 mg-fran?), exposé a l'influence des sources provenant dgeirde I'Est et
des pays du Nord-ouest de I'Europe et soumis dartepluviométrie. La station d’altitude des Alpes
(Le Casset)présente le dépdt moyen le plus faible (3,4 rifgam') du fait de son isolement
géographique et topographique et de la faible phagtrie (679 mm en moyenne par an). Les sites de
la moitié Ouest (excepté la Crouzille) présententl@p6t moyen de 8 mghan’, sites exposés aux

flux océaniques, sous l'influence des embruns msg@harroret al,, 1999).

4.1.1.2.2. Etude des taux de changement moyenglannu

Concernant les valeurs de pHsi nous exceptons les stations dont la périodgéatend pas de 1990 a
2003, on obtient des taux de changement annuelmein 10, Tableau 16} variant de

- 0,05 unitépH.ah & La Hague a + 0,01 unitépH-aau Casset. La distribution spatiale des taux de
changement pour le pH est donnée sur la FiguretVH4semble y avoir une distribution longitudinale
des taux de changement annuels avec un gradieiif fs$-Ouest. Les taux de changement positifs
(Annexe 10, Tableau 10-6) sont observés a Montgnatoode d’étude plus récente (1998-2003), et
au Casset aux caractéristiques géologiques pagtieal et de plus en plus influencée par les flux
méditerranéens engendrant des apports calciquésiigants (+ 10,7 %an Chapitre V-3.1.1.2.2).

Figure V-4.4 : Distribution spatiale des taux de cangement annuels (unitépH.at) pour les valeurs de pH
en France
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Les taux de changement calculés a partir des pHensognnuels, des valeurs P50 et P.98 annuels
different (Annexe 10, Tableaux 10-6, 10-11 et 19-Eh général, pour toutes les stations, on obtient
la classification des taux de changement (T.C)asu®/: T.C (P.50) < T.C (moyenne) < T.C (P.98),
cela signifie que le nombre d’événement trés aciged$ < 4,0) décroit alors que le nombre

d’échantillons ayant un pH compris entre 4 et Snaergte (Tableaux V-4.1 et V-4.2).

Le pH diminue alors que les émissions de composié#fiants diminuent. Cette observation semble
étre corrélée a la diminution en cations basiquesHy’. Une explication supplémentaire de cette

observation doit probablement provenir des aérasuities (non mesurés) et a leurs tendances.

Pour les dép6ts moyens en Hle taux de changement annuel (Annexe 10, Tabl@&l¥l maximum

est rencontré & Iraty avec + 7,9 %'ate taux minimum & Brotonne avec + 3,2 %.a@h un taux non
significatif au Casset. Ces taux sont attribuéaqgipalement aux variations de la pluviométrie pour
chacune des stations. Iraty est une station soummisélux d’Espagne. Seule la station de Montandon
présente un taux négatif du fait du caractere tében mesures (1998-2003) et d’une diminution de la
pluviométrie. Aucune distribution spatiale cohéeedes taux de changement n’est observée. Seules
les stations du quart Nord-ouest (fagade océaniqu&gentent un taux de changement annuel de
+ 3,3%.afl. Si les tendances de la pluviométrie et des dépdtgns en ions Hsont pris en compte,
nous observons une diminution de la pluviométriaret augmentation des dépéts a Peyrusse-Vieille.
Une augmentation des dép6ts est observée danstiens de Donon, Revin, Morvan, Bonnevaux, La

Hague, Brotonne et Iraty liée a 'augmentationapluviométrie.

4.1.2. Etude des données saisonnieres et mensuelles

Dans cette étude, le test saisonnier de Kenda# appliqué aux moyennes saisonnieres (Annexe 11)
et mensuelles (Annexe 12) afin d’obtenir les taexcdangement annuels (%3urDe plus, les taux de
changement de la limite inférieure et supérieurd’ideervalle de confiance a 99% des moyennes

saisonniéres ont été calculés.

4.1.2.1. Les cycles saisonniers

4.1.2.1.1. Les valeurs de pH

Il ressort (Figure V-4.5) de cette évolution quefdeteur acidité est maximum au printemps. Ceci
coincide avec une concentration maximale d'espaciees dans I'atmosphére. En effet, du fait des
conditions de températures et hygrométriques fdkesa I'oxydation du S©en acide sulfurique et
I'oxydation des NQen acide nitrique est maximale durant cette pér{@hlvert et Stockwell (1984)).
Puis, durant cette période I'anticyclone atlantigu&e une inflexion vers le Nord des trajectoires d

masses d’air de I'ouest en Europe.
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Ces masses d'air passent au-dessus du RoyaumedJohargent en précurseurs et arrivent sur le

territoire francgais engendrant des pluies aciddbqffr et al.,1999).

La Figure V-4.5 représente I'évolution temporellesH moyens mensuels moyennés sur les treize
stations MERA entre 1990 et 2003.

Evolution temporelle des pH mensuels moyennés en Fr  ance de
1990 & 2003.

Unités pH
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Figure V-4.5 : Evolution temporelle des pH moyens ensuels en France (1990-2003)

4.1.2.1.2. Les dépositions humides en iohs H

Les dépdts humides étant dépendant de la pluvi@mdtest difficile de distinguer une saisonnalité
significative. La saisonnalité (Tableau V-4.4) agtibuée aux variations saisonniéres de pluviamétr
Les dépositions sont maximales sur la période-gmitier (excepté aolt) avec un maximum durant la
période pluvieuse en automne (novembre-décembes.v@leurs plus élevées de dépbts sont une
combinaison de la présence maximale d’'espécessacidas I'atmosphére au printemps et de la
pluviométrie plus importante en automne.

4.1.2.2. Evénements particuliers

D’aprés les résultats présentés dans le Tablea \é# sur la Figure V-4.3, un certain nombre
d’événements peuvent étre identifiés. En été 19@1pH légerement plus faible est observé par
rapport aux autres périodes. Cette observationaestettre en parallele avec les mesures de
concentrations élevées en S@rovenant probablement des éruptions volcanigleed'été 1991
(Chapitre V-1.2.2.2.1.) et la faible pluviométrie.

= L'année 1996 a aussi été particulierement aciéei €t commun a toutes les stations du dispositif.
Il a été vu dans la partie concernant les compeséfrés, qu'un pic des concentrations en, SO
apparaissait durant I'hiver 1995-1996 (Chapitre .¥:2.2.1). Cette acidité s’est étalée sur toute

I'année et surtout sur tout le territoire, occas@mmt des dépositions er knportants.
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= Les valeurs élevées de pH durant le printemps tég8espondent a des valeurs de concentrations en
SO, NO;, et NH," minimales (Chapitres V-1.3.1.2, V-2.3.1.1.2 et \3:2.1.2) et des concentrations
en particules alcalines (€aet K') élevées (Chapitre V-3.1.2.2). L'année 1997 andaéquée par de
faibles émissions de NOet SQ et dun été trés pluvieux. Les masses dair provént

majoritairement du secteur Sud (teneurs eff @&K" élevées), donc, issues de régions peu polluées.

= Durant I'été 2003, les pH moyens sont plus élewds.fortes températures, des vents faibles
(mauvaise dilution) et un grand déficit pluvieuxt @té enregistrés. Ces conditions climatiques ont
probablement engendré une plus forte volatilisatitammoniac dans les régions agricoles et une
présence plus importante de poussiéres alcalimeiénes dans I'atmosphére (soulévements de terre,
labours, feux ...) due & une érosion des sols phikefdu fait de la sécheresse (concentrations éh Ca
et K" élevées durant cette période, Chapitre V-3.1.Z8).déficit pluvieux occasionnant un dépot en

ions H minimal.

4.1.2.3 Etudedes tendances saisonnieres (Anrieje

Le Tableau V-4.4 récapitule les pH moyens, les diéjpms moyennes nationales et les taux de
changement moyens par saison pour les ions H
Tableau V-4.4 : pH et dépositions humides moyennes H', taux de changement annuels moyens, taux de

changement annuels minimum et maximum et écarts tys obtenus par le test Seasonal-Kendall a partir
des données saisonnieres sur la période 1990-2003.

pH Dépositions H Pluviométrie
Période d'étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne 527+0,18 [1,74+0,91 mg.mhan"| 236+81mm
Hiver unitépH.a_riL et %.an'| -0,018+ 0,030 +6,%5/1 +4,2457
Min - 0,043 +29 +2,0
Max - 0,007 +14,8 +10,2
Moy:ailnne 5 514 +0,18 | 2,28+1,0mg.m.an | 273 +108 mm
. unitépH.af et %.a | + 0,022+ 0,043 -2,%38 +2,9%37
UL P in -0,014 46 20,8
Max + 0,045 +4.2 +10,1
Moyenne 518 +0,18 |2,48+ 1,14 mg.Mar' | 271+ 94 mm
Eté unitépH.aft et %.an' | - 0,014 + 0,040 +386,9 +2,4:47
Min -0,077 -2,6 +0,7
Max +0,023 +11,3 +9,6
Moyﬁnne ] 522+0,21 |[3,13+1,65mg.mMar| 392+ 105 mm
unitépH.am et %.an | - 0,035 + 0,010 +5%5,8 +2,6t4,6
Automne Min - 0,061 +3,8 1,3
Max -0,012 +11,5 +7,5

Les pH les plus acides sont rencontrés au printemps.cidzint avec la présence maximale des
espéces acides présentes dans I'atmosphére, pHléss moins acides sont mesurés en hikes.
dépositionsmaximales sont rencontrées a I'automne, maist itléficile de faire une distinction nette

entre les saisons.
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Concernant les taux de changement annuels moyemsesopH, le seul taux croissant est observé au
printemps (+ 0,022 0,043 unitépH.af) et le taux minimal en automne (- 0,088,010 unitépkar).
Pour les dépositionsle seul taux décroissant est observé au printénh® + 3,8 %.an) et le taux
maximal est observé en hiver (+ 6,9 + 5,1 %)ahe taux croissant observé au printemps (Tableau
V-4.5) est & mettre en paralléle avec le taux maringroissant des ions nssZCgagent neutralisant
préférentiel, Chapitre V-3.1.3). Le taux observéaatomne doit probablement étre mis en paralléle
avec le taux décroissant maximum obtenu pour les MH," et un taux décroissant concernant les

ions nss-CH.

De plus, aucune distribution spatiale significatdes taux de changement saisonniers (Annexe 11,
Tableaux 11-5 et 11-6) n’est observée pour lesuvalde pH et de dépositions humides €n Ees
taux sont attribués principalement aux variatioaisannieres de la pluviométrie pour chacune des
stations (Annexe 11, Tableau 11-4).

Tableau V-4.5 : Récapitulatif des taux de changemémoyens annuels (unitépH.aft et %.an™) obtenus
par le test Mann-Kendall & partir des données annukes des 11 stations MERA sur la période 1990-2003.

pH nss-SQ~ NO5 NH, nss-Ca" nss-Mg™"

Hiver -0,018+ 0,030 -45+2,2 -36+29 -62+10 -4,7+32 -3,6+50
Printemps + 0,022+0,043 -2,4+3,4 +0,2+50 -55+10 +7,0+7,8 +0,5+5,0
Eté -0,014+ 0,040 -18+29 +1542 -48+29 +09+96 -13+58
Automne -0,035+£0,010 -2,2+15 -12+28 -6,7+14 -0,824,0 -22+438

4.1.3. A I'échelle continentale (Annexes 13 et 14)

La comparaison a d'autres mesures, réalisées enresapays se heurte au probleme de densité de
sites et de la durée d'étude. Pour rappel, sulde pational, englobant toutes les stations, le pH

moyen s’établit a 5,07.

Cettevaleur de pH est inférieure a celles données dans différenteteétexception faite des valeurs
de pH obtenues par Avikt al. en 1999 dans le Nord-est de I'Espagne (6,40)Ngarelet al. (1998)
dans une station de la région centre en Franc@)(%8 Turquie (6,30) par Topet al. (2002) et par

le NABEL pour les stations suisses dont laltituelet inférieure a 1000m (5,13). Ces différentes
stations sont situées dans des régions montagnéussEes marneuses, dolomites) et donc sous
I'influence d’apports terrigénes plus élevés (naligation). Marinet al (2001) a établi une tendance
décroissante de - 0,022 unitépH'atans les stations EMEP francaises entre 1986 . XSrace a
cette étude menée sur la période 1990-2003, undaushangement de - 0,025 unitépH.anété
obtenu. Notre résultat, confirmé par celui de Magiral (2001) montre le caractére particulier de

I’évolution de I'acidité des précipitations en Fearpar rapport aux autres pays.
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Pour les dépositionssur le plan national il s’établit un dépét moyenj20 mg.rii.an* et un taux de
changement moyen annuel de + 4,3%.a0it une augmentation de 48% sur la période 19832
Herckeset al (2002) donnent une valeur de dépdt moyen de mh,@i°.an’ pour une station des
Vosges en 2000, valeur proche de celle que nowobs au Donon (20,46 mgran') en 2000.
Ulrich et al (2002) établissent un dépdt moyen en France ¢ rm@.nf.an" sur la période 1993-
1998. En ltalie du Nord, Balestriat al. (2001) obtiennent un dépét de 11,7 mgan’ sur la période
1991-1999, et en Finlande, Vuorenmaa (2004) avanakép6t de 7,6 mg:frari* (Pl = 517 mm) entre
1991 et 2000. Entre 1989 et 1998, Setal trouvent un dépdt moyen de 33 mg.an' au Japon,
région fortement soumise aux apports acides aemndquhétrie importante. En ce qui concerne les taux
de changement, les diverses études relatent desléavoissants, - 3,0%aret - 2,98%an au Japon
(Setoet al., 2002, 2004) sur la période 1989-1998, et, Gawgeal (2003) obtiennent - 44% en

Allemagne entre 1987 et 1995. Ces résultats sopts$es de ceux obtenus en France.
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4.2. Le Potentiel Acidifiant

A partir des années 1970, les dép6ts atmosphériguasufre ont été désignés comme responsables
du dépérissement de certaines foréts en Allemagms é&candinavie. Le lien avec les émissions
venant des activités industrielles a été rapidenfmint Il est maintenant établi que les oxydes de
soufre, les oxydes d’azote, 'ammoniac et le chiedihydrogéne rejetés dans I'environnement par les

activités humaines jouent un réle dans l'acidifimatdes sols et eaux naturelles.

Ces substances, transportées dans I'atmosphéde samgues distances, forment une pollution diffuse
et transfrontiére. Le lien entre rejets anthropgjeeé acidification des sols et des eaux se fait en

plusieurs étapes, décrites au Chapitre |.

Simultanément & 'acidification qui a alors liegsdréactions chimiques associent le sulfate, tateit

et les ions chlorure avec les cations basiquesi(ra] magnésium, potassium...). Tant qu’il y a des
cations dans le milieu, ils limitent I'acidificatio L'acidification est donc un apport d’acides dans

eau ou un sol, mais qui n’est pas proportionnella guantité d’'acide déposée. Elle est fortement
conditionnée par la capacité de I'eau ou du sa@#raliser les acides. Cette capacité a neutrdéser
acides est composée d'un ou plusieurs systemesotesTgui - en neutralisant les apports acides -
empéchent le pH de diminuer (Dambriekal, 1998). Les apports atmosphériques de substances
acidifiantes sur un écosysteme ont pour effet diiredune perte du pouvoir tampon des eaux de
surface. A terme, une baisse significative du pd daux et une perte d'alcalinité sont observées
(Dambrineet al., 1993; Févrieret al., 1999). L’acidification d’'un écosystéme impliqueegla part
acidifiante soit supérieure a la part neutralisaBtke a des conséquences pour le milieu natues. L
dommages environnementaux provoqués par les piatogpis résultent principalement de son
caractére acide mais les ions ont aussi des sfiétsfiques sur les batiments, la végétation, déset

les eaux de surface

Le dépot acide (AD) est défini comme AD = ‘[H [NH,'] - [NO3]. Cette définition indique que le
pH des precipitations n’est pas nécessairement mesure correcte de l'effet acidifiant de la
precipitation.Par conséquent, il est inadéquat d’évaluer les etfedes retombées humides sur les

écosystémes par simple mesure des ion$ #ins les précipitations.

4.2.1. Définition d’'un Potentiel Acidifiant

Diverses approches ont été employées pour défmircdractére chimique ou «le potentiel
Acidifiant (AP) » des précipitations. Nous défiross le Potentiel Acidifiant comme la quantité dson

H* délivrée a un systéme aquatique ou terrestre.
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La détermination d’'un Potentiel Acidifiant est inmfante afin de caractériser et estimer I'impact des
précipitations et des dépbts acides sur certaiosydtemes mais aussi afin de quantifier 'impast de
politiques de réduction des émissions sur les é&tésyes, soit, évaluer les améliorations de
l'environnement et la pertinence des programmesodédles pour s'assurer que les programmes de
contr6le des pluies acides francais et européeageat réellement les écosystéemes. Ce potentel ser
particulierement utile comme paramétre d’entréeeq mhodéles de simulation, de diagnostics mais
aussi a des modeles prédictifs utilisant des sidédaers de réduction d’émissions de Sfar
exemple. De plus, il est possible de voir, « audra» de cet indice, I'évolution de la part adatite

(PA) et celle de la part neutralisante (PN) séparém

4.2.2. Le Potentiel Acidifiant dans la littérature

Reuss (1975) a proposé que I'équation (1) poudti plus appropriée que de simples mesures
directes des ions Hoour caractériser 'impact des précipitations entains écosystémes. Les effets
de l'acidification des sols sont plus convenablenmamsidérés si nous prenons en compte I'excés en

acide, noté e :

(1) e=2[SQ%] + [NOs] + [CIT + [HCO;] -2 [C&'] — 2 [MgP'] — [Na'] - [K'] — [NH4']

Cette équation, basée sur I'électroneutralité damsila totalité des ions majeurs présents dans les
précipitations. Les concentrations sont expriméescell. HCO, est généralement négligeable dans
le dépbt atmosphérique moyen si nous exceptongoless méditerranéennes fortement influencées

par les dépbts sahariens.

Dans la littérature, I'équation (2) décrit I'effatidifiant de la précipitation considérée, tenamhpte
des ions majeurs excepté les composés azotés. &xgtigl. (1989) ont défini le Potentiel Acidifiant

comme,

(2) AP, =[SO/ - [C&" + M

Reuss et Johnson (1986) ont montré que la produntitte d’ions Fdans le cycle naturel de I'azote
était nulle si nous considérons qu'il n'y a aucyp@t de N@ par lessivage et de source d’'azote
atmosphérique. Le bilan de I'effet acidifiant de G\ (NH,),SO, et NH,NO; est nul. De plus, le
couple CUNa" est neutre et les ions potassium sont considén@sne négligeables du fait de leurs
faibles concentrations au sein des précipitatikes. composés azotés sont captés par le systéme
sol/végétation alors la quantité d’ions ¢ans la précipitation qui doit finalement étre maligée est
définie par AR (Figure V-4.6). NH' participe certes a la neutralisation dans la pitation mais va

contribuer a I'acidification dans le sol.
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Les réactions chimiques (lors du dép6t) dans lesyitémes reconstituent I'équilibre des iorislth
Figure V-4.6 représente les diverses interactiorieedes écosystemes afin d’aboutir a la notion de
Potentiel Acidifiant. Dans cette situation, I'efi@#tacidification de la précipitation est provoquar e
présence de I'ion sulfate non équilibré avec lasxdarincipaux ions alcalins €aet Md’*, cations
considérés comme les plus importants neutralisssiidns S¢F. Dans les régions sous influence
marine, une fraction substantielle du,S@esuré est due a la présence d’'aérosols mariest dlans
les habitudes d’employer un Potentiel Acidifiantragé de la fraction marine (nss-fRdonné par
Brydgeset al.(1989) :

nss-AR = [nss-S@] —[nss-C&" + nss-M§'] (3)
\_Y._J 1\ J
T
Part acidifiante Part neutdlisante
(PA) (PN)

Majoritairement et quasi unanimement cette formaoiaest utilisée dans la littérature scientifique.

Pour chaque station du dispositif MERA le Potenfieldifiant corrigé (nss-AB et non corrigé (AD

de la fraction marine, selon la formulation de Rygset al. (1989), vont étre déterminés afin de faire

une comparaison avec les valeurs trouvées danfitdésature. Les résultats ainsi obtenus sont
récapitulés en Annexe 25 (Tableaux 25-1 et 25-2pwt la Figure V-4.7 ou sont représentés
uniquement les potentiels corrigés de la fractiamine obtenus a partir des données de concentsation

et dépositions.

4.2.2.1. A l'’échelle Nationale

Sur la période 1990-2003, une valeur moyenn@atentiel acidifiant corrigé de la fraction marine
(nss-AP1) de + 3,26 + 14,52 ped.L(Annexe 25, Tableau 2Bf est obtenue et de
+ 8,35 + 21,55 meq.m2.dnconcernant les dépositions (Annexe 25, Tablea®)23-e taux de
changement annuel national est de - 0,84 + 0,92 jtem' (Annexe 25, Tableau 25-4), la capacité de
neutralisation des stations du dispositif MERA @evi de plus en plus grande sur la période
1990-2003. A partir des valeurs de dépdts humides, obtent un taux annuel de

- 0,36 + 0,30 meq.thari* (Annexe 25, Tableau 25-4) sur la période 1990-2083part acidifiante
présente un taux annuel moyen dd,56 +1,27 peqL .an® et de -0,39 * 0,50 meq.than®
(Annexe 25, Tableau 25-4)La part neutralisante présente un taux annuel moyen de
-1,02 + 1,46 peq.Lan’ et de - 0,06 + 0,54 meghan® (Annexe 25, Tableau 25-4). Le ratio moyen
entre la part neutralisante et acidifiante en Feaast de 1,04 + 0,51 sur la période 1990-2003
(Annexe 25, Tableau 25-3) donc les parts neutratisat acidifiante sont en équilibre. Le ratio moye

entre le potentiel nss-ARt les concentrations en ions nss,Sext de 0,08 + 0,44 soit 8%.
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EMISSIONS : SQ NGO, NH3
Poussieres alcalings
Composés marins

ATMOSPHERE: Dépositions humides

SQZ, C&t, Mg?*  H*, NH,", NO3 PO, K*  Na,CrI
(¢ J |\ J \
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AP, = SQ7 - (C&" + Mg™) Neutre
v v
ECOSYSTEME TERRESTRE

Sg c&t Mg® NOs NH;'

VEGETATION

4T H
<4——1— Bicarbonate

>

VVV‘

1
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Figure V-4.6 : Représentation du Potentiel Acidifiait et des diverses interactions agissant au seinsgde
écosystemes (Brydgest al.,1989).
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4.2.2.2. A l'échelle Régionale

4.2.2.2.1. Potentiels Acidifiants moyens régionanErance

L'examen du Tableau 25-1 en Annexe 25 et la Figtwe7 montre que les valeurs maximales du
potentiel acidifiant sont rencontrées dans la rditord en France, a Brotonne (+ 15,91 uéj.bu
Donon (+ 12,71 peql) et a Revin (+ 12,63 pedi) alors que le potentiel minimum est observé a la
station du Casset (- 23,73 ped)Ldans I'extréme Sud-est du territoire (Tableatl 25

Au sein du territoire, la distribution des potelgtisemble homogene. Les régions du Nord sont
exposées a linfluence des sources provenant difeurde I'Est et des pays du Nord-ouest de
I'Europe : Royaume-Uni, Benelux, Allemagne, Paysndud ... (Chapitres V-1, V-2 et Annexe 5).
Ces régions sont soumises a des flux continentawsemi-continentaux donc elles peuvent étre
exposées aux émissions polluantes émanant d'Ewegteale (Plaisancet al., 1996 ; Charroret al.,
1999). L'urbanisation et les activités industrielldans les pays situés au Nord (Angleterre, Bedgiqu
Allemagne) sont également a l'origine de ces valélevées de potentiels. Pour la station d'altitude
du Casset, présentant le potentiel acidifiant les gfhible, I'ion C&" (Chapitre V-3.1) provenant
essentiellement du carbonate de calcium GaCOye-Pilot et Morelli, 1988), le carbonate de iswad
N&a,CO;, les poussiéres terrigenes alcalines provenatiédesion des roches marneuses et dolomites
(CaCQ.MgCQO;) (Fillion et al, 1995) forment une part neutralisante supéri@ulie part acidifiante.
De plus, cette région est peu exposée aux fluxaeposés acidifiants anthropiques provenant de
régions émettrices et elle est sous l'influence tédnéenne (apports calciques).

Il en ressort globalement wgradient Sud-Nord positif des potentiels acidifians. La capacité de
neutralisation suit ce gradient : faible capacaédutralisation pour les stations du Nord et ds ph

plus grande lorsgqu’on se dirige vers le bassin kdédinéen.

Revin
@ 1263558 peql *
% 7+8,93meq.mZan’

A ” onon
'+ 1271+4,45 peql™t
B 231521599 meqm?an’
e Montandon (1998-2003)

+3,19 3,48 peq.L™ N 4 ¥ :
A/ ©2,92£5,13 meqmZan® g e gMontandon

La Hague
+401+824 peq L B
+0,48 + 9,23 meq.m.an &

Bonnevaux (1990-1998)
-0,92 45,32 peq.L™”
- 2,35+ 8,05 meq.m?.an’

La Cr

P Le Casset Le Casset

73 £ 23,36 eq.L Peyrusse Vie o
30,02 + 29,89 meq.m™.an’ s 24 peq

A8

[ A
|

Iraty

-2,72+10,19 peq.L™
+ 35,26 + 17,60 meq.m™.an™

Figure V-4.7 : Distribution spatiale des valeurs ns-AP; déterminés selon la formulation de Brydgest al.
(1989) sur la période 1990-2003 calculées a partles concentrations et dépositions, corrigées de la
fraction marine, pour chaque station du dispositifMERA.
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Concernant les potentiels obtenus a partir desémde déposition, aucune distribution signifiaativ
cohérente n'est observée. Les valeurs varient 88,02 meq.M.an' pour la station du Casset &

+ 35,26 meq.M.an*pour la station d'Iraty (Figure V-4.7, Annexe 25-2)

Si on s’intéresse aux ratios entre la part nestate (PN) et acidifiante (PA) récapitulés en Arnex
25 (Tableau 25-3), nous constatons que la statioDa@hon présente un ratio tres faible (0,18) alors
gue la station du Casset présente un ratio égdl3 Pes deux ratios les plus élevés sont troueés p
les stations de haute altitude, Le Casset et Ifiatiio de 1,23) dans le Sud de la France. Plus
globalement les ratios de la moitié Nord du teimtgont inférieurs a 1 alors que ceux des statigns

la moitié Sud sont supérieurs a 1.

4.2.2.2.2. Evolution temporelle du Potentiel Acaatit

La Figure V-4.8 représente I'évolution temporelisdraleurs du APcalculées sur la période 1990-

2003 au Donon. Ces observations sont communeplagart des stations du dispositif MERA.

Concernant les potentiels calculés a partir desceamnations, une diminution nette de la part
acidifiante est observée. La part neutralisanteirdien de facon progressive mais de facon moins
distincte par rapport a la part acidifiante catlecei est plus dépendante des conditions climasget
météorologiques (origine des masses d'air en pdigird. Le potentiel acidifiant diminue
progressivement et les valeurs plus ou moins étegtés parts acidifiante, neutralisante et du piatent
acidifiant sont a mettre en parallele avec lesgmpmeénes (1992, 1996, 1997 et 2003) observés et

traités au cours des chapitres V-1 a V-3.

Evolution temporelle du nss-AP  ; au Donon entre 1990 et Evolution temporelle du nss-AP  ; annuel au Donon sur la
40 2003 35 période 1990-2003
KT
017 -772 35777217 N ree. 2 T
s nss-(Ca’+ Mg“") nss-SQ
-
o
© 20
3 nss-AP,
15
10
5 4
0 0

© N K O O DD
P & »H & S
CHEC G P S

Figures V-4.8 : Evolution temporelle des valeurs dass-AP, moyen annuel au Donon sur la période 1990-
2003 calculées a partir des concentrations (a) eesl dépositions (b).

En ce qui concerne les potentiels calculés a pder dépositions, nous constatons une diminution

moins nette mais progressive des parts acidifiéPfd, neutralisante (PN) et du potentiel acidifiant

car ces valeurs sont dépendantes de la pluviomgtii@st un paramétre trés variable au cours du

temps et ne présentant pas de tendance signifcatiévolution temporelle des valeurs de potentiels

calculés a partir des valeurs de dép6ts humided ewittre en parallele avec celle des dépositions e

ions majeurs (Chapitre V).
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4.2.2.1.3. Les tendances observées

La détection et I'estimation des tendances au deila série chronologique des potentiels acidifiant
calculés ont été effectuées grace au test de Mamalddl couplé a la méthode de Sen afin d’estimer le

taux de changement annuel. Les résultats ainsnobteont récapitulés en Annexe 25 (Tableau 25-4).

Les taux de changement annuels obtenus ne présenteume distribution spatiale significative et
cohérente. En ce qui concerne les taux de chandetaspotentiels acidifiantscalculés a partir des
concentrations corrigées de la fraction marine,snobservons que deux stations, Morvan et La
Hague, présentent une tendance croissante aloumejaiminution plus ou moins significative est
observée dans les autres stations. Ainsi, le tauxhdingement annuel (Annexe 25, Tableau 25-4)
varie de - 3,09 peqlan® au Casset & + 0,58 ped.an* pour la station de La Hague. Les deux taux

négatifs les plus élevés sont obtenus pour lemstatle haute altitude (Iraty, Le Casset).

La part acidifiante présente des taux de changement anridelsexe 25, TableaR5-4) variant de
-3,14ped.t.an* (Iraty) & + 0,35 peqg:Lan® (Montandon). Les concentrations en sulfates norinsa
dans les précipitations (Chapitre V-1) augmentent ®,4%.ar & Montandon entre 1998 et 2003 et
diminuent de - 3,5%.4ha Iraty sur la période 1990-2003 et présente ur ¢ réduction des plus
important sur la périodd.a part neutralisante présente des taux de changement annuels variant de
- 3,44 peq.lr.an* (Brotonne) a + 2,11 pedlan® (Le Casset).

Seule la station du Casset présente un taux cmpjsseci devant étre mis en parallele avec les
concentrations dans les précipitations en iongd@s(Chapitre V-3) qui augmentent de + 10,7%.an
entre 1990 et 2003 et de + 5,0%-grour nss-M§'. Les taux obtenus pour la part acidifiante dans

chacune des stations sont supérieurs a ceux oljppenusa part neutralisante.

Concernant les taux de changement detentiels acidifiants les taux de changement annuels
(Annexe 25, TableaR®5-4) varient de - 1,02 megman® & Revin & + 0,18 meqfran* a Iraty. Les
taux de changement sont positifs dans les statiorguart Nord-ouest alors qu’ils sont négatifs dans
toutes les autres stations du dispositd. part acidifiante (Annexe 25, TableaR5-4) présente des
taux de changement annuels variant de - 1,38 nifegrih(Revin) a + 0,06 meq.frani® (Brotonne) et

la part neutralisante présente des taux de changement annuels variant g8l meq.m.an’
(Bonnevaux) a + 0,77 megnan® (Le Casset). Ces tendances sont cohérentes ales aetenues

pour les dépositions en sulfates et ions alcalitmpitres V-1 et V-3).
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4.2.2.3. A I'’échelle continentale

Une comparaison des divers potentiels acidifiamsivés dans la littérature et calculés selon la

Ny

méthode de Brydgest al., avec ceux obtenus lors de notre étude, a été&sééalles résultats sont

récapitulés dans le Tableau V-4.6.

Il apparait que la valeur moyenne du potentielifiaitt obtenue lors de cette étude est semblable a

celle obtenue par Gimeret al. 001) en Espagne, en ce qui concerne les potentiklslés a partir

des données de concentrations dans les précipsatio

Tableau V-4.6 : Tableau récapitulatif des potentied acidifiants obtenus dans divers pays selon la nhétde

définie par Brydgeset al (1989).

- Potentiels en peq.r* Potentiels en meq.m.an”

of Pays Auteurs AP, nss-AP; Tendance AP, nss-AP; Tendance

moyen moyen  (ueq.Ltan?®) | moyen moyen  (meg.m? an?)

“ (1%2%?384} Gimenoet al, 2001 -4,47 + 4,81 aucune

19 (1'331&_‘2880) Vuorenmaget al., 200¢ +i1§’6 -0,98

Pl Gossy | eocsestaioes | 50 T i e

> (ESESE?%%%E; Summerst al, 1995 ;00751 100753

> (Egggag%d;; Summerset al, 1995 1%154
| adoosooy| Cemeemdez0s | L33, 1S icp | uoss iots 2030

* nb st : nombre de stations.

Concernant les potentiels obtenus a partir des éesmle dépositions, les résultats sont trés peu
semblables. Le test de Mann-Kendall indique un tdexchangement moyen annuel en France de
- 0,84 + 0,92 peq.Lar sur la période 1990-2003 et dans I'Est Canadiamrferset al (1995) ont
obtenu - 0,71 + 0,5 peqilan® sur la période 1981-1993.

Concernant les taux de changement obtenus a gastidépositions humides, Vuorenneaal (2004)
ont obtenu un taux de - 0,98 med.an' entre 1991 et 2000 en Finlande et Sumneeral. (1995)
obtiennent - 0,70 = 0,5 meghan® sur la période 1981-1993 dans I'Est Canadien. IS8uplan
national, en France, un taux annuel moyen de - 8,660 meq.r‘ﬁ.an‘l a été calculé sur la période
1990-2003.

Gimenoet al (2001) ont mené une étude montrant I'impact agisigues de réductions des émissions
de SQ sur l'effet des pluies acides sur les écosysteffeie étude a été menée dans des stations
EMEP en Europe et dans 40 stations de I'Est dets-Etais sur la période 1993-1997. lls n’observent
aucune tendance statistiquement significative pesivaleurs du Potentiel Acidifiant, calculées Belo

la méthode de Brydges al.,non corrigées de la fraction marine (AP
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Les valeurs des potentiels obtenues par Ginet¢rad sont récapitulées dans les Tableaux V-4.7 et V-
4.8 afin de les comparer avec ceux obtenus en Enamur les 11 stations MERA (Cette étude, 2005).
Afin de pouvoir faire cette comparaison, nous avoasaillé dans les mémes unités (mmd).kt sur

la période 1993-1997.

Au travers du Tableau V-4.8, nous pouvons voir sevaleurs des potentiels acidifiants sont tres
différentes d’'un pays a l'autre. Il faut tenir cample la densité des stations prises en compteléans
calcul de ces potentiels acidifiants moyens. Ennéga un potentiel acidifiant moyen de
- 0,012 + 0,012 mmolL a été obtenu. Cette valeur est intermédiaire aelles obtenues en
Angleterre (- 0,006 + 0,012 mmolY), en Autriche (- 0,027 + 0,018 mmol‘) et en Espagne par
Gimenoet al (2001).

Tableau IV-4.7 : Potentiels Acidifiants obtenus selola formulation de Brydgeset al, non corrigés de la fraction
marine (AP,) dans différents pays par Gimencat al (2001) et en France (Cette étude, 2005) entre 19&31997.

Allemagne  Angleterre Autriche Espagne Est USA  Finlande

Nombre de stations 7 5 3 4 40 3
Moyenne (mmol.l) | + 0,004 - 0,006 - 0,027 - 0,046 +0,019 +0,004

Ecart type = 0,001 + 0,012 + 0,018 + 0,027 + 0,005 +0

Italie Norvege Suéde Suisse France (Cette étude)

Nombre de stations 1 6 4 1 11
Moyenne (mmoI.Ll) + 0,006 + 0,002 + 0,006 + 0,002 -0,012

Ecart type + 0,001 + 0,002 +0,012

En Europe de I'Ouest, il apparait clairement urdignat positif Sud-Nord des potentiels acidifiants e
donc un gradient positif Nord-Sud de la capaciténdetralisation des précipitations. Au cours du
Chapitre V et par les Annexes 6 a 8, il a été ngogtre les émissions et les teneurs ep <Ot plus
importantes dans le Nord de I'Europe (Benelux, RoyeUni, Mer du Nord) et que les
concentrations en sulfates dans les précipitatsrigent la méme distribution. Les émissions et
concentrations en ions alcalins, et en particul@as, présentent un gradient Nord-Sud positif et des
teneurs élevées sont enregistrées dans les régiédiserranéennes, sous apports calciques d’origine
Saharienne importants. L’Annexe 13 montre quedeetrs en S§& sont importantes dans les régions
telles que I'Angleterre et le Benelux alors celesions C& et M¢* sont plus importantes dans les
régions du Sud de I'Europe (Annexe 8). De faibksetirs en C& sont observées au Canada, en
particulier, expliquant le potentiel élevé obsepa# Brydgeset al en 1985. Cette distribution des
émissions et des teneurs dans les précipitatiqrigjer le gradient observé pour les potentielsoeicd

pour la capacité de neutralisation.

Le Tableau V-4.8 récapitule les potentiels acidifianoyens (en mmol}) calculés pour chacune des
stations du dispositif MERA entre 1993 et 1997 {€&tude, 2005) afin de les comparer avec ceux
obtenus par Gimenet al (2001).
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Tableau V-4.8 : Potentiels Acidifiants obtenus seiola formulation de Brydgeset al, non corrigés de la
fraction marine (AP;) dans les stations du dispositif MERA sur la péride 1993-1997.

Auteurs Période Moyennes en mmol.L* pour les stations MERA
Donon Revin Morvan Montandon Bonnevaux La Hague
Cette étude, 200t 1993-199i| -0,002 -0,004 -0,007 - 0,005 - 0,008 - 0,044
Gimenoet al, 2001 1993-199 +0,001 - 0,045
Auteurs Période |[Brotonne Iraty P.Vieille La Crouzille Le Casset
Cette étude, 200t 1993-199i| -0,008 -0,014 -0,011 - 0,009 - 0,019
Gimenoet al, 2001 1993-199; - 0,029

Il apparait clairement (Tableau V-4.8) une cohéeedes valeurs entre ces deux études. De plus,
Gimenoet al (2001) ont étudié les taux de changement anmuejens en Europe et dans I'Est des
Etats-Unis. Ils ont obtenu, en Europe un taux moys - 0,0036 mmol.Lan® et de

- 0,006 mmol.[*.an" dans I'Est des Etats-Unis. A titre de comparaisors, de cette étude, le taux de
changement moyen obtenu sur la période 1990-2008ees0,0029 mmol.Lan’, taux proche de
celui obtenu en Europe par Gimestaal. (2001)

4.2.3. Nouvelle détermination d’'un Potentiel Acidifant

Dans les régions sous influence océanique, come®t Ie cas en France, une fraction substantielle du
calcium, magnésium, potassium, chlore ainsi queidles sulfates mesurés dans les précipitations
posséde une origine marine. |l apparaitra doncsséi® de soustraire les parts de chacun de cgs ion
provenant des aérosols marins. Nous réécrivonsdton (1) en équation (3) corrigée de la fraction

marine (nss-e). On obtient donc en éydout en raisonnant en terme de flux,

(3) nss-e = [nss-S§ + [NOs] + [nss-Cl] — [nss-C&'] — [nss-Md'] — [nss-K] — [NH4']

En équivalent et si I'on considére que le ratid/84 est un peu différent de celui de I'eau de mer car
parfois Cl a une origine anthropique (apports d’ions |@r les activités humaines : incinérations,
décomposition de composés organochlorés, HCI gdg par les industries de papiers) et par les
éruptions volcaniques (Johnset al., 1987)) alors, I'équation (3) corrigée de la frantimarine
devient (4) :

(4) nss-AP = [nss-SP + NO; + nss-C] — [nss-C&" + nss-Mg"* + nss-K + NH,']

Si I'on considére ce que les précipitations apporte finalement au sol en terme de potentiel
acidifiant, ’équation (5) est obtenue car Niparticipe certes a la neutralisation dans la pitation
mais va contribuer a I'acidification du sol. L’'aeotéduit sous forme d’ammoniac peut étre nitrifi¢,
c'est-a-dire oxydé et transformé en NGu NQ;. Cette réaction libére deux protons, ce qui aftet e

acidifiant non négligeable pour le sol.
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L’équation (5) est obtenue en raisonnant en tereniud :

(5)  nss-AR = [nss-SQ% + NOs + nss-Cl] — [nss-C&* + nss-Mdf* + nss-K']

N _J U J
N Y-
Part acidifiante Part neutralisante
(PA) (PN)

4.2.3.1. A I'’échelle Nationale

En moyennant les valeurs des 11 stations sur laded1990-2003, la valeur moyenne mhtentiel
acidifiant corrigé de la fraction marine est de + 25,70 #1@#x.L* (Annexe 25, Tableau 25-1)
calculé a partir des concentrations et de + 40,20,30 meq.fA.ari* & partir des dépositions (Annexe
25, Tableau 25-2).

Le taux de changement annuel national (Annexe ablebu 25-5) est de - 0,85 + 0,99 pétald’, la
capacité de neutralisation des stations du dispddERA devient de plus en plus grande sur la
période 1990-2003. A partir des valeurs de dépaimidies, un taux de changement annuel
(Annexe 25, Tableau 25-5) d®,31 + 1,38 meq.ihan®. Ces résultats sont semblables a ceux obtenus
en premiére partie de chapittea part acidifiante présente un taux de changement annuel moyen de
- 0,94 + 1,14 peqilan® et de - 0,26 + 1,40meqfan’ (Annexe 25, Tableau 25-4)a part
neutralisante présente un taux moyen de - 0,22 + 1,03 piégn® et de - 0,06 + 0,52 meqhan* sur

la période 1990-2003 (Annexe 25, Tableau 25-4).r&a#0 moyen entre la part acidifiante et
neutralisante en France est de 0,57 + 0,28 suériage 1990-2003 (Annexe 25, Tableau 25-3) et le

ratio moyen entre le potentiel nss-A® les concentrations en ions nss, Sexst de 0,78.

4.2.3.2. A l'échelle Régionale

4.2.3.2.1. Potentiels Acidifiants régionaux en Fran

A partir de I'équation (5), le potentiel acidifiaatété définit pour chacune des stations du digposi
MERA & partir des données moyennes annuelles deeotmations et dépositions sur la période 1990-
2003. Ces résultats sont récapitulés en Annexd @blg¢aux 25-1 et 25-2) et sur la Figure V-4.9. Les
valeurs maximales du potentiel acidifiant sont memiées dans la moitié Nord de la France, a Revin
(+ 60,54 peq.)), au Donon (+ 45,01 pedi). et a Brotonne (+ 34,91 pedLalors que le potentiel
minimum est observé au Casset (- 7,33 péq.Au sein du territoire et dans la moitié Ouest, |

distribution des potentiels est assez homogénantadie + 19,02 pegia + 20,94 peqit
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Figure V-4.9 : Distribution spatiale des valeurs duPotentiel Acidifiant nss-AP, sur la période 1990-2003
calculées a partir des concentrations et dépositisncorrigées de la fraction marine, pour chacune de
stations MERA.

Les plus fortes valeurs sont attribuées aux régfontement émettrices de $@t présentant des
émissions en NOplus modérées (Chapitres V-1, V-2 et Annexe 6% tencentrations en composés
acidifiants dans les précipitations sont maximalss le quart Nord-est et minimales au Cassefsur |
période 1990-2003 (Chapitres V-1 et V-2) et invarset. La concentration en composés neutralisants
dans les précipitations est maximale a la statioiCdsset et minimales dans le quart Nord-est. Les
stations du sud de la France sont clairement plpesges aux apports calciques d’origine saharienne.
Sur la Figure V-4.9, un gradient Sud-Nord positifgbtentiel acidifiant est observé, ce gradieneest
accord avec celui que nous avons obtenu concerdeanteneurs en ions calcium et potassium
(Chapitre V-3). La capacité de neutralisation saigradient : faible capacité de neutralisatiornr pes

stations du Nord et de plus en plus grande lorsgséodirige vers le bassin Méditerranéen.

Cette distribution des potentiels est cohérente aetle mise en avant dans I'étude des pH, des
concentrations en composés acidifiants et alcalinsours du Chapitre V. Concernant les potentiels
obtenus a partir des données de dépositions, audistriibution significative et cohérente n’est
observée. Les valeurs varient de - 15,11 + 28,3@.mieari* pour la station de haute altitude du
Casset a + 75,92 + 32,04 med.an’ pour la station d’Iraty (Annexe 25, Tableau 25-8jin de
confirmer la présence du gradient Sud-Nord, uneleétdes potentiels acidifiants nss-AR été
effectuée a partir des données recueillies, au desnstations RENECOFOR (hors couvert végétal)
entre 1993 et 2003 (Figure V-4.10). Il apparaitguadient, particulierement « prononcé » dans I'Est

de la France, semblable a celui observé a pagiddanées MERA.
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Figure V-4.10 : Distribution spatiale des valeurs d Potentiel Acidifiant nss-AP, sur la période 1993-2003
calculées a partir des concentrations, corrigées da fraction marine, pour les stations RENECOFOR,
hors couvert végétal.

Si I'on s’intéresse aux ratios entre la part ndisimate (PN) et acidifiante (PA) récapitulés en &xa

25 (Tableau 25-3), il apparait que les stationdadmoitié Nord présentent un ratio inférieur a 1
(environ 0,32) alors que la station du Casset ptésen ratio supérieur a 1 (ratio égal a 1,33). Les
deux ratios les plus élevés sont trouvés pourtisas de haute altitude, Le Casset et Iratyqrdé
0,72) dans le sud de la France. De méme, si ndusl@as le ratio entre nss-$Oet le potentiel
acidifiant nss-AR pour chaque station du dispositif MERA, ce raib supérieur a 1 dans les stations
de la moitié Nord. En effet, un ratio de 1,31 elsteau au Donon, de 1,16 a Revin et de 1,11 a
Brotonne alors que le ratio minimum se rencontnesdas stations de haute altitude du Sud de la

France.

4.2.3.2.2. Evolution temporelle du Potentiel Adadfit

Sur la Figure V-4.11 est représentée I'évolutiomgerelle des valeurs du Potentiel Acidifiant
corrigées de la fraction marine sur la période 18303 au Donon. On observe une diminution nette
de la part acidifiante alors que la part neutralisadiminue de fagon moins distincte car cellesti e
plus dépendante des conditions climatiques. De mé@mes observons une diminution progressive des
potentiels calculés a partir des dépdts humidesvdlution temporelle des potentiels acidifiantsast

mettre en paralléle avec celle des concentratibdépositions en ions majeurs (Chapitre V).
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Evolution temporelle du Potentiel Acidifiant annuel au Evolution temporelle du Potentiel Acidifiant annuel au
Donon sur la période 1990-2003. Donon sur la période 1990-2003
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Figure V-4.11 : Evolution temporelle des valeurs diPotentiel Acidifiant nss-AP, annuel a partir a partir
des concentrations (a) et des dépositions (b) au mmn sur la période 1990-2003

4.2.3.2.3. Tendances observées

La détection et I'estimation des tendances poumptEentiels acidifiants calculés ont été effectuées
grace au test de Mann-Kendall couplé a la méth@l&eh, afin d’estimer les taux de changement
annuels. Les résultats obtenus sont récapitulédrerexe 25 (Tableau 25-5). Aucune distribution
spatiale significative et cohérente n’est obsermvéer les taux de changement annuels. En ce qui
concerne les taux de changement des potentielsfiacid calculés a partir des concentrations
corrigées de la fraction marine, seule la statierMibntandon présente une tendance croissante alors

qgu’une diminution plus ou moins significative ebstenue dans toutes les autres stations du didpositi

A partir des données de concentrationges taux de changement annuels (Annexe 25, Tal2gdb)
varient de - 2,89 peqlan' au Casset a + 0,91 ped.an* & Montandon sur la période 1998-2003.
Les deux taux négatifs les plus forts sont troupéar les stations de haute altitude (Iraty et Le
Casset)La part acidifiante (PA) présente des taux de changement annuels @aB®5) variant de

- 2,98 peq.lt.an' (La Hague) a + 1,54 pegdtlan® (Montandon). A Montandon, les concentrations
dans les précipitations en nss;3@Chapitre V-1) augmentent de 2,4 %amtre 1998 et 2003 et
+ 8,7 %.afl pour les ions N@ (Chapitre V-2) sur cette méme période. A La Hagies,
concentrations en nss-gadiminuent de - 3,1%.&nentre 1990 et 2003 et les ions N@minuent de

- 2,7 %.af,

La part neutralisante (PN) présente des taux de changement annuelswaka- 2,041eq.L .an’
(La Hague) & 2,29ueq.l*an® (Le Casset). Au Casset, les concentrations dangréipitations en
nss-C&" (Chapitre V-3) augmentent de + 10,7%-am 1,4%.aft pour nss-K et + 5,0%.an pour
nss-Md'entre 1990 et 2003. A l'inverse, La Hague préségeaux de réduction les plus importants
pour les ions nss-Gaet nss-K. Les taux obtenus pour la part acidifiante darecuohe des stations

sont supérieurs a ceux obtenus pour la part nesanaé.
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A partir desdonnées de dépositions humide@nnexe 25, Tableau 25-5), les taux de changement
annuels varient de - 1,71 medsan® & Bonnevaux a + 3,35 mediran' & La Haguela part
acidifiante présente des taux de changement annuels (AnnexeT&8eau 25-5) variant de

- 2,09 meq.M.af* (Bonnevaux) a + 2,91 megian® (La Hague). A Bonnevaux, les dépositions en
nss-S@ (Chapitre V-3) diminuent de 6,2%:arentre 1990 et 1998 et de - 4,5%'gmour NQ
(Chapitre V-2). Ces taux négatifs sont les plusartgnts observés alors que ceux observés a La
Hague sont non significatif statistiquement (YGet faible (- 0,8%.ah pour nss-S¢¥). La part
neutralisante présente des taux de changement annuels variart,d8 meqg.m.an* (Bonnevaux) a

+ 0,86 meq.M.an' (Le Casset). Au Casset, les dépots de nés-@agmentent de 15,9%:3n

+ 9,5%.aft pour nss-K et + 9,5%.an pour nss-M§' entre 1990 et 2003 (Chapitre V-3).

4.2.3.2.4. Cycles saisonniers du Potentiel Acidtfia

Les potentiels acidifiants maximums sont observéprintemps et durant la période estivale. Ceci
doit étre mis en paralléle avec I'évolution templereles teneurs en ions sulfates, nitrates et des
composés alcalins dans les précipitations. En,edfecours du Chapitre V-3, il a été montré que les
teneurs en Caet K" sont maximales en été. Durant cette période asitinique, les flux de secteur
sud, provenant de méditerranée (Nord Afrique) swapondérants (Estienne et Godard, 1970). Ces
flux apportent des quantités majeures de calcivmwgirant de poussiéres sahariennes ou d’érosion
éolienne. Les concentrations maximales en ionsatadfet nitrates sont observées (Chapitre V-1) au
printemps et durant la période estivale. Des ibest évident que le potentiel acidifiant soit rimaal

au printemps et durant la période estivale.

4.2.4. Discussion

Au travers de cette étude, nous avoedéfini une formule de calcul du potentiel acidifiant pour
chacune des stations du dispositif MERA afin deci#riser au mieux les retombées en zones rurales
en France. La premiére formulation, dite de Brydefesl, considére I'équilibre en les ions nss,S0
acidifiants et les ions nss-Eat nss-M§" neutralisants, alors que celle déterminée dare Boude,
pour caractériser au mieux les retombées humidessidére les apports en ions N@t nss-Cl

comme acidifiants et les ions ns$-#ans la part neutralisante (nss,AP

Les résultats obtenus sont cohérents et tres sblablavec I'une et I'autre de ces deux formulations
Puis aprés avoir déterminé ces potentiels acidffjagrace au test statistigue de Mann Kendall éupl
a la méthode de Sen, il a été possible de détettdiestimer les tendances au sein de la série de

données.

245



Chapitre V_: Analyses des tendances spatio-temposellé ’acidité des précipitations

La premiére des interrogations que I'on doit seeposst de savoir laquelle des deux formulations il
faut considérer pour caractériser au mieux lesipitations en France. A I'heure actuelle, le soefse

en passe de perdre sa position de principal aaidifiar la part relative attribuée aux composéteazo
est en augmentation. En effet, le ratio fJ{hss-SQ*] dans les précipitations est utilisé pour évaluer
la contribution relative de I'acide sulfurique eftrigue dans 'acidité des précipitations (Takahash
al., 2000 ; Gallowat al, 1982). Une augmentation significative du ratidigque que la contribution
relative des nitrates, par rapport aux sulfatessdes précipitations augmente de 51 % sur la gério
1990-2003 en France (Chapitre V-2). De ce faifailt considérer I'apport en ions nitrates afin de
déterminer au mieux le potentiel acidifiant.

De plus, une part des ions” @l une origine anthropique et donc, ne pas coreidérfraction non
marine des ions Ckngendre une erreur, méme si celle-ci est infilmaut donc utiliser la seconde
formulation (nss-AR) afin de caractériser au mieux les retombées gh@gjues en France. La

Figure V-4.12 montre que la corrélation entre aasxdormulations est élevée (R2 = 0,97).

Relation linéaire entre les Potentiels Acidifiants nss-AP ; et
nss-AP ,

30
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40 4

e | y=11871x+16737 e
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§ S .10 20 40
= -20 4
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nss-AP ; en peq.L ™ (Brydges et al., 1989)

Figure V-4.12 : Relation linéaire entre les potenéls acidifiants calculés selon les deux méthodedidés
dans cette étude sur la période 1990-2003 en France

» Ce n'est pas I'acidité en tant que telle mais biele Potentiel Acidifiant et les interactions entre

composés qu’il y a lieu de prendre en compti fine pour mesurer I'impact de la pollution
transfrontiére.

» Les résultats sont concluants pour le soufre Boréduction des émissions semble avoir été suivie
par une réduction de I'acidification d’'écosysteraesavers I'Europe. Toutefois, est-ce a cause de la
persistance d’émissions de composés azotés ou sk cau pouvoir de rétention des sols que les
problemes d’acidification n'ont pas disparu ? Lesd#les prédisent que ce probleme persistera

probablement dans certaines zones au oins peradaatles décennies a venir.
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5. Récapitulatif destendances nationales et des principales conclusions

Dans cette partie, les conclusions importantesnsenentionnées, ainsi que sous forme de tableaux,
les valeurs de concentrations, dépositions humides, de changement moyens, taux de changement
annuels moyens de la limite inférieure et supéeede I'intervalle de confiance 99% (Min99%,
Max 99%) et les écarts types obtenus par les eeMahn-Kendall et Seasonal Kendall sur la période
1990-2003.

5.1. Evolution des concentrations en composés &sufns I'air ambiant

= Forte corrélation entre les teneurs en, 80sulfates particulaires dans I'air ambiant (esyemne
nationale, Rz = 0,745 0,12).

= Concentrations les plus élevées : Nord — Nordtues

= Concentration la plus faible : station d’altitudies Alpes.

= Concentrations homogenes a 'intérieur du temetoi

= Aucune distribution spatiale significative des centrations en SO

= Gradient positif « Sud-Nord » des concentratiansudfates particulaires.

= Aucune distribution spatiale significative desxtae changement annuels.

= Gradient positif « Ouest-Est » des taux de rédagtiour le SQ

= Aucune distribution spatiale des taux de rédugiounr les sulfates particulaires.

= Au niveau national, nous avons :

SG, Sulfates particulaires
o pgS.m® %.an' g/lgl&) gﬂgiz %.période | o  pgS.m® %.an g/lgl&) g/l;oz %.période

Moyenne 0]001 1,50 - 6,4 - 8,5 - 2,8 - 83 0.001 0,87 - 4,4 - 6,3 + 0,5 - 57
+13 +28 +24 +1,2 +21 ' +04 +23 *19 %39 +20

Médiane | 0,001 1,11 -6,1 -79 0.01 0,76 -52 -63
+11 +28 +21 ' +0,3 *1,8 +14

P.o8 0,001 6,99 -7,8 -92 0.001 3,42 -6,8 -81
+68 +23 +18 ' +26 1,1 +12

= Les niveaux moyens augmentent.

= Les valeurs maximales diminuent, les pics dge &Qulfates particulaires deviennent inexistants.

= Teneurs en SCElevées en automne-hiver.

= Teneurs en sulfates particulaires maximales augmips.

= Pour le S@ taux de changement saisonnier maximal en autdiivee-

= Pour les sulfates particulaires, taux maximal @ot@mps.

= Les concentrations en $@ans I'air ambiant diminuent plus fortement que déissions de SO
(- 3,3 %arl). La combinaison des fortes réductions des émmissie S@ dans les pays limitrophes,

les pays de I'Est (transport & longue distancendtrance en sont la principale explication.
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= Diminution des P.98 fortement attribuée aux réidnst en émissions de $@lors que les valeurs
médianes et moyennes sont moins sensibles auxamangs d'émissions.

= Réductions liées en particulier aux réductionsmisdions de S©Odans les deux secteurs
« Transformation d’énergie » et « Industries mactufidéres ».

= Au niveau national, les taux de changement saisosinioyens sont :

SO, Sulfates particulaires
Période d’étude 1990-2003 1990-2003
Nb de données 42610 41966
ugS.nv 1,41+0,94 0,72 £0,29
M %.an" -5,8+3,9 @=0,01) -3,7+2,9d>0,1)
Min 99% -8,7+0,8 -75%1,2
Max 99% +29+36 +56+31
ugS.nme 1,12+0,84 1,00 + 0,26
: %.an" -5,3+3,2 (=0,01) -4,6+3,60=0,01)
PTINEMPS \jin 9996 91+14 76+14
Max 99% +0,7+5,0 +0,8+4,4
ugS.me 1,19 +0,93 0,86 + 0,21
Ete %.an* -4,5+3,2 @=0,05) -3,8+1,40(=0,05)
Min 99% -87+17 -59+1,1
Max 99% +42+41 +29+41
ugS.nme 1,83+1,26 0,60 + 0,21
AT %.an‘l -5,7+2,7 @=0,01) -2,423 @=0,01)
Min 99% -9,7+0,9 -6,7+1,3
Max 99% -0,6+3,7 +40+47

5.2. Evolution des concentrations et dépositiomaitlas en composés soufrés

= Concentrations les plus élevées : stations proghdistoral.

= Dépositions les plus élevées : stations prochditdral et moitié Nord.

= Concentration et déposition la plus faible : statil’'altitude des Alpes.

= Concentrations en Sbhomogénes a l'intérieur du territoire.

= Gradient positif « Est-Ouest » et « altitudinales concentrations.

= Aucune distribution spatiale significative des dgifions.

= Aucune distribution spatiale significative desxtae changement annuels.

= Le nombre d’évenements ayant des teneurs extréimasue.

= Depuis 1997, seuil de la concentration moyennéQ-0,44 mgS/L (niveau moyen constant).

= Au niveau national, les taux de changement anmej&ns pour les concentrations sont :

Concentrations en S(,* Concentrations en ns-SO,%
o mgS.L' %.an' gg;} g/l;oz %.période | o«  mgS..* %.an’ g/lgl&) g/lgaoz %.période

Moyenne| 0001 050 -30 -48 -17 -40 |go1 043 -33 -45 -14 -44
+0,10 +*16 +1,0 3,7 + 20 +0,10 0,6 +1,0 %26 +6

Médiane | 0,001 0,46 -3,4 - 45 0,01 0,39 -3,1 -41
+0,12 +1,8 + 20 +0,11 +0,6 +9

P.o8 0,01 2,20 -45 -59 0,01 1,94 -47 -62
+050 +1,8 +18 +0,40 +0,7 +12
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= Au niveau national, les taux de changement anmej&ns pour les dépositions sont :

Dépositions humides moyennes
SO nss-SQ° Pluviométrie
o >0,1 >0,1 o >0,1

mgS.n.an’ 450 + 100 431 +101 mm 1090 + 214
%.an" -22%22 -24%12 %.an" +2,2+50
Min 99% -42+13 -46+1,6 | Min 99% -1,3%2,0
Max 99% +6,7+25 +33+30| Max99% | +7,8+32
%.périodé" -29+18 -31+19 | %.période" | +22+23

= Les réductions refletent la diminution des émissiale SQ en particulier dans les deux secteurs

« Transformation d'énergie » et « Industries magtufzeres ».

= Diminution des P.98 fortement attribuée aux rédunstien émissions de g@lors que les valeurs

médianes et moyennes sont moins sensibles auxefmangs d’émissions.

= SO7 : composé acidifiant, ses concentrations sontci#s® aux faibles pH, bonne corrélation (R2 = 0,70)

entre les valeurs de pH et les concentrationsendalfates.

= Au niveau national, les taux de changement saisoamoyens sont :

nss-SQ% o
Concentrations Dépositions Pluviométrie
Période d’étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne | 0,51 +0,18 mgSt 78 + 36 mgS.M.an’ 236 + 81 mm
Hiver 0_/o.ari1 -45+22 @=0,05) -2,23,6 @>0,1) +4,257 @=0,05)
Min 99% -75+0,8 -6,8+1,3 -47+18
Max 99% +10+14 +59+109 +113+14
Moyenlne 0,62+0,12mgSEt | 127 +42 mgS.Man’ 273+ 108 mm
. %.an -2,4+3,4 @ =0,05 -2,37 @>01 +2,937 @>0,1
Printemps | \1in 9996 - 6,4 101,1 : -6,1 31,2 : - 3,82 14 :
Max 99% +1,7+20 +54+31 +85+3,2
Moyenne | 0,56 +0,15 mgSt | 118 +33 mgS.Man* 271 + 94 mm
Eté 0_/o.ari1 -1,8+2,9 ¢ =0,05) -1,%3,1 @>0,1) +2,447 @>0,1)
Min 99% -6,0£1,6 -6,7+1,1 -5,0+0,8
Max 99% +28+27 +7,3%20 +44+18
Moyenne | 0,32 +0,10 mgSt 89 + 33 mgS.M.an’ 392 + 105 mm
A %.an'l -2,2+1,5 ¢ =0,05) -1,33,9 @>0,1) +2,6:4,6 @ =0,05)
Min 99% -59+1,3 -6,1+1,3 -4,4+15
Max 99% +1,4+1,7 +49+35 +8,7+38

s Concentrations et dépositions en nssSAlus élevées au printemps.

= Taux de changement saisonnier maximal en hiver jgswutépositions et concentrations.

5.3. Evolution des concentrations et dépositiomaitlas en composés azotés

5.3.1. Les ions N@

= Concentrations et dépositions les plus élevéawd Kt Nord-est.

= Concentration et déposition la plus faible : statl'altitude des Alpes.

= Concentrations en NChomogénes dans le centre et le Sud-ouest.

= Aucune distribution spatiale significative des d€iions.

= Aucune distribution spatiale significative desxta@e changement annuels.
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= Au niveau national, les taux de changement annmejens sont :

Concentrations en NG5 Dépositions en NG
* 1 op Al Min Max o, .. . 2_ 4 o - Min  Max .
o mgN.L® %an’ goo. goo %.période | o«  mgN.mPan' %.an 99% 99% 0%.périodé
Moyenne | 0,05 029 ~-13 -29 +19  -17 501 267 0 -31 +88 0
+0,10 +24 +12 +48 + 20 +49 +28 +19 1,7 +25
Pluviométrie
Médiane | >0,1 06253 - 2; X i?) . Min Max
+0, +1, + %.ar %.période
o mm %27 9000 99% 0%.périodé
P.98 0,05 1,59 -3,6 -47 >0,1 1090 +22 -13 +7,8 + 22
+0,50 +2,0 + 20 +214 +50 +20 %32 +23

= Depuis 1998, nous approchons une « valeur saiella concentration moyenne

0,30 mgN/L pour les P.50.

: 0,25 mgN/L et de

= La réduction des concentrations en Nést due principalement a la réduction des émisgieiNQ

dans le « Transport routier ».

= Les valeurs et les taux de changement, des mogezirie.98 sont plus sensibles aux émissions de

NOy et a leurs réductions par rapport aux P.50.

= L'importance relative des NQOdans les précipitations augmente de 51 % en meysmnla période

1990-2003.
= Au niveau national, les taux de changement saiesimoyens sont :
NO; L
Concentrations Dépositions Pluviometrie
Période d'étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne | 0,36 + 0,10 mgN.Lt! 53 + 25 mgN.rit.an* 236+ 81 mm
Hiver %.an‘l -3,6+2,9 @>0,1) +0,24,9 @>0,1) +4,257 @=0,05)
Min 99% -73x11 -57+1,9 -47+18
Max 99% +48+22 +8,2+17 +11,3+14
Moyenlne 0,41 + 0,09 mgN.1 85 + 31 mgN.rit.an* 273 +108 mm
, %.ari +0,2£50 @>0,1 +0,237 @>0,1 +2,%37 @>0,1
Printemps | \tin 9996 -5,0 101,3 : -4,7 fl,Q : - 3,8& 14 :
Max 99% +48+21 +6,8+19 +85+32
Moyenne | 0,39 + 0,19 mgN.t! 68 + 21 mgN.rit.an* 271+ 94 mm
Eté %.an‘1 +15+4,2 ¢ >0,1) +1,853 @>0,1) +2,447 @>0,1)
Min 99% -48+18 -59%17 -50%0,8
Max 99% +52+1,6 +73+24 +44+18
Moyenne | 0,22 + 0,06 mgN.L 71 + 26 mgN.rit.an* 392 + 105 mm
e %.aril -1,2+28 @(>0,1) +2,%#48 @>0,1) +2,6£4,6 @ =0,05)
Min 99% -47%21 -46+1,6 -44+15
Max 99% +50+17 +64+28 +8,7+38

= Concentrations et dépositions en N@lus élevées au printemps.

= Pour les concentrations, taux maximal observé&et&aux minimal en hiver.

= Pour les dépositions, taux maximal observé emanioet minimal au printemps.

= NO; : composé acidifiant et ses fortes concentratimmsg associées aux faibles valeurs de pH.

5.3.2. Les ions N

= Concentration et déposition la plus forte : régiagricoles (Nord et ouest).

= Concentration et déposition la plus faible : statil’altitude des Alpes.

= Concentrations en NfFAhomogénes dans le centre et le Sud-ouest.
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= Au niveau national, les taux de changement annmejgns sont :

Concentrations en Nk, Dépositions en Nt,*
x 1 1 Min Max A o 1 Min  Max AR
o mgN.L® %ani goo. oo %.période' | o  mgN.mZan' %.an 99%  99% %.période
Moyenne | 0,001 0,50 -54 -72 -11 -71 0,001 479 -40 -6,9 +3.2 -51
+0,20 +52 +14 +1,8 +28 +201 +41 +18 +23 +25
Pluviométrie
Médiane | 0,01 064299 - 217 - 72 Min Max ;
+ + + % ari %.période
0, 2,1 +1 a mm %.an 99% 99% %.périod
P98 | 001 226 -56 73 | s>01 1090 +22 -13 +78 +22
+0,70 +3,2 + 22 +214 +50 +20 *=3,2 +23

= Distribution spatiale cohérente des concentratatriaux de changement annuels en France.

= NH," communément corrélé aux ions @t NO;.

= Depuis 1997, seuil de la concentration moyenn85 thgN/L.

= Au niveau national, les taux de changement saisosimoyens sont :

NH,’ Pluviométrie
Concentrations Dépositions
Période d’étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne | 0,62 + 0,21 mgN.L 92 + 47 mgN.rit.an? 236 +81 mm
Hiver %.aril -6,2+1,0 @ =0,01) -533,2 @>0,1) +4,257 @ =0,05)
Min 99% -8,6+0,7 -7,9+1,0 -47+18
Max 99% -0,8+19 +6,8+3,1 +11,3+1,4
Moyenlne 0,75+0,19 mgN.l! | 155+ 71 mgN.ri.an* 273+ 108 mm
. %.an -55+1,0 @=0,01 -2,849 @>0,1 +2,%37 @>0,1
PriNtemps | i 9906 78 fo,e : 73 fl,? : - 3,82 14 :
Max 99% +15+25 +4,4+36 +8,5+3,2
Moyenne | 0,72 +0,29 mgN.!' | 142 + 42 mgN.nt.an? 271 + 94 mm
Eté %.an'l -4,8+29 (=0,05) -2,%44 @>0,1) +2,447 @>0,1)
Min 99% -84+1,1 -7,9+1,2 -50+0,8
Max 99% +23+25 +6,1+22 +44+18
Moyenne | 0,36 + 0,12 mgN.Lt! 91 + 36 mgN.rit.an* 392 + 105 mm
A 0_/o.ari1 -6,7+1,4 ¢=0,01) | -4,235 @=0,05) +2,64,6 @=0,05)
Min 99% -89+1,0 -87+1,6 -44+15
Max 99% +0,5+29 +45+4,0 +8,7+3,8

= Concentrations et dépositions en NHlus élevées au printemps et en été.

= Pour les concentrations, taux maximal observéugamane et taux minimal en été.

= Pour les dépositions, taux maximal observé errl@veninimal au printemps.

5.4. Evolution des concentrations et dépositiomaitlas des composeés naturels

5.4.1. Les ions C&

= Concentrations maximales au Sud et minimales @aNsrd-est : gradient positif N-S.

= Dépositions maximales dans stations de hautei@ddti{Sud) et minimales dans le Nord : gradient

positif N-S.

= Pas de distribution significative des taux de cleamgnt annuels pour les concentrations et dépasition
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= Au niveau national, les taux de changement annmej®ens des concentrations sont :

Concentrations en C#* Concentrations en ns-Ca?*
* - 1 Min  Max A g - Min Max Ao
o mglt %.an' 99% 99% %.période o mg.L*  %.an' 99%  99% %.période
Moyenne | >0,1 040 -15 -36 +7,8 -23 >01 037 -19 -39 +81 -24
+0,10 £#31 +15 +47 +29 £0,10 +2,7 +14 +59 +39
Médiane | >0,1 0,26 -2,4 -30 >0,1 0,23 -1,0 -12
+0,11 +1,8 +11 +0,10 +1,9 +9
P.o8 >0,1 3.38 bns ns >0,1 299 +1,0 + 14
+1,70 +160 +2,9 +19
= AU niveau national, les taux de changement anmueigens des dépositions sont :
Dénpcsitions humides movenne
ca*’ nss-Ca** Pluviométrie
"o >0,1 >0,1 o >0,1
mg.mZ.an* 349 + 94 346 + 94 mm 1090 + 214
%.an"* +19+471 +29+15 %.an"* +22+5,0
Min 99% -3,1+2,4 -2,2+1,8 Min 99% -1,3+2,0
Max 99% +10,8+3,9 +79+2,6 | Max99% +7,8+3.2
%.périodé +27+26 +27+30 %.périodé +22+23
= Au niveau national, les taux de changement saisssimoyens sont :
nss-Ca" Pluviométrie
Concentrations Dépositions
Période d’étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne | 0,44 +0,23 mg.! 57 + 27 mg.nf.an’ 236 +81 mm
Hiver %.ant -4,7+3,2 @=0,05) -1,64,5 @>0,1) +4,257 @=0,05)
Min 99% -8,2+0,2 -70+15 -47+1,8
Max 99% +7,3+55 +89+31 +11,3+1,4
Moyenne | 0,57 + 0,23 mg.! 115 + 57 mg.nt.an’ 273+ 108 mm
: %.an" +7,0£7,8 @>0,1) +6,88,6 (>0,1) +2,%43,7 @>0,1)
PrINteMPS | 1in 9996 -50+2,7 -3,4+52 -38+1,4
Max 99% +93+572 +12,2+4,9 +8,5+3,2
Moyenne | 0,54 + 0,23 mg.! 113 + 52 mg.nt.an’ 271 + 94 mm
Eté %.ant +0,9+96 ¢>0,1) -0,352 @>0,1) +2,447 @>0,1)
Min 99% -6,0+24 -6,7+1,6 -5,0+0,8
Max 99% +6,2+3,7 +8,0+1,2 +4,4+18
Moyenne | 0,26 +0,12 mg.L! 70 + 46 mg.nf.an' 392 + 105 mm
%.an" -0,8+4,0 ¢>0,1) +1,3%55 @>0,1) | +2,6:4,6 @=0,05)
Automne | i 9994 S7.1+1,9 -59+1,8 S44+15
Max 99% +70+29 +92+272 +8,7+3,8

= Concentrations et dépositions en ns$:@as élevées au printemps.

= Pour les concentrations et dépositions, taux malxaiservé au printemps et taux minimal en hiver.

s Ca&* caractérisent les masses d'air de secteur suditaaes en été.

s Diminution en C&' : réduction des émissions de ns$“Qer combustion des plantes (charbon).

5.4.2. Les ions M§'

= Concentrations maximales dans I'Ouest et minimdias I'Est : gradient positif E-O.

= Dépositions maximales a I'Ouest (littoral Atlant&) et minimales dans I'Est : gradient positif E-O.

= Pas de distribution significative des taux de cleamgnt annuels pour les concentrations et dépasition
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= Au niveau national, les taux de changement annmejgns sont :

Concentrations en M¢* Concentrations en ns-Mg?*
* 1 a1 Min Max Ay 1 a1 Min Max Afyme
o mglt %ai goo gooe %.période o mg.L" %.an  goo 9o %.période
Moyenne | 001 019 -39 -63 -10 -52 0001 006 -46 -74 -26 -63
+0,10 +27 +15 *62  +26 +0,03 *22 20 68 +28
Médiane 0,05 0,12 -2,8 -33 0,001 0,45 -3,5 -43
+0,17 +15 +18 +0,20 *272 +22
pP.o8 0,01 1,02  -50 - 64 0,001 2,99 -5,4 - 69
+1,30 +21 +22 +160 *172 +12
= Au niveau national, les taux de changement anmaejgens des dépositions sont :
Dépositions humides movennt
Ma** nse-Mag** Pluviométrie
" >0,1 =0,01 o >0,1
mg.mZ.an* 139 + 45 61+ 25 mm 1090 + 214
%.an" -2,4+4,6 -42+27 %.an" +2,2%5,0
Min 99% -55+19 -6,3+1,7 Min 99% -1,3+2,0
Max 99% +7,0+2,3 +7,4+4,2 Max 99% +7,8+3,2
%.périodée" -31+30 -55 +30 %.périodée +22+23
= Au niveau national, les taux de changement saismmoyens sont :
nss-Mg'* o
Concentrations Dépositions e
Période d’étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne | 0,09 + 0,06 mg.* 14 + 12 mg.nit.an® 236 + 81 mm
Hiver %.an" -3,6£5,0 @ =0,01) -4,%#38 @>0,1) +4,257 @=0,05)
Min 99% -89+0,8 -8,3+1,0 -4,7+18
Max 99% +1,4%4.2 +6,3+44 +11,3+14
Moyenne | 0,06 + 0,01 mg.L! 13 + 10 mg.rit.an* 273 +108 mm
: %.an" +0,5¢50 @>0,1) +4,1#58 @>0,1) +2,%37 @>0,1)
Printemps | \1in 9996 -58%2,8 52126 -38+14
Max 99% +7,8%4,6 +93+34 +85+3,2
Moyenne | 0,06 + 0,04 mg.! 13 + 4 mg.nf.an’ 271 + 94 mm
Eté %.an" -1,3+5,8 ¢ =0,05) -2,%47 @>0,1) +2,447 @>0,1)
Min 99% -7,6+1,6 -80+1,4 -50+0,8
Max 99% +4,3+45 +8,0+£32 +4,4+18
Moyenne | 0,06 + 0,03 mg.L! 17 + 10 mg.rit.an* 392 + 105 mm
Autorne | %-am 2248 ¢>01) -3,%43 @>01) | +2646 @=0,05)
Min 99% -74£26 -79+15 -4,4+15
Max 99% +51+4,9 +6,9+3,8 +8,7+38

= Concentrations en nss-Kplus élevées en hiver et dépositions maximalésuéomne.

= Pour les concentrations et dépositions, taux malxabservé au printemps et taux minimal en hiver.

s Mg®* caractérisent les masses d'air de secteur Ougstitaizes en hiver.

5.4.3. Les ions K

= Concentrations maximales au Sud et minimales @aNsrd-est : gradient positif N-S.

= Dépositions maximales a I'Ouest et minimales awNo

= Pas de distribution significative des taux de cleamgnt annuels pour les concentrations et dépasition
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= Au niveau national, les taux de changement annmejens sont :

Concentrations en k* Concentrations en ns-K*
‘o mglt %.ant 3’3;} QA;,Z %.période a mg.L*  %.an' g"g'{,}o gﬂgiz %.période

Moyenne | 001 01l -33 -62 +59 -42 001 009 -33 -62 +59 -42
+0,10 41 +21 %59 + 46 +0,04 +41 +21 59 +46

Médiane | >0,1 0,06 -1,1 -20 >0,1 0,05 -1,1 -20
+0,05 £8,2 +51 +0,04 8,2 +51

P.o8 >0,1 0,76 -29 -35 >0,1 0,69 -29 -35
+0,5 £5.2 +41 +0,20 £5,2 +41

= AU niveau national, les taux de changement anmueigens des dépositions sont :

Dépositions humides movenn:
_ K* et ns-K* Pluviométrie
o >0,1 o >0,1

mg.m2.an® | 81 + 17 et 75 + 13 mm 1090 + 214
%.an' -1,7+8,0 %.an' +2,2+5,0
Min 99% -49+18 Min 99% -1,3+2,0
Max 99% +93+75 Max 99% +7,8+32
%.périodée" -22 50 %.périodée +22+23

= Au niveau national, les taux de changement saissmmoyens sont :

nss-K’ Pluviométrie
Concentrations Dépositions
Période d'étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne 0,10 + 0,09 mg.t* 17 + 16 mg.rit.an* 236 +81 mm
Hiver %.ari1 -2,3+4,2 @=0,01) -1,66,4 @>0,1) | +4,257 @=0,05)
Min 99% -8,1+1,5 -72+24 -47+18
Max 99% +78+53 +7,0£3,0 +11,3+14
Moyenlne 0,10 + 0,06 mg.L! 18 + 5 mg.nf.an’ 273 + 108 mm
: %.an +2,1+ 4,8 >0,1 + 4,249 >0,1 +2,% 3,7 >0,1
PrINtemps |\ in 9996 44 ig,S : -39 fz,s : - 3,82 14 )
Max 99% +94+16 +11,0+28 +8,5%32
Moyenne 0,11 + 0,10 mg.t! 16 + 5 mg.nt.an’ 271 +94 mm
Eté %.an'1 +9,0+11,5 ¢ =0,05) +4,¥65 @>01) | +2,447 @>0,1)
Min 99% -4,7£3,6 -57+24 -50%0,8
Max 99% +13,7+13,2 +11,0+55 +44+18
Moyenne 0,06 + 0,04 mg.! 17 + 10 mg.rit.an* 392 + 105 mm
Automne %.ari1 +28+12,7 ¢>0,1) +1,86,2 @>0,1) +2,64,6 @=0,05)
Min 99% -6,8+23 -72+20 -44+15
Max 99% +10,0+6,5 +10,3+3.2 +8,7+3,8

= Concentrations en nss-ilus élevées en été et dépositions maximalesiatepps.
= Pour les concentrations, taux maximal observé&et&aux minimal en hiver.
= Pour les dépositions, taux maximal observé augmips et taux minimal en hiver.

= K caractérisent les masses d’air de secteur suditaas en été.

» Le territoire semble de moins en moins soumisragimes océaniques (flux d’ouest).

» La station du Casset semble de plus en plus infkepar les masses d'air de secteur sud/sud-est.

5.4.4. Les ions Naet CI

= Na" et CI : indicateurs de l'influence marine.
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= Concentrations maximales dans le Nord-ouest eimales dans I'Est : gradient positif E-O.

= Dépositions maximales dans I'Ouest et minimalesd&st : gradient longitudinal.

= Pour les concentrations : taux de changement iraipisrdans les stations du littoral.

= Pour les dépositions : aucune distribution sigatiive.

= La distribution et les tendances des concentratiem ions Naet CI sont similaires a celles
observées pour les ions Rig

= Au niveau national, les taux de changement anmaeigns pour Nasont :

Concentrations en Ni¥ Dépositions en N*
N 1 1 Min Max A o 1 Min Max R
o mglt %an oo oo %.période' | o« mg.mZan’ %.an 99%  99% %.période
Moyenne | 0,05 115 -31 -66 +94 -40 |go; 88  -15 -52 +124 -19
+0,70 *4,3 +16 =*472 + 32 + 261 +6,9 2,0 +473 + 30
Pluviométrie
Médiane | > 0,1 Oi6279 N %é . \}33 1 Min Max o
+ + + % ari W foriterdle
=1, +3, + o} mm %.an 99%  99% %.périod
P o8 01 661 -42 55 |>01 1090 +22 -13 +78 +22
+10,09 +3,3 +29 +214 +50 +£20 +32 +23

= Au niveau national, les taux de changement anmejgns pour les concentrations engoht :

Concentrations en C Concentrations en ns-ClI°
‘o mgl' %.an' g/g;o gﬁgiz %.périodée" o mg.L*  %.an" g’g;} QA;Z %.périodé

Moyenne | 0,01 206 -33 -69 +8,.1 -32 0,01 087 -42 -65 -1,0 -55
+1,40 +35 +14 +6,2 +20 +130 +2,1 +14 +40 +22

Médiane | > 0,1 1,14 -2,2 -29 0,01 0,82 -3,1 -51
+223 15 +14 +1,40 21 +21

pog |>01 1150 -42 - 54 001 393 -49 - 63
+1950 +3,5 + 30 +6,50 +1,7 +17

= Au niveau national, les taux de changement anmaejg&ns pour les dépositions en €int :

Dépositions humidesmoyenne:
Ccr nss-Cl” Pluviométrie
o 0,1 >0,1 o >0,1

mg.miZ.an’ 1149 + 427 440 + 263 mm 1090 + 214
%.an" +0,8+4,1 -2,1+23 %.an" +2,2+50
Min 99% -54+20 -85+3,1 Min 99% -1,3+2,0
Max 99% +10,4+7,8 +9,3+99 Max 99% +7,8%32
%.périodé" +10%22 -21+£23 %.périodé" +22+23

= Ces diminutions sont couplées aux conditions diopas.

= Diminution des émissions anthropiques de Qhcinérations, décomposition de composés
organochlorés, HCI gaz émis par les industriesagieeps) et par les éruptions volcaniques.

= Les ions N& CI et Mg sont caractéristiques des masses d’air de seotemst majoritaires en
période hivernale.

= Le territoire semble de moins en moins soumisragiknes océaniques (flux d’ouest).

= Concentrations et dépositions en’)daus élevées en hiver.

= Concentrations en nss-@lus élevées en hiver.
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= Dépositions en nss-Qlus élevées a 'automne.

= Pour les concentrations, taux maximal observéé&et&aux minimal en automne.

= Pour les dépositions, taux maximal observeé err@vgux minimal en automne.

= AU niveau national, les taux de changement saisapour les ions Nanoyens sont :

Na’ Pluviométrie
Concentrations Dépositions
Période d'étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne | 1,61 + 3,03 mg.! 289 + 535 mg.m.an" 236 +81 mm
Hiver %an'1 -1,0£3,0 @>0,1) +3,#57 @>01) | +4,257 @=0,05)
Min 99% -58+1,2 -59+2.2 -47+18
Max 99% +67+17 +112+272 +11,3+1,4
Moyenlne 0,62 +0,12 mg.I! 108 + 131 mg.M.an’ 273+ 108 mm
. %an + 0,5+ 3,7 >0,1 +3,254 @>0,1 + 2,9 3,7 >0,1
PrINtemps |\ 1in 9906 .53 J_r(ij : 47 102,6 ) ) 3,82 14 :
Max 99% +75+15 +90+27 +85+32
Moyenne | 0,55 + 0,99 mg.L! 90 + 107 mg.rt.an* 271 + 94 mm
Eté %an'l +2,7+89 ¢=005) | +08&70 @>0,1) +2,447 @>0,1)
Min 99% -39z%5,1 -7,1+16 -50+0,8
Max 99% +8,0+£6,0 +89+109 +44+18
Moyenne | 1,14 + 1,89 mg.I! 327 £ 551 mg.M.an’ 392 + 105 mm
AT %an'1 -1,1+3,1 ¢>0,1) +0,6:54 @>0,1) | +2,6:4,6 @=0,05)
Min 99% -59+1,4 -6,6+1,5 -44+15
Max 99% +62+1,3 +90+26 +8,7+3,8

= Au ni

veau national, les ta

ux de changement saisospour les ions Cinoyens sont :

e Pluviométrie
Concentrations Dépositions
Période d'étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne | 1,10 +1,71 mg.! 218 + 318 mg.m.an" 236 +81 mm
Hiver %an'1 -1,2+52 @>0,1) +3,6:43 @>0,1) | +4,257 @=0,05)
Min 99% -72+1.2 -6,3+1,3 -4,7+18
Max 99% +49+28 +10,7+2,4 +11,3+1,4
Moyenlne 0,44 +0,51 mg.I! 82 + 65 mg.nf.an’ 273+ 108 mm
. Y%an -05+3,9 @>0,1 +2,#55 @>0,1 +2,837 @>0,1
Printemps | \1in 99% _6,1 1(1,7 : -5,9 102,3 : ) 3,82 14 :
Max 99% +7,6+38 +93+42 +85+32
Moyenne | 0,42 +0,62 mg.! 73 + 62 mg.nf.an' 271 + 94 mm
Eté %an'l -2,8+3,8 (>0,1) -0,2#8,9 @>0,1) +2,447 @>0,1)
Min 99% -73+24 -75+14 -50%0,8
Max 99% +3,1+38 +6,7+33 +44+18
Moyenne | 0,92 + 1,15 mg.! 239 + 293 mg.M.an’ 392 + 105 mm
AT %an'1 -24+37 (>0,1) -0,458 @>0,1) +2,6:4,6 @ =0,05)
Min 99% -6,4+15 -6,7+1,8 -4,4+15
Max 99% +64+17 +10,8 +3,8 +8,7+3,8

= Pour les concentrations, taux maximal observériatigmps et taux minimal en été.

= Pour les dépositions, taux maximal observé errld@veaux minimal en été.

= Plus on s’éloigne de la cOte ouest, plus le r@lib Na" est élevé, ceci traduisant plus d’apports

anthropiques en ions @t moins d’influence océanique.
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5.5. Evolution de I'acidité des précipitations

5.5.1. Evolution des concentrations dans les prédgtions et dépositions
humides en ions H

= pH les plus acides : quart Nord-est.

= Dépositions en Hmaximales : quart Nord-est.

= Sites exposés aux flux océaniques : pH ~ 5,0.

= pH les moins acides : régions agricoles (ouest)attons d’altitude du sud.

= Dépositions en Hminimales : station d’altitude des Alpes.

= Gradient positif « Nord-Sud » des valeurs de pH.

= Aucune distribution spatiale significative des d€ifions.

= Distribution « Est-Ouest » des taux de changementels.

= Aucune distribution spatiale significative destale changement annuels des dépositions.

= Au niveau national, les taux de changement annmejgns sont :

pH Dépositions en

* - unitpH.  Min Max  unitpH. Min  Max
o unitepH Ton T 9906 99%  période’ 99% 99%

o mg.m”an* %.an" %.période

507 -0025 -003 +003 -030 | gpo1 902 +43 -12 +83  +48

0,001
bAle)EIE +0,10 +0,02 0,01 +0,01 +0,20 +20 +29 +25 +28 %30
Pluviométrie
Médiane 0.1 +563f6 +%%22 +1(())2214 %.ari* Min  Max %.périodd
Ty, TV, Ty, o mm b.an 99% 99% o.perlo
Po8 |>01 655 -0035 048 | 501 1090 +22 -13 +78 +22
+0,25 +0,03 +0,21 +214  +50 +2,0 +32  +23

= Seule la station du Casset présente un taux degeheent positif : station de plus en plus influencé
par les flux méditerranéens engendrant des appaldgjues neutralisants.

= Le pH moyen a tendance a diminuer alors que lebnemi'échantillons trés acides ne présente pas de
tendance significative a 'augmentation.

= Le nombre d’échantillons présentant un pH comgmise 4,0 et 5,0 augmentent.

= L’événement 1996 semble avoir une influence a tenge.

= pH maximums en hiver.

= Dépositions A maximales a I'automne.

= Pour les pH, taux maximal observé au printempawet minimal a I'automne.

= Pour les dépositions, taux maximal observé errl@veninimal au printemps.

= Le pH diminue alors que les émissions de compasiéifiants diminuent. Cette observation semble
étre corrélée a la diminution en cations basiquesHy’. Une explication supplémentaire de cette

observation doit probablement provenir des aérasuties (non mesurés) et a leurs tendances.
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= Au niveau national, les taux de changement saisammoyens sont :

H* o
oH Dépositions Pluviométrie
Période d'étude 1990-2003 1990-2003 1990-2003
Nb de données 20111 20111 20111
Moyenne 5,27 +0,18 1,74 + 0,91 mg.M.an* 236 +81 mm
Hiver unitépH.arnt et %an' - 0,018+ 0,030 +6,%51 +4,2¢57
Min 99% -0,10+0,03 -40+4,1 -47+18
Max 99% +0,04 +0,02 +12,1+37 +11,3+14
Moyenne 5,14 £ 0,18 2,28 + 1,0 mg.M.an’ 273 + 108 mm
R unitépH.art et %an' + 0,022+ 0,043 -2,%38 +2,9% 3,7
Min 99% -0,04+0,02 -73x11 -38z%14
Max 99% +0,07 £0,02 +85+28 +85%32
Moyenne 5,18 +0,18 2,48 + 1,14 mg.M.an* 271 +94 mm
Eté unitépH.art et %an* - 0,014 + 0,040 +3386,9 +2,4:4,7
Min 99% - 0,07 +0,04 -49+34 -50+0,8
Max 99% +0,04 + 0,03 +11,7+5,8 +44+18
Moyenne 5,22 +0,21 3,13 + 1,65 mg.M.an* 392 + 105 mm
AT unitépH.arnt et %an' - 0,035 + 0,010 +5%5,8 +2,6:4,6
Min 99% -0,09 0,04 -3,9%2,0 -44%15
Max 99% +0,01+0,02 +11,3+26 +8,7+3,8

5.5.2. Le Potentiel Acidifiant

s nss-ARminimum : - 7,33 + 22,50 peqliet - 15,11 + 28,37 meq:fran* au Casset.
s nss-AR maximum : + 60,54 + 7,73 pueq-l(Donon) et + 75,92 + 32,04 meg?ran’ (Iraty).

s nss-AR moyen national : + 25,70 + 9,01ped.et + 40,40 + 21,30 meqgan’.

Gradient positif Sud-Nord des potentiels acidifsa@n France et en Europe de I'Ouest.

o

= Faible capacité de neutralisation dans la moitédN

= Capacité de neutralisation associée a la régiatiteréanéenne.

= Taux de changement annuels moyens : - 0,85 +0e89".ar* et - 0,31 + 1,38 meq.frari™.

= Pour la part acidifiante : - 0,94 + 1,14 pegarn’ et - 0,26 + 1,40 meq.frani’.

= Pour la part neutralisante : - 0,22 + 1,03 uéaqh* et - 0,06 + 0,52 meq.frar’.

= La capacité de neutralisation des stations MERAeai¢ de plus en plus grande.

= Le ratio moyen entre la part acidifiante et ndigaate en France est de 0,57 £ 0,28 et le ratipemo

entre le potentiel nss-ARt les concentrations en ions nss;S6st de 0,78.
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Chapitre V : Analyses des tendances spatio-temposeli¢.'0zone et ses précurseurs

1. Evolution des précurseursd’ozone en France sur la période 1990-2003

1.1. Les émissions de Composés Organiques VokairsMéthaniques

1.1.1. Les émissions nationales

Les émissions francaises en 2003 se chiffrent & 3¢0de Composés Organiques Volatils Non

Méthaniques (COVNM) fournies par le CITEPA. Les dées fournies, de 1980 & 2003, nous ont
permis de calculer les tendances et taux de chagefAnnexe 9, Tableau 9-1) des émissions de
COVNM. Il apparait une tendance décroissante saiife seulement a partir du début des années
1990. Sur la période 1980-1990, le taux de changeest nul et il est de - 2,4%#4fu = 0,001) entre

1990 et 2003, ceci correspondant a une réductict2tedes émissions de COVNM sur cette période.

Une part importante des COVNM provient du phénonegeaporation au cours de la fabrication et
de la mise en ceuvre de produits contenant desrgslMaes baisses les plus sensibles sur la période
1990-2003 (Annexe 9, Tableau 9-2) concernent leteges « Transformation d’énergie » (54%) et
« Transport routier » (70%), passant de 1051 Kt399 a 333 kt en 2003 pour ce dernier secteurs Elle
traduisent les progres obtenus dans le stockagl elistribution des hydrocarbures ainsi que
I'amélioration apportée a I'équipement des véhisuteutiers depuis 1993 : les pots catalytiques
installés sur les véhicules essence ou dieselisontoyen de réduire les quantités de COV dans les
gaz d’'échappement. Les émissions dues au trangpgdier ne cessent de diminuer et sont mémes
inférieures a celles de l'industrie manufacturimespectivement 25% et 29% des émissions totales
chacun). La contribution des autres sources eativeinent stable au cours du temps. nouveaux
progres substantiels sont attendus dans les a@dngesir, ce qui favorisera I'atteinte des objectifs
fixés pour 2010 dans le protocole de Goéteborg dirlective sur les plafonds d’émissions nationaux
(Annexe 9, Tableau 9-3) qui imposent globalemeet nduction de 21% des émissions par rapport au
niveau actuel, soit 1100 kt en 2010.

1.1.2. Les émissions en zone EMEP

Il a été possible calculer les tendances et tawhdagement des émissions de COVNM pour la zone
EMEP grace aux données des émissions obtenuesalg&MEP. Ces résultats sont récapitulés en
Annexe 9 (Tableaux 9-4 et 9-5). Sur la période 19880, les COVNM augmentent de 5% alors que
les émissions décroissent significativement de 3&% 0,001) entre 1990 et 2003. Les tendances
rencontrées en zone EMEP sont semblables a cdikes\@es en France sur la méme période, ceci
étant di & une politique gouvernementale aux mémed directrices sur la réduction des émissions
de polluants suivis par les divers états membrel d®ne européenne depuis le début des années
1980.
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Les tendances décroissantes observees dans |&kAHER sont compatibles avec les objectifs prévus
pour 2010 dans le cadre du protocole de GoétebongdRre 9, Tableau 9-3). Le taux de réduction des
COVNM en France est de 42% (Annexe 4) et se sitaesda moyenne de la zone EMEP.
L’Allemagne, les Pays-Bas, la République Tchégaeuisse et le Royaume-Uni présentent les taux
de réduction les plus importants (> 48%). Cetteezghographique correspond aux pays les plus
« gros émetteurs » et dont les politiques gouveemeates mises en place depuis une dizaine d’années
se manifestent plus fortement. A l'inverse le Pgalula Norvége et la Grece voient leurs émissions

augmenter sur cette méme période.

1.2. Les émissions d’oxydes d’azote

Les tendances des émissions de Nt été traitées au cours du Chapitre V-2.1.1ylr&érer afin

d’en connaitre les résultats.
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2. Evolution des concentrations en ozone dans|’air ambiant

Selon Kourtidiset al. (1997), les niveaux de fond naturels en ozone générés chimiquement dans
la troposphere a partir des émissions bio-géogésigu par échanges strato-troposphériques. Les
niveaux de fond a I'échelle régionale sont les aivea grande échelle (10001000 Km?) produits par

mélange des masses d’air provenant de l'intériede ¢ extérieur de I'aire ainsi définie.

2.1. Etude des données annuelles

Dans cette étude, le test de Mann-Kendall a étéog@paux données annuelles d’'ozone (moyennes,
P50, P98, Maxima horaires et Nombre de valeursxgh#) afin d’obtenir les taux de changement
annuels (%.dl) et sur la période (%.période Aucun taux de changement de la limite inférieetre
supérieure de lintervalle de confiance a 99% degannes annuelles n’a pu étre obtenu du fait de

périodes d'études inférieures & 10 ans.

2.1.1. A I'’échelle Nationale

Afin de faire une comparaison avec les tendancieslléas dans d’autres pays et pour voir a I'échelle
nationale I'évolution des niveaux moyens en ozame moyenne des mesures effectuées au sein des

neuf stations du dispositif a été effectuée.

2.1.1.1. Evolution des concentrations moyennesellasu

La concentration moyenne (Annexe 10, Tableau 16m3pzone dans I'air ambiant sur la période
1995-2003 est de 68,1 + 4,3 ud/ha médiane de 66,2 + 3,2 pgS.Annexe 10, Tableau 10-3) et le
P.98 de 127 + 10 ugShfAnnexe 10, Tableau 10-3).

La Figure V-6.1 représente I'évolution temporelfgre 1995 et 2003 des teneurs horaires a I'échelle

nationale.

fwp| ] |
gﬂ]l:l;— - —

ok L L 1 1]
1995 1996 1397 199§ 1999 2000 2001 2002 2003

Figure V-6.1 : Evolution temporelle des concentratins horaires en ozone moyennées sur les stations
MERA entre 1995 et 2003.
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Aucune tendance claire n’apparait par simple lectle ce graphique. Les médianes proches des
moyennes impliquent une répartition homogene desivgautour de la moyenne (années 1999, 2000,
2001 et 2002). La différence entre la valeur mogeannuelle (75,2 pg:M et médiane (70,7 pg:i
enregistrée en 2003 s’explique par les fortes ten@esurées durant la période estivale (254 fig.m
été relevée au Donon en ao(t 2003). Le caracté@epé&rnnel de ce phénoméne est commun a tous
les sites du territoire.

Les nombres de dépassements des seuils 65, 126t 280 pg/mdes valeurs horaires, fixés dans les
directives européennes 92/72/CE et 2002/3/CE,raoménés a une « station type », représentative des
neuf stations, afin d’éviter le probleme de dendigésites dans notre comparaison. Les principales
caractéristiques statistiques de I'ozone en Framicda période 1995-2003 sont mentionnées sur la
Figure V-6.2 et les maxima horaires ainsi que lminie moyen de dépassements de la valeur horaire
180 pg/m sont mentionnés sur la Figure V-6.3.

Ozone dans les stations rurales en France sur la pé  riode 1995-2003
300 250
@ 250 [ 200
g ] "
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Figure V-6.2: Données annuelles moyennées sur lestations pour I'ozone de 1995 a 2003.

Maxima horaires et nombre de dépassement moyenen F RANCE de 1995 &
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Figure V-6.3 : Maxima horaire et nombre de dépasseemts moyen de la valeur horaire 180 pg/fren
France sur la période 1995-2003.
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2.1.1.2. Etude des taux de changements moyenslannue

Les concentrations moyennes en ozone sur la pélie8s-2003 présentent une tendance croissante
de + 0,6 + 1,4%.ah (Annexe 10, Tableau 10-3), soit une augmentat®or d,5 £ 6% (Annexe 10,
Tableau 10-4). Les médianes présentent une tendgatigtiquement croissante de + 0,5 + 2,8%.an
(Annexe 10, Tableau 10-3) et les valeurs de P.¥8qmtent un taux de changement annuel de
- 1,0 £+ 2,4%.an (Annexe 10, Tableau 10-3). Un taux de + 0,9 + 2a@%hest obtenu pour les valeurs
des maxima horaires, et, une tendance croissamte8de+ 3,5%.an pour le nombre de dépassements
du seuil 65 pg/th(Directive 92/72/CE, moyenne journaliére). Il séenait donc que les niveaux
moyens ainsi que les maxima en France augmenteitolution des maxima et du nombre de
dépassement des seuils sont dépendant de la méggerofacteur prépondérant dans le
déclenchement des pics d'ozone (Elichegagtgl., 2002). Cette augmentation est visible sur les
figures donnant I'évolution temporelle des concatiins moyennes mensuelles pour deux stations du

dispositif (Annexe 20).

Suite a I'examen des résultats présentés en AnrEx&s 10-4 et 20, il se dégates remarques

suivantes:

= La concentration moyenne nationale et les taughd@gement sont fortement influencés par

les résultats des stations de haute altitude.

= Les tendances décroissantes des P.98 (Annexe alleall 10-3) ne semblent pas trés
corrélées aux caractéristiques des stations. Ldiian des P.98 (- 1,0 + 2,4%§rpeut étre attribué

aux réductions des émissions en,MOCOVNM en Europe.

= |l est reconnu que les médianes sont moins dessdux variations des émissions de

précurseurs par rapport aux P.98 (De Leeuw, 2000).

= La légére augmentation des valeurs médianes e¢mmesg pourrait en partie étre expliquée
par une diminution de la présence de NO, engendrantaible effet de destruction de I'ozone,

conséquence de la réduction des émissions dg®idaiezet al, 2005).

= Certaines années retiennent notre attention spériade 1995-2003. En effet, suite a cette
étude, les années 2000 et 2003 présentent desérastiques particulieres dans toutes les statitbns

dispositif.

= Les séries chronologiques sont relativement résemt les tendances observées sont

dominées par les variations météorologiques.

Le Tableau V-6.1 récapitule les concentrationsomaties, moyennées sur 9 sites MERA, en ozone et

les taux de changement moyens.

265



Chapitre V : Analyses des tendances spatio-temposelié 'ozone et ses précurseurs

Tableau V-6.1 : Récapitulatif des concentrations rtionales en ozone (ug.i), taux de changement moyens
(%.an™ et %.période™’) et écarts types obtenus par le test Mann-Kendad partir des données annuelles
des stations MERA sur la période 1995-2003.

Ozone
Po pg.ni® %.an" %.période"
Moyenne >0,1 68,1+43 +0,6+13 +45+7,2
Médiane >01 662+32 +05+28 +4,0+121
P.98 >01 127+10 -1,0£24 -80£102
Maxima horaires | >0,1 +09+23 +7,0+94
*Nb val > 65 pg.n | >0,1 +31£35 +20,0 +24,3

aNb val : nombre valeur€ o : niveau de signification

2.1.1.3. Evénements patrticuliers

2.1.1.3.1. L’année 2000 en France

Les valeurs des concentrations horaires en ozangrésenté les caractéristiques suivantes :

- Une moyenne minimale avec 64,7 ug/m

- Une médiane minimale avec 63,0 pg/m

- Un percentile 98 minimum avec 113,1 pg/m

- Un nombre de dépassements du seuil 120 fugimimum (19,8),
- Un nombre de dépassements du seuil 180 Jugimimum (0,1),

- Le plus petit maximum horaire enregistré au Doavec 181 pg/m

D’aprés le bulletin Météo-France, I'été 2000 a paéticulierement maussade, avec une nébulosité
importante, des pluies nombreuses (lavage de tmnel atmosphérique) et un faible ensoleillement
pour la saison. Un régime dépressionnaire pluvigmésent cette année la, s’est manifesté
principalement dans le sud du territoire. Commentmtre I'’Annexe 21, lI'indice NAO est positif et

’Annexe 22 montre que la pluviométrie est supéeeaux normales dans le sud de la France. Un
cumul annuel de 882 mm a été enregistré a PeyNigsée et de 1652 mm a Iraty. De plus, les

températures étaient légérement inférieures auxales saisonniéres dans les stations du sud.
L'anticyclone des Acores est resté au sud de I'ispaamenant de fortes précipitations en France et

dans le sud de I'Angleterre.
Les teneurs en COVNM précurseurs et,N@ 2000 ont été minimales. Moins de précurseudest

conditions météorologiques non favorables a I'ation de réactions photochimiques, essentiellement

par défaut d’ensoleillement et de fortes tempéestunnt engendré des teneurs en ozone plus faibles.
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2.1.1.3.2. L’année 2003 en France
Les valeurs des concentrations horaires en ozangrésenté les caractéristiques suivantes :

- Une concentration moyenne maximale avec 75,2 f1g/m

- Une médiane maximale avec 70,7 py/m

- Un percentiles 98 maximum avec 144,9 fy/m

- Un nombre de dépassements du seuil 65 fugéaximum (214,6),
- Un nombre de dépassements du seuil 120 jrgéwimum (87,6),
- Un nombre de dépassements du seuil 180 {rgawimum (23,9),
- Un nombre de dépassements du seuil 240 Jugéamwimum (0,2),

- Le maximum horaire enregistré au Donon avec 294}

L’été 2003 a été caractérisé par une période antinique chaude et « caniculaire » durant touél’'ét
Nous notons un fort déficit pluvieux (pas de lavdgda colonne atmosphérique) et des températures
élevées en journée comme durant les nuits. La ¢eramticyclonique a persisté du mois de mai au
mois de septembre. L’Annexe 22 montre que la teatpég moyenne annuelle est bien supérieure a
celle rencontrée les années précédentes. Les tetums durant les mois d’'été étaient bien
supérieures aux normales saisonnieres (tempérailaeies méme de nuit) et le rayonnement solaire
moyen annuel est supérieur aux années précédeptemois d'été ont été secs, un déficit pluvieux a
été enregistré au sein de toutes les stationsunomul annuel de 735 mm enregistré a Peyrusse ¥ieill
et 550 mm au Morvan. Les vents étaient faibledete fait, la dispersion atmosphérique est fable
les polluants précurseurs qui sont émis stagnens datmosphere. Donc toutes les conditions
météorologiques favorables étaient réunies poueradrgr des concentrations en ozone élevées et des
dépassements de seuil fréquents. De plus, lessftetapératures ont engendré des émissions plus
intenses en isopréne (précurseur biogénique mdglinzone en zone rurale). Ceci sera développé
dans la partie concernant les relations existaanég® Ozone, COVNM, composés carbonylés ef NO
(Chapitre 1I-V-3). La différence entre la valeur yeone et la valeur médiane s’explique par le fes d

teneurs trés élevées qui ont été mesureées.

L’été 2003 ne constitue pas un record , par cofdardurée et I'étendue de I'épisode de pollutian p
I'ozone comparées aux périodes de pollution reméestau cours des douze derniéres années, sont
exceptionnelles (source ADEME/ASPA). La valeur 86 fig.n? a été relevée a Eupen en Belgique et
254 pg.nt a été relevée au Donon en aoiit 2003. La caniculétée2003 a été accompagnée par des
records de concentrations en ozone en Europe tenfna niveau national en 2003, la concentration
annuelle en ozone est 11% plus élevée que lesrenaayennes rencontrées sur la période 1995-
2002. Ces caractéristiques ont déja été obserwdéasitd’'année 1998 mais le phénoméne a été de
moins grande importance (concentration moyenneOg [Tg/m). L’été 1998 a été caractérisé par un
régime anticyclonique et par un épisode de polfupbotochimique de dimension Nord européenne

mais ce phénoméne a été beaucoup moins persistaniteltemps par rapport a 2003.
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2.1.2. A I'échelle Régionale (Annexe 10)

En Annexe 19 est représentée I'évolution des daramuelles pour chacune des stations du
dispositif MERA. Elle concerne les médianes, lexima horaires, les Percentiles 98 ainsi que le
nombre de dépassements du seuil 65 figfiré par la Directive 92/72/CE. D’autre part, la
Figure 20-2, en Annexe 20, donne I'évolution tengflerdes concentrations médianes en ozone et la
Figure V-6.4 représente les tendances des comtiens médianes en ozone dans les différentes
stations du dispositif MERA entre 1995 et 2003 avVedtitude des stations mentionnée entre

parenthéses.

Les concentrations annuelles moyennes minimalead®a 10, Tableau 10-3) sont observées dans la
station de Brotonne (station de plaine) dans letdiard-ouest, avec une concentration moyenne de
51,7 + 3,4 pg/m (médiane : 51,2), alors que les valeurs maximateg observées dans les deux
stations d’altitude, Iraty (1300m) et Le Casset5il) avec une concentration moyenne de
90,3 * 3,2 pg/h(médiane : 86,5) et de 90,1 + 7,7 pyfmédiane : 85,6) respectivement. Le niveau
moyen en ozone augmente en moyenne de + 0,65%aars les stations du quart Nord-est et de + 1,5
a + 2,0%.an dans les stations d’altitude alors que celui-ita diminuer de - 1 & - 1,5%:hdans les
autres stations du dispositif. Il existe un grat@titudinal des taux de changement annuels moyens
L’évolution temporelle des niveaux de concentratiomyennes pour les deux stations d’altitude se
différencie particulierement des autres stationglidpositif. Il apparait une différenciation entes
stations de plaine (Brotonne, Revin) et de moyenoatagne (Donon, Bonnevaux) avec les stations
d’altitude (Iraty, Le Casset) détaillée dans lesageaphes suivants. Cette distinction entre legsta

est de plus en plus marquée au cours des annéreX@20, Figure 20-2).

Revin (390m)
1996—20033
58,4 pug/m

" 1,0 %an™

ot 7 %

Brotonne (115i
1999-2003

Donon (775m)
1995-2003

il 72,0+32ugS/m®
W +10%an’
7 +7%

“~ Montandon (836m)

1998-2003
/57,0 igS/m*

-15 %an™

-8%

Bonnevaux (838m)
1995-1998

61,0 pg/m 2

ns

ns

Le Casset (1750m)
1997-2003

85,6 pg/m 3

+7,1 %an™

+27%

Iraty (1300m)
1998-2003
86,5 pg/m 3
+1,0 %an™
+4%

Il Concentration médiane en ozone sur la périodeabétu
[l Taux de changement en %'an
[l Taux de changement en % péridde

ns : tendance statistiquementsignificative.

Figure V-6.4 : Tendances des concentrations médias en ozone dans les différentes stations du disjpibs
MERA entre 1995 et 2003.
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2.1.2.1. Les stations d’altitude (>1000m)

Les deux stations d’altitude, Le Casset (1750 nijaty (1300 m), se différencient des autres statio

du dispositif avec des teneurs moyennes plus &egéeles taux de changement croissants élevés.
Dans ces stations, les concentrations mesuréesg|sasit constantes sur une période de 24 heures tant
en été qu’en hiver. Sachant qu’en altitude la cotiwe orographique interdit la formation d’'une
couche stable au voisinage de la surface, la corateEm d’ozone varie donc peu au cours de la

journée, et est représentative de I'atmosphére.libr

Sur la période 1997-2003la concentration moyenne dans les stations d'dhkituest de
90,2 + 0,1 pug/ Le test de Mann-Kendall établit une augmentaties concentrations moyennes de
+ 2,0 %.ait (Annexe 10, Tableau 10-3) pour le Casset et de,5+ %.ar pour lraty. Les
concentrations médianes augmentent de + 7,1 %panr Le Casset et de + 1,0 % gwour Iraty. De
plus, des tendances croissantes sont observée®roant les valeurs des maxima journaliers
(+ 3,3 %.aft en moyenne) et du nombre de dépassements du &eyilg/ni (+ 6,8 %.aft en
moyenne). A noter qu’au Casset le taux de changeroelculé a partir des médianes est de
+ 7,1 %.afl, sur la période 1997-200, alors que celui obtemarir des concentrations moyennes

annuelles est de + 2,0 % ameci démontrant une I'élévation du niveau moyen.

Ces observations montrent qu’il existe une typ@odes stations d’altitude pour I'ozone dont les

caractéristiques sont les suivantes :

- Niveaux moyens annuels élevés (70-80 /m

- Concentrations maximales la nuit,

- Valeurs médianes annuelles élevées,

- Nombre de dépassements du seuil 65 figiaximum,
- Nombre de dépassements du seuil 180 figlimimum,

- Distinction été/hiver peu marquée,

Les maxima horaires et les Percentiles 98 ne pté&sepas de distinction particuliere pour ces deux

sites. Plusieurs explications sont possibles prpliguer ces niveaux moyens élevés en ozone :

= En altitude, I'air pur favorise le maintien dedime dont les niveaux moyens sont plus forts
gu’en agglomération. Si I'ozone est « fabriqué ndies vallées avec les gaz d’échappement et les
rejets industriels, il remonte a la faveur du phdape d’inversion des températures : le soleil
réchauffe d’abord les flancs supérieurs des moe&i bien que le matin il fait plus froid en fohel

vallée qu’en altitude. En altitude, I'ozone stagoer former des « couches réservoir ».
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= Les concentrations en ozone dépendent fortemelat dgnamique de la couche limite et de
la production photochimique. A ces altitudes, orsmement solaire est particulierement efficace. En
effet, le rayonnement UV moyen annuel (Annexe 28 atation du Casset est de 130-170 mW/m?
alors gu'il est de 98-110 mW/m? au Morvan et del20-mW/m? a Peyrusse Vieille. De plus, la
hauteur de la couche de mélange est maximale engewen altitude et induit une dilution et une
homogénéisation de I'ozone d’ou des concentratimoyennes plus faibles en journée. Puis, la
hauteur de la couche de mélange diminue et provagumonfinement, d’'ou des concentrations plus

élevées la nuit.

= Les sites en altitude sont moins influencés paddstruction de I'ozone par les oxydes
d’azote. En effet, les concentrations en NO, émiscjpalement par les transports routiers, sont
faibles en montagne. Par ailleurs il y a des émissde COV biogéniques, émis par la végétation, qui

peuvent accroitre la production d’ozone.

= Les concentrations plus élevées la nuit, peuverpBquer par la chimie de nuit du radical
NO;. Comme il a été vu en premiére partie de ce rdpgernuit la concentration en radicaux ‘OH
décroit rapidement et la chimie en phase gazeugségs via le radical N®. Dans la partie V-3, on
montrera que la chimie de l'isopréne et des mopetezs, composés émis par les feuillus, avec le
radical NQ' engendre la formation d’ozone la nuit (Rosedl.,2000). Dans les stations d’altitude, il
peut y avoir des concentrations élevées en isopléeneuit par remontée des masses d’air et donc

formation d’ozone.

= La dégradation de I'acétone (Chapitre V-II-3),qaét en quantité importante de jour comme
de nuit en zone rurale engendre la formation deaas OH et HG,'. Or ces radicaux font partie du
principal cycle de production d’ozone troposphéeid&olkinset al., 2000; Bruhlet al, 2000). La
constante de vitesse globale de dégradation détfime augmente avec l'altitude alors que la
constante de disparition de I'acétone par réacdeec OH diminue. Ceci pouvant expliquer les

concentrations plus importantes dans les stati@ititdde de jour comme de nuit.

= || est vraisemblable qu’une partie de I'ozone peowie de la stratosphére par intrusion au

sein de la troposphére (Baumgartatal, 1996). Ce processus a été spécifié ultérieuremen

o L'effet de Fcehn: ce phénoméne engendre une légeigmentation de I'ozone
(Figure V-6.5) en été dans les vallées alpinesir{Baeheret al, 2004). La région de Milan et de la
vallée du P6 sont des régions densément peupléestanent industrialisées caractérisées par des
concentrations en polluants anthropiques et ozesegtiis élevées en Europe (Préattal.,1997). En
été l'air advecte de la vallée du P6 vers les Alggeci peut expliquer les fortes teneurs en ozone

rencontrées au Casset provenant de la régionwdglée du PO par I'effet de Foehn.
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Concentration en O ; selon les directions de vent au
Casset entre le 01 mars 2002 et le 30 septembre
2002.
0

-
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Figure V-6.5 : Concentrations en ozone au Cassetl@e les directions de vent.

2.1.2.2. Les stations de moyenne altitude et daglaE1000m)

Les concentrations diurnes en ozone affichent tygrigent un pic en milieu d’aprés midi et des
minima nocturnes. Le profil journalier, dit « eroche », est le résultat des processus de convection
verticale entre les couches d'inversion de tempégatDans un trés grand nombre de cas, le profil
diurne « en cloche » de I'ozone peut s'interprétariusivement en terme de dynamique de la couche
de mélange. La nuit, la premiere couche d'invergsh stable et peu épaisse (quelque dizaine de
metres) ; 'ozone emprisonné peut étre rapidemens@mmé par divers processus biologiques ou
physico-chimiques. Au cours de la journée, I'ésg@ment progressif des processus de convection
contribue au mélange des couches supérieures afracbntenu ; la concentration en surface de
I'ozone au cours de la journée augmente. En ééglbissement des mouvements convectifs ajouté a
une production photochimique plus intense se ttagai une plus grande amplitude des variations

diurnes de concentrations.

En plaine en revanche, par vent faible, nous olessrgystématiquement un profil en cloche qui doit
étre compris essentiellement comme une modulattomégatif du niveau de fond par les pieges
d’'ozone au sol. L'augmentation de la concentrasiarcours de la journée traduit le recyclage au sol
du contenu de la couche intermédiaire, du faité@ablissement de la convection diurne. L’existence
d’un vent fort contribue a mélanger I'atmosphéra empécher la formation d’'une inversion nocturne
a faible altitude : le profil se rapproche de cetliin sommet, avec en cours de journée une
concentration maximale voisine de la concentratimyenne en ozone dans la région. La station du
Donon présente un profil intermédiaire entre ceitessdd’altitude et ceux des stations dites de plain

ou moyenne montagne. En hiver, les niveaux deserdrations sont quasi constants. En été, le profil

de variation des concentrations relevées au Dosboedui des stations dites de plaine.
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Sur la période 1995-2003, la concentration moyetares les sept stations de moyenne altitude et de
plaine est de 62,0 = 7,2 pgirfAnnexe 10, Tableau 10-3). Avec le test de Manndéd, nous
obtenons un taux moyen de - 0,48 %1.a‘npartir des concentrations moyennes, de + 0,461%a
partir des valeurs médianes et de + 0,56 %apartir des P.98 (Annexe 10, Tableau 10-3).ut fa
néanmoins noter que dans les stations du quart-&&irde niveau moyen en ozone augmente de
+ 0,65%.afl. Cette zone est exposée aux masses d’air cordieerthargées en précurseurs d’ozone
(Charronet al., 2000) issues des zones urbaines et industriellddaid (Royaume-Uni, Benelux et
Allemagne). Par contre le niveau moyen tend & dimimle - 1 & - 1,5%.drdans les autres stations du
dispositif MERA (Annexe 10, Tableau 10-3).

Des tendances croissantes sont observées conclsamateurs des maxima (+ 1,25 %'jpat seules
les stations de Brotonne et de Revin enregistneattendance décroissante des maxima. Au Morvan,
une tendance nulle des maxima est obtenue. De mémeour les maxima, les taux de changement
du nombre de dépassement du seuil 65 figfoyenne journaliére) sont négatifs pour les siatide
Brotonne et du Morvan alors qu'ils sont positifsmdgdes autres stations du dispositif avec un taux

moyen de + 1,37 %.4n

2.1.3. A I'’échelle continentale
2.1.3.1. Tendances observées dans diverses staiiafess

La comparaison des résultats (Tableau V-6.2) treghads notre étude avec des données d’'autres pays
se heurte au probléme de la densité de sites iffésedt d'un pays a l'autre. Ceci peut diminuer le
taux de fiabilité de nos comparaisons. De mémdutée de I'étude est rarement la méme donc, pour

palier ce probléme, nous comparerons entre euwalesde changement annuels (%)an

Dans notre étude, nous avons montré que les niveayens en ozone présentaient sur le plan
national un taux de changement annuel de + 0,631%4.an" sur la période 1995-2003 avec une
différenciation suivant I'altitude et la zone géaginique. La situation en France est en accordlagec
tendances observées dans d’'autres pays sur umel@d&imilaire a la notre. C’'est notamment le cas
pour les sites du Canada, d’Allemagne, d'Irlafiece Head) de Pologne et de Suisse. En Suisse,
Bronnimannet al. (2002) observent une augmentation légere maisfisigtive des concentrations
moyennes en ozone pendant les années 90 alorsegu@missions de NCet COV ont diminué
fortement. De Leeuvet al (2000) ont obtenu, par le test de Mann-Kendallheueau de I'Union
Européenne, un taux de + 7% pour les valeurs mésliahde - 5% pour les valeurs de P.98 sur la
période 1994-1998. Au niveau francais, ce sontalesde + 4% pour les valeurs médianes et de - 8%

pour les valeurs de P.98 qui ont été déterminékaquériode 1995-2003.
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Tableau V-6.2: Taux de changement (%.af) et écarts types pour les concentrations en,@ans I'air ambiant

observés dans d’autres zones rurales ((x) : nombure stations et altitude)

Pays Auteurs Période d'étude Tendances (%.ar)
Afrique du Sud (1) Oltmanset al. (1994) 1983-1995 +0,53+0,34
Allemagne (Nord) Arendset al (1997) 1978-1991 +0,9+0,3

Allemagne (12) Zimmermanret al. (2003) 1992-2000 +0,9
Angleterre (5) Gardneret al (2000) 1994-1998 -2,8
Australie (1) 104m Oltmanset al (1994) 1982-1995 +0,18+0,14
Canada (1) 178m Vingarzanet al (2004) 1991-2000 +0,94£0,74
Crete (1) Gerasopoulost al (2005) 1997-2004 -3,1
Danemark (1) Roemeret al (1996) 1986-1992 +4,7+ 1,7
Etats-Unis Loganet al.(1985) 1970-1981 +0,9+1,2
Finlande (1) Roemeret al (1996) 1986-1992 -0,8+1,8
Irlande (Mace Head) De Leeuwet al (2000) 1990-1996 +0,2
Irlande (Mace Head) Simmondst al. (2004) 1987-2003 +1,5
Japon Loganet al (1985) 1969-1982 +1,3+1,7
Japon (1) 76m Oltmanset al. (1994) 1989-1997 +2,6+20
Japon (17) Setoet al. (2002) 1989-1998 +1,3
Norvege (2) Roemeret al (1996) 1986-1992 +0,1+1,0
Pays-Bas (9) Roemeret al.(1996) 1991-1994 -2,16
Pologne Jaroslawsket al (2006) 1995-2005 +0,4+04
Rép. Tchéque Hunovaet al. (2004) 1993-2001 +5,0
Suéde (4) Roemeret al (1996) 1986-1992 -1,7+x14
Suisse (1) 494m Bronnimanret al (2002) 1992-1998 +23+15
Suisse (1) 1030m Bronnimanret al. (2002) 1992-1998 +28+1,9
Suisse (4) Bronnimanret al (2002) 1991-1999 +0,58+0,3
Suisse (<1000m) NABEL (2003) 1991-2002 +0,41
Suisse (>1000m) NABEL (2003) 1991-2002 - 0,36
France (9) Cette étude (2006) 1995-2003 +0,6+1,3

Une augmentation des médianes a été observéaddarstations de haute altitude et dans certaines
stations de plaine (Zanist al., 1999 ; Brénnimanret al, 2000). Mais ces tendances ne sont pas
significatives et différents processus peuvent ge & cause : chimie a grande échelle, transport,

intrusions stratosphériques...

2.1.3.2. Tendances observées dans d'autres stataltiside

L’évolution des teneurs en ozone observée dangjgeglautres stations d’altitude est représentée sur
la Figure V-6.6. Ces données proviennent des s@tsoiivantes : Pic du Midi (3000m, 1874-1909,
1982-1984), Zagspitze (3000m, 1977-1980), ArosabQi® 1951-1953), Mont Ventoux (1900m,
1938) et Pfander Mountain (1064m, 1940). Ce graphigst complété des données d’lraty en rouge
(1300m, 1998-2003) et du Casset en bleu (1750m7-2093). Depuis la fin du XIX™ siécle, une
augmentation significative des teneurs en ozone temnstations d’altitude est observée. Le taux de
changement annuel est de l'ordre de + 1,0 % jasqu’au début des années 80 et de + 1,5 &

+ 2,0 %.afl jusqu’a nos jours.
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Evolution des teneurs en Ozone de 1874 22003 en st ations d'altitude.
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Figure V-6.6 : Evolution des concentrations en ozeande 1874 a 2003 en stations d'altitude

2.2. Etude des données saisonnieres et mensuelles

Dans cette étude, le test saisonnier de Kenda# appliqué aux moyennes saisonnieres (Annexe 11)

et mensuelles (Annexe 12) afin d’obtenir les taexcthangement annuels (%*rsur la période
1995-2003.

2.2.1. Les cycles saisonniers

Les concentrations en ozone dépendent de factedtéorologiques tels que le rayonnement solaire,
I'lhumidité relative et la température. Ces paraggont un cycle saisonnier, de ce fait, 'ozon¢ sl
méme cycle. L'évolution typiqgue des concentratianensuelles en ozone est représentée sur la
Figure V-6.7 pour la station de Peyrusse Vieille.

Evolution temporelle des concentrations mensuelles en Ozone a PEYRUSSE
VIEILLE entre 1995 et 2003.
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Figure V-6.7 : Evolution temporelle des concentratins mensuelles en ozone a P-Vieille de 1995 a 2003

La production d'ozone est plus faible en périodeemale en raison d'une baisse de I'activité
photochimique. Cette distribution refléte la cdmtition des précurseurs naturels et anthropiques dan
la formation de I'ozone par photochimie.

274



Chapitre V : Analyses des tendances spatio-temposeli¢.'0zone et ses précurseurs

En été et surtout au printemps (MonR800), les rapports de mélange de la vapeur diegmentent

la formation de radicaux OHlonnant ainsi des concentrations plus élevéeszeneoquand les
concentrations en NOsont élevées. Les feux de biomasse peuvent axpBgeer en partie les
variabilités inter-annuelles des concentrationsCén qui sont plus importantes en période chaude,
engendrant des quantités d’ozone plus abondantes ldetmisphére Nord (Tanimotet al., 2000 ;
Forsteret al, 2001; Priceet al, 2003). Les séries temporelles d’ozone a Montsdirance) sur la
période 1876-1886 montre un maximum au printempsaatéristigue des cycles saisonniers de

I'ozone (Volzet al, 1988).Trois explications peuvent étre apportées a cette observation :

1. Par intrusions stratosphériques fréquentes d®zau printemps (Levet al, 1985). Les
foliations de la tropopause sont des rupturesampause survenant fréquemment au printemps dans
I'Hémisphere Nord. Elles sont le résultat d’'uneé&ération brutale des vents au sein du courant jet,
qui génére alors une aspiration d'air stratospleérioyers la troposphére. Une masse d'air
stratosphérique chargée en ozone est donc injectéin de la troposphere. Ce processus initié a
I'échelle synoptigue améne au sol, « ponctuellemerde fortes concentrations en ozone. Ces
derniéres sont fréquemment observées a méso-échelde échelle régionale. Quelques études ont
suggéré que la variation annuelle de I'échangecstraposphérique pourrait étre le facteur printipa
contribuant au maximum observé au printemps. ltaréiture estime que les flux d’ozone entre la
troposphére et la stratosphére varient largement @802 & 10,34*16 molécules/jour (Ebedt al,

1996) au printemps.

2. Liu et al (1987) stipule que le temps de vie photochimigeel’ozone est long en hiver
(environ 200 jours). L'ozone anthropogénique prgdsiaccumule et contribue au maximum observé

au printemps (Fenneteaux, 1999).

3. Les COV précurseurs de I'ozone, hors composégéhiques, sont émis majoritairement
durant les mois d’hiver. L'oxydation de ces commpscumulés et transportés des agglomérations
vers les zones rurales (Chapitre ), est maximalprantemps (augmentation du rayonnement solaire)

car les conditions hygromeétriques et de tempéragone optimales.

2.2.2. Etude des tendances saisonnieres (Annexe 11)

Si I'on s'intéresse aux données saisonnieres @aioss (Annexe 11, tableau 11-3), sur la période
1995-2003, aucune distribution cohérente et sicatifie des taux de changement n’est observé au
sein du territoire. Il faut noter qu’en automnes taux de changement sont homogénes et élevés dans
la moitié Nord (- 6,6 %.ahen moyenne). Les deux taux de changement anresefsus élevés sont

observés en automne au Casset (+ 6,1% @ren été a Iraty (+ 5,4%.8n
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Le Tableau V-6.3, récapitule les concentrations enogs, prenant en compte le résultats de
I'ensemble des stations du dispositif MERA, ainst des taux de changement moyens par saison pour
'ozone. Les teneurs en ozone les plus élevéesrsnabntrées au printemps alors que nous observons

les teneurs minimales a I'automne (Annexe 11, TablEl-3).

Concernant les taux de changement annuels moyemek& 11, Tableau 11-3), ils sont en baisse au
printemps et en été et en hausse pour les deugsasfiisons. En été, le principal mécanisme de
production d’'ozone s’effectue par photochimie, ceajgere que la tendance négative est en accord et
en relation avec la réduction des émissions deupséars d’'ozone durant la période 1995-2003. La
tendance croissante significative durant la périfvdele (Automne, Hiver) est probablement di en
partie au faible effet de destruction de I'ozone @, conséquence de la décroissance des émissions
de NQ au cours des années 90 (Grelbet al., 2005). Cet effet est spécialement important daas |
stations les plus exposées (Donon: + 1,41%.@diver) et + 0,64%.ah (Automne); Revin :

+ 2,38%.aft (Hiver) et + 1,22%.ah (Automne)) aux masses d’air provenant des régémsttrices
(Benelux, Allemagne, Royaume-Uni, Pays du nord)aftitne VV-2.3.1.1.2). Pour les NOe taux de
changement maximal (Annexe 11, tableau 11-22) keserwé en hiver (- 7,%.an"). L'impact des

politiques de réduction des émissions de H€ plus important en hiver (Chapitre V-2.2).

Tableau V-6.3 : Concentrations moyennes en Ozoneaiix de changement moyens et écarts types obtenus
par le test Seasonal-Kendall & partir des donnéesaisonniéres sur la période 1995-2003.

Concentrations moyennes saisonnieres
Période d'étude 1995-2003 (Nb de données : 524995)
pg.m° 63,1+ 13,6 pg.ni® 75,3+ 15,5
Hiver %.an" +0,83+ 1,0 = %.an’" -0,36£2,0
Min %.an" -1,84 Min %.ari -2,51
Max %.an* +2,38 Max %.an' +5,44
pg.m° 81,0 + 14,6 pg.ni® 52,7 +14,3
Printemps %.an' . -0,35+ 1,6 AUt %.an’" +2,01+ 0,9
Min %.ari -2,17 Min %.an* -3,44
Max %.an" +2,83 Max %.art +6,15

Dans la bibliographie, nous avons répertorié citugdés (Tableau V-6.4) traitant des tendances
saisonnieres pour les concentrations moyennes eneogn milieu rural. Les résultats sont assez

disparates suivant les pays et les saisons saghamt plus les périodes difféerent notablement.

Tableau V-6.4 : Taux de changement saisonniers (%n2) et écarts types observés pour les concentrations
moyennes en ozone dans différentes stations rurales

Tendances saisonniéres en Ozone (%:an
Pologne o o Mace Head Créte Suisse
Pays (1 station) U0 (Irlande) (1 station) (5 stations)
Période d’étud| 1995-2005 | 1978-1991 1987-2003 1997-2004 1992-2002
Auteurs Jaroslawski Reinsel Simmonds Gerasopoulos| Ordaiezet al.
etal, 2006 | etal.,1994 et al, 2004 et al, 2005 2005
Hiver +0,3+1,6 - 0,43 + 1,59 -2,7 +2,6
Printemps -1,6+x1,3 -0,42 +1,17 -35 +1,3
Eté +1,7+1,3 -0,14 +1,23 -34 -0,1
Automne +0,3+1,6 ns +1,89 -2,6 +0,4
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3. Relations entre Hydrocarbures Non Méthaniques (COVNM),
Carbonylés, Oxydes d’ azote, météorologie et Ozone

Méme si les émissions de précurseurs de la pallyslmtochimique ont diminué en France (NO

- 2,8%.af et COVNM : - 3,8%.a1) et en Europe (NO- 1,1%.ait et COVNM : - 1,6%.an) sur la
période 1995-2003, une légére augmentation du miveayen en ozone est observée sur le plan
national (+ 0,6 1,3%an"). Les niveaux d’ozone peuvent demeurer au-desssiseliils de vigilance,
de 120 & 200 jours par an en zones rurales. Cecemavant une relation non linéaire entre les

émissions de précurseurs et les concentration®aémesurées.

Afin d’étudier les relations entre I'ozone, les N@s COVNM et la météorologie, nous avons choisi

de considérer la station du Donon pour essayemttger et comprendre les tendances observées.
Ces relations ont été étudiées par régressionilenéatre les teneurs mensuelles en COVNM, BO

Os. Les résultats sont récapitulés dans le Tableaul\et en Annexe 23 (seuls les R2 > 0,50 sont

mentionnés excepté pour les NO

Tableau V-7.1 : Coefficients de corrélation entregneurs logarithmiques mensuelles en ozone et divers
COVNM, Carbonylés et NO,

Coefficients de

Log [O4] =i(x) détermination R2
NO, 0,34
Acétone 0,67
Acétylene 0,70
Benzéne 0,64
Ethylene 0,75
Ethane 0,60
Formaldéhyde 0,65
Isopréne 0,72
Propane 0,50

3.1. Ozone et carbonylés

L’oxydation des COV non méthanique produit de I'oeg@t des composés carbonylés. Les mesures en
composés carbonylés sont effectuées a la statiobathon depuis 1994, a la station de Peyrusse

Vieille depuis 2000 et a La Tardiere depuis 2002 fait du caractére trés récent des mesures au sein
de ces deux derniéres stations, nous nous intéoesseniquement a la station du Donon. Le Tableau

10-23 (Annexe 10) donne la concentration moyenng % composés mesurés. Ces composés
représentent environ 97% de la composition volumie carbonylés. Le terme « carbonylés restant »

sera utilisé pour qualifier les composés carbongt#¥ la concentration est proche ou égale a liadim

de détection (concentrations annuelles inférieare®5 pg/r).
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La composition volumique de la masse d’air en casgpocarbonylés sur la période 1994-2003 au
Donon est essentiellement donnée par : Acétone Y4B8tmaldéhyde (22%), Acétaldéhyde (12%) et
Ethylméthylcétone (9%), représentant donc 86% eeskmble des espéces. Une proportion de
85-95% est donnée pour des sites ruraux aux Etgitsdtl en Europe (Cicciodit al, 1999 ; Solbergt

al., 1996).

Si I'on étudie la corrélation qui existe entre teseurs logarithmiques en ozone et en composés
carbonylés, présentée en Annexe 26, sur la péridf/-2003, on obtient un coefficient de
détermination Rz de 0,70 pour le formaldéhyde etOgg7 pour l'acétone. Ces deux résultats
caractérisent bien le fait que I'acétone et le fdéhyde, de part leur formation apres oxydation de
l'isoprene (Chapitre V-II-3.2), engendrent la fotioa d’O; par le biais du radical HQ produit
conjointement. Donc, la formation de ces composbanylés a une influence indirecte sur la

formation photochimique de I'ozone (Fehsenfetddl, 1992).

3.1.1. Tendances des principaux carbonylés

Sur la période 1994-2003, I'atmosphére du Donoalis# une concentration moyenne en cCOmposés
carbonylés de 6,9% 0,9 pg/m (médiane : 6,47 pgfn Cette valeur est bien supérieure a celle
observée en zones rurales en Norvége et en GramtagBe (Solbergt al, 1996) avec une valeur
proche de 2,5 ugfinLa tendance des niveaux moyens en carbonylésjléal par le test de Mann-
Kendall est de - 1,7 %.ér(Annexe 10, Tableau 10-23).

3.1.1.1. L'acétone

L'acétone est I'un des composés oxygénés les phamdants et il est le composé carbonylé
majoritaire dans les trois stations du dispositERA. Fall (1999) montre qu'une source significative
d’acétone en zone rurale provient du processugdenaposition de la végétation. Ceci expliquant le
fait que ce composé soit présent en quantité iraptetet présent de jour comme de nuit. Les sources
d’émission de I'acétone dans I'atmosphere sontdiésrses (Singlet al, 1994) : végétation terrestre
(34,7%), échanges entre I'océan et I'atmosphere3¢28 oxydation atmosphérique d’iso-alcanes
(22%), oxydation atmosphérique de monoterpéneseeméthylbutenol (7,4%), feux de biomasse
(4,6%), décomposition de plantes (2,1%) et utilisatle solvants et émissions automobiles (1,1%).
L’acétone provient des émissions directes biogérsgat des émissions anthropiques primaires.
L’acétone a une durée de vie longue (environ 1 hegipeut étre transporté sur de longues distances
(Finlayson-Pitts et Pitts, 1986). Le niveau moyesposphérique sur la période 1994-2003 est de
2,95+ 0,4 pg/mM au Donon (médiane : 2,98 pugimSur la période 1994-2003, une tendance
décroissante significative des niveaux moyens étoae (Annexe 10, Tableau 10-23) de - 3,8 %.an

est observée.
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3.1.1.2. Le formaldéhyde

La concentration moyenne en formaldéhyde au Dorsinde 1,53+ 0,4 ug/m sur la période
1994-2003 (médiane : 1,34 pdjmAu Donon, les niveaux mensuels moyens en forémide sont
semblables & ceux rencontrés dans d’autres stativakes durant la période 1994-2001 en Europe.
Sur la période 1994-2003, une tendance croissageniyeaux moyens de + 3,6 % agst obtenue
(Tableau 10-23). Cette augmentation est particedient visible et importante depuis 2001. eeal
(1995) montre que la décomposition photochimique @OV biogénique « isopréne
(Chapitre V-3.2.3) contribue a la formation de fatdéhyde. Par la suite, il sera montré que
I'isopréne, augmentant au Donon, est en cohérenmx daugmentation observée pour le
formaldéhyde. Le formaldéhyde a une durée de vigugéques jours, pouvant ainsi étre transporté sur

des distances de quelques kilométres.

3.1.1.3. L'acétaldéhyde

Les concentrations moyennes en acétaldéhyde e®@d &t 2003 sont de 0,86 0,2 ug/m
(médiane : 0,81 ugfn Au Donon, les niveaux moyens en acétaldéhydeé semblables & ceux
rencontrés dans d’autres stations rurales européerBur la période 1994-2003, on obtient une

tendance décroissante des niveaux moyens de -.4/8 @ ableau 10-23).

= Des études menées aux Etats-Unis ont montréapétdldéhyde et I'acétone pouvaient étre formés
a partir de la décomposition photochimique de ca®p@mis par la végétation autres que l'isopréne
tel le 2-méthyl-3-buten-2-ol mais aussi le 6-méthyiepténe-2-one issu lui-méme de la

décomposition d’un monoterpene.

3.1.2. Contribution des Carbonylés dans la formatio de I'ozone

L’acétone est I'un des composés oxygénés les plasdants dans la troposphére et il est le composé
carbonylé majoritaire dans nos trois stations. Dansoyenne et haute troposphere, ce composé est
photolysé sous I'action du rayonnement solaireamntile mécanisme suivant :

CHC(O)CH O - CHC(O) + CHy (.<290 nm)

CHC(O)CH O - co+2cH (L<240 nm)

CH;C(O)' + O, 11 » CH3;C(0O)G,*

CH3. + OZ 0 - CH302.

CH:C(0)0," + NO, [ » CH,C(O)O:NO, (PAN)
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Les effets du PAN sont importants sur la chimie clamposés azotés et par voie de conséquence sur
'ozone. De plus, au cours du mécanisme de dédosddé I'acétone, des radicaux Oét HGQ' sont
produits. Or ces radicaux font partie du principadle de production d’ozone troposphérique (Folkins

et al.,2000; Brihlet al,, 2000) et sont les principaux oxydants de ladsphére.

3.2. Ozone et Composés Organiques Volatils Non Meatfues

Les mesures des COVNM sont effectuées a la statiponon depuis 1992, a Peyrusse Vieille
depuis 1999 ainsi qu'a La Tardiére depuis 2001fdiudu caractere tres récent des mesures au sein
de ces deux derniéres stations, nous nous intéo@ssaniqguement a la station du Donon et sur la
période 1997-2003, période la plus complete endedm données. Le Tableau 10-22 (Annexe 10)
donne la concentration moyenne annuelle de 13ipang COVNM, représentant environ 90% de la
composition volumiqgue en COVNM. Le terme « COV am$t» sera utilisé pour les composés
organiques volatils dont la concentration est peozh €gale a la limite de détection (LD = 0,01 ppb)
Conventionnellement, la moyenne des valeurs LDv2 sensidérée afin d’effectuer les moyennes des
composeés dont les concentrations sont égalesraita e détection. A I'image de l'interprétatioe d
I'évolution des COV donnée par Lindskeg al., (1995) et Solbergt al., (1996), ces composés

organiques volatils sont regroupés grace a leuficimant de corrélation :

0 « gaz naturel »: éthane + propane, espéces fortement corréléesRaw 0,92,

0 «vapeur essence »(n + iso) butanes + (n + iso) pentanes avec8$ entre les butanes et
R = 0,95 entre les pentanes,

0 « Echappements » : éthylene + acétyléene + propéne, composés liés ahicmes a
combustion, avec R = 0,84-0,87 entre I'éthylengrepéne et entre éthylene et acétyléne,

o0 Les composés aromatiquescorrélations significatives (R = 0,85-0,95) entes différents
composés aromatiques, benzene, toluene, xylerbydibenzene,

o L’isopréne de source biogénique.

Du fait de I'existence d’une corrélation entre C@¥ns les groupes définis, Lindskog et Moldova
suggeérent qu'il suffit de se restreindre a un uaigomposé par groupe pour lI'analyse car ces COV
ont un méme comportement dans le temps. Les COVIghigthe biogénique ou anthropique peuvent
jouer un réle essentiel dans les processus phobignes de pollution de I'air se produisant dans la
couche limite atmosphérique. En présence de comatemts élevées d'oxydes d'azote (N@t sous
des conditions météorologiques particulieres @#gagé, fort ensoleillement, température et pressio
atmosphérique élevées), ils sont susceptiblesed&ttorigine de la formation dans la troposphésze d
fortes concentrations d’ozone et de toute une skripolluants plus ou moins réactifs : peroxy dcety

nitrate ou PAN, aldéhydes, cétones, acides, p&tcu
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Les principales émissions de COV anthropiques prowent des combustions liées aux activités
industrielles, aux transports, a la production diéie a partir des combustibles ... Les COV érars p

la végétation comportent un large éventail de pitsdxomprenant principalement des hydrocarbures,
parmi lesquels I'isopréne et les monoterpénes sonsidérés comme étant les plus abondants et les
plus réactifs dans les processus photochimiquesexseption de ces derniers, tous les Autres
Composés Organiques Volatils (ACOV) biogéniquesm@amnent des sesquiterpenes mais surtout des
familles de composés oxygénés (aldéhydes, cétahmmls, acides ...). Les estimations actuelles a
I'échelle globale situent la source biogénique ®iren 1150 Tg/an alors que la source anthropique
serait 10 fois plus faible (Simoet al, 2001). Les estimations biogéniques restent aip@ntrés
approximatives. La France, avec 140 000 km2 envidenforéts, possede le potentiel émissif
biogénique le plus important d’Europe hormis la feisLes valeurs des émissions annuelles a
I'échelle nationale traduisent une émission isojopdm représentant environ 49% de I'émission totale
du couvert forestier francais, les émissions deaterpénes et ACOV représentent sensiblement 37%

et 14% respectivement (Simehnal., 2001).

Cependant durant certaines périodes (juillet et)agtidans certaines régions (méditerranéennes); le
émissions naturelles de COV peuvent largement dépdss émissions de COV anthropiques. La
conjonction de ces deux sources de COV peut comduiun renforcement des phénomenes de
pollution chimique et/ou photochimique. Ces proassgeuvent dans certaines conditions jouer, au

plan local ou régional, un réle important dansdpsodes de pollution.

3.2.1. Tendances des concentrations moyennes en QOW

Les taux de changement annuels de chaque familieGéNM au Donon sur la période 1997-2003
sont mentionnés en Annexe 10 (Tableau 10-22). &wétiode 1997-2003, I'atmosphére du Donon
contient en moyenne 6,46 + 2,5 ppb de COVNM (mésia6,23 ppb). Le test de Mann-Kendall
établit un taux de changement annuel des niveawensoen COVNM de - 2,4 % ar{Annexe 10,
Tableau 10-22).

3.2.1.1. Les alcanes

Sur la période 1997-2003, la teneur moyenne ennefcau Donon est de 3,75 ppb (médiane :
3,86 ppb). La famille des alcanes est celle engiblba plus grand nombre de composés. Nous
obtenons une tendance significative décroissamége €1997 et 2003, des niveaux moyens de
- 2,9 %art (Annexe 10, Tableau 10-22).
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3.2.1.1.1. L’éthane et propane

L'éthane est issu principalement de I'exploitatid@ gaz naturel et le propane est essentiellement
dérivé des sources géogéniques comme |'éthaneaunas des industries pétrochimiques (Klestp

al., 1997). Entre 1997 et 2003, les teneurs moyennegtieane et propane au Donon sont de
1,71 + 0,6 ppb (médiane : 1,74 ppb) et de 0,671+ppb (médiane : 0,14 ppb) respectivement. Le
NABEL (2003) enregistre une teneur de 1,01 ppbteare et de 0,62 ppb en propane dans les stations
suisses en 2002 alors que Roemer (1996) a déteenirm®nes rurales aux Pays-Bas entre 1981 et
1991 une concentration moyenne de 3 ppb pour hétled 1,1 ppb pour le propane. La concentration
moyenne dans I'hémisphére Nord est de 5,4 ppb lfEthane et de 9 ppb pour le propane (Cicagbli

al.,, 1999). Entre 1997 et 2003, les niveaux moyenéteane augmentent au Donon de + 1,1 %an
(Annexe 10, Tableau 10-22) et de + 1,1 %éhnnexe 10, Tableau 10-22) pour le propane. Roemer
(1996) a obtenu un taux de changement moyen d&%an' pour I'éthane et de - 1,2 %apour le

propane dans des stations rurales aux Pays-Bée géiriode 1981-1991.

3.2.1.1.2. Les « vapeurs d’essence »

La teneur moyenne sur la période 1997-2003 au Dognn-butane est de 0,39 + 0,1 ppb
(médiane : 0,33 ppb), 0,26 + 0,1 ppb en iso-butamiane : 0,18 ppb), 0,11 + 0,1 ppb en n-pentane
(médiane : 0,11 ppb) et de 0,23 + 0,2 ppb en istguee (Médiane : 0,18 ppb). En 2002, le NABEL
(2003) enregistre une teneur moyenne de 0,30 ppilarane, 0,16 ppb en iso-butane, 0,15 ppb en
n-pentane et de 0,25 ppb en iso-pentane dansagsnst rurales suisses. Roemer (1996) observe en
zones rurales aux Pays-Bas entre 1981 et 1991,dpBGn n-butane, 0,40 ppb en iso-butane. Au
Donon, sur la période 1997-2003, les taux de chaegéannuels obtenus sont - 3,9 o8 aour le
n-pentane, - 5,3 % drpour l'iso-pentane et - 5,0 %apour le n-butane (Annexe 10, Tableau 10-22).
Une tendance nulle pour l'iso-butane est obseriwentet al. (2003) ont donné un taux de
changement moyen de - 10,8 %gour le n-butane, - 10,5 %apour I'iso-butane, - 8,4 %arpour

le n-pentane et de - 10,0 %apour I'iso-pentane dans des stations rurales agieferre (1990-2000).
Roemer (1996) a obtenu un taux de changement nas/er®,6 %at pour le n-butane et + 0,8 %4an

pour le iso-butane dans des stations rurales ays-Bas entre 1981 et 1991.

3.2.1.2. Les alcénes

Sur la période 1997-2003, la teneur moyenne emefcest de 1,51 ppb (médiane : 1,26 ppb). La
famille des alcénes englobe I'isopréne. Sur lagokril997-2003, les niveaux moyens en alcenes
diminuent de - 0,8 %an(Annexe 10, Tableau 10-22). Le niveau de signiiicade la famille des

alcénes est le moins significatif du fait de I'avidn des teneurs en isopréne inverse de celle des

autres alcenes composant cette famille.
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3.2.1.2.1. L’éthylene

Sur la période 1997-2003, la teneur moyenne au Doz éthyléne est de 0,64 + 0,2 ppb
(médiane : 0,47 ppb). Ces teneurs sont supérieupeteneurs moyennes observées par Ciceidal
(1999) en zone rurale dans I'hnémisphere Nord av@d-0,06 ppb mais inférieures aux teneurs
observées en zones rurales aux Pays-bas sur ¢al@d981-1991 (Roemer, 1996) avec 2,40 ppb et en
atmosphére urbaine des Etats-Unis (48-60 ppb).hiféhe est caractéristique des échappements
comme l'acétylene mais est aussi issu de sourdesefias tels que les plantes, sols et les océans
(Ciccioli et al.,1999). Sur la période 1997-2003, les niveaux meysnéthyléne diminuent au Donon
de - 0,3 % an (Annexe 10, Tableau 10-22). Derwasital. (2003) donnent un taux de changement
moyen annuel de - 4,5 %anlans des stations rurales anglaises sur la péfi®@@e-2000 alors que

Roemer (1996) a calculé une décroissance de - a7 &ux Pays-Bas entre 1981 et 1991.

3.2.1.2.2. L’isopréne

La teneur moyenne en isopréne au Donon est de ©,411 ppb sur la période 1997-2003
(médiane : 0,22 ppb). En 2002, le NABEL (2003) gigtee une teneur moyenne de 0,03 ppb en
isoprene dans les stations suisses. Au DononjJeaux moyens en isopréne augmentent entre 1997
et 2003 de + 1,7 %dr(Annexe 10, Tableau 10-22).

3.2.1.3. Les alcynes

Sur la période 1997-2003, la teneur moyenne emakest de 0,56 ppb (médiane : 0,51 ppb). La
famille des alcynes englobe l'acétyléne, le propghke but-1-yne. L'acétyléne est considéré comme
le traceur majeur du trafic automobile. Sur la péei 1997-2003, les niveaux moyens en alcynes
diminuent de - 3,1 %an(Annexe 10, Tableau 10-22). Il sera montré, pasuie, que cette forte

diminution est en particulier due a la forte rééutides teneurs en acétylene dans I'air ambiant.

La teneur moyenne en acétylene au Donon est de §,961 ppb sur la période 1997-2003
(médiane : 0,49 ppb). Ces teneurs moyennes santdafes a celles observées par Roemer (1996) en
zones rurales aux Pays-Bas entre 1981 et 1991 13208cppb. L'acétylene est considéré comme le
traceur majeur du trafic automobile. Sur la périd@®7-2003, les niveaux moyens en acétyléne
diminuent au Donon de - 2,6 %afAnnexe 10, Tableau 10-22). Roemer (1996) donnéaur de
changement moyen annuel de - 3,0 %dans des stations rurales aux Pays-Bas sur ladeétio81-
1991.

3.2.1.4. Les aromatiques

La teneur moyenne en aromatiques sur la période7-2003 au Donon est de 0,60 ppb

(médiane : 0,33 ppb).
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Cette famille est composée du benzéne, de I'éthykaee, du toluene, du triméthylbenzéne ainsi que
des trois isoméres du xyléne, caractéristiquesedsences pour moteurs. Entre 1997 et 2003, les

niveaux moyens diminuent de - 4,4 %gAnnexe 10, Tableau 10-22).

3.2.1.4.1. Le benzéne

Sur la période 1997-2003, la teneur moyenne en émenzau Donon est de 0,17 = 0,1 ppb
(médiane : 0,16 ppb. Par comparaison avec des egsifectuées en Suisse en 2002 (NABEL, 2003)
une teneur moyenne de 0,18 ppb de benzéne esistréegle benzéne est répertorié a la fois en tant
que substance toxique et composé précurseur dmbazoposphérique. Sur la périat#97-2003, les
niveaux moyens en benzéne diminuent de - 3,2%#annexe 10, Tableau 10-22) au Donon. Derwent
et al (2003) ont donné un taux de changement moyenide4- %ait dans des stations rurales en
Angleterre sur la période 1990-2000. Le faibledrisiue des mesures en benzene ne permet pas de
voir significativement I'impact de la mesure réglmtaire récente de la diminution du taux de

benzene dans I'essence (1% en janvier 2001).

3.2.1.4.2. Le toluéne

Concernant le toluene, sur la méme période, lauten@yenne au Donon est de 0,18 + 0,1 ppb
(médiane : 0,15 ppb). En 2002 (NABEL, 2003) uneetenmoyenne de 0,26 ppb de toluene est
mesurée dans les stations rurales suisses. Laneoast répertorié comme traceur du trafic autoraobil
Entre 1997 et 2003, les niveaux moyens diminuentDamon de - 4,7 %ah (Annexe 10,
Tableau 10-22) alors que Derwestt al (2003) donnent un taux de changement moyen ardaiel

- 8,6 %art en Angleterre sur la période 1990-2000.

3.2.1.5. Bilan

= Les taux de changement négatifs les plus impartsoit obtenus pour I'iso-pentane (- 43%)
et le n-butane (- 40%) qui sont caractéristiques«deapeurs d’essence ». Les composés aromatiques
tels que le benzéne (- 24%) et le toluéne (- 36%® Kkpn retrouve dans les essences a moteurs

présentent des taux légerement moins importantse@e 10, Tableau 10-22).

= Taux croissant pour I'éthane (+ 6%) et le prop@n&%) provenant de I'exploitation de gaz

naturel, sources géogéniques.

= Taux croissant pour l'isopréne (13%), composé dmaisla végétation et donc de source

biogénique uniquement.
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= Ces taux de changement et leur importance respeetilétent parfaitement la réduction des
émissions de composés organiques volatils surde péational ainsi que la politique et le contréle
gouvernemental. Les émissions de COVNM en Frantelianinué de 42% (Annexe 9, Tableau 9-1)
sur la période 1990-2003 avec un taux de changedeen®,4 % ah Les baisses les plus sensibles
(Annexe 9, Tableau 9-2) concernent les secteursirsformation d’énergie » et « Transport routier »,
elles traduisent les progres obtenus dans le ggecka la distribution des hydrocarbures ainsi que
I'équipement des veéhicules routiers en pots catplgs réduisant les quantités de COV dans les gaz

d’échappement : ceci pouvant expliquer la fortaiofidn des teneurs en acétyléne.

3.2.2. Contribution des COVNM dans la formation dd’ozone

Comme il a été vu précedemment, I'oxydation des @ONduit donc a une production d’ozone par le
biais de la formation de radicaux. Les mécanismesgydation des COV non méthaniques sont

complexes et I'’équation bilan peut s'écrire :

RH + nQ - Composé Carbonylé +,B + mGQ
ou m peut varier de 2 a 14 selon la nature de ttgarbure

Considérant les mesures effectuées au Donon suériade 1997-2003, I'analyse de la corrélation
avec l'ozone, a partir des concentrations loganigiues, a montré que les coefficients de corréiatio
les plus élevés sont obtenus (Annexe 26 et Tablganl) avec l'acétylene, I'éthyléne
(caractéristiques des échappements), les deux c@wmborigine géogénique (éthane et propane) et
l'isoprene. En comparant les teneurs journaliéressepréne avec celles en ozone, le coefficient de
détermination est significatif, R2 = 0,76. Les cars@s caractéristiques des vapeurs d’essence ne

présentent pas de corrélation significative aveddeeurs en ozone.

3.2.2.1. La chimie de l'isoprene

La production d’ozone en zones rurales peut étnairt@e par la chimie de 'isopréne (Lébal, 1991;
Jobsoret al, 1994) et sa contribution dans la production diezest supérieure a 13% (Biesenttal

al., 1997). Si I'on se focalise sur I'isopréne, compbiogénique majeur impliqué dans de nombreuses
problématiques environnementales, en particulier é&helles locale et régionale, il participe a la
production d’ozone troposphérique (Solmetral, 2004). Du fait de son caractere biogéniqueri se
possible d'évaluer la contribution des composésgdnmues dans la formation de I'ozone
troposphérique. Selon Atkinson et Aschmann (1968)réactions d’oxydation de I'isopréne peuvent

s’effectuer de jour comme de nuit par les radic&@b® (jour), NG;* (nuit) et Q.
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Ces réactions d’oxydation produisent du méthyhdgydne, de la méthacroléine, des aldéhydes
(formaldéhyde) et des radicaux KQqui font partie du principal cycle de productionozbbne

troposphérique, processus vus dans le ChapitrelKki(fs et al.,2000 ; Brihlet al, 2000).

L'acétone et le formaldéhyde, de part leur forntataprés oxydation de l'isopréne, engendrent la
formation d’'Qy par le biais du radical HQ produit conjointement. Sur la période 1997-2003 a
Donon, les tendances sont de + 1,7%aour I'isopréne, + 2,0%anpour le formaldéhyde et de

+ 1,0%art pour I'ozone, ce qui est cohérent (Annexe 10)&alb10-22).

Un mécanisme possible de destruction de l'isopdnauit s’effectue via le radical NOqui réagit
rapidement (Atkinson, 1991). Ce radical est un axydmajeur de nuit, il peut contribuer
significativement a I'oxydation d’espéces hydrocambes pendant la nuit, en I'absence d’émissions de
NO. Ceci est particulierement vrai pour des compdadaturés comme l'isopréne et les terpenes.
Dans les stations d’altitude, la couche de mélasgenaximale en journée avec une certaine dilution
et homogénéisation de I'isopréne occasionnant desentrations moyennes plus faibles en journée.
La nuit la hauteur de la couche de mélange dimidi@) un confinement et des concentrations en

isopréne plus élevées.

3.2.2.2. Relation Isopréne-Température-Ozone

Les émissions d’isopréne sont dépendantes de lpétature (Fehsenfelet al., 1992). En effet, les

émissions d’isopréne augmentent avec la températme Figure V-7.2 représente la relation
exponentielle existante entre les concentratiorgarithmiques journalieres en isopréne et la
température. Une forte corrélation entre les commadans journaliéres en isoprene et les tempégatur

est obtenue.

Relation exponentielle entre les concentrations jou rnaliéres en isopréne et la
température.
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Figure V-7.2 : Relation entre les concentrations jornaliéres en isopréne et la température au Donomére
1999 et 2001.
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Il existe donc bien une relation trés significatieaetre les teneurs dans l'air en isopreéne et les
températures. La relation donnée ci-dessus indiglieexiste une température moyenne journaliére

minimale d’environ 10°C a partir de laquelle il yemission par les végétaux d’isopréne en quantité
mesurable (> 0,01 ppb qui est la limite de détegti®e méme, il semble exister, une température

seuil vers laquelle tendent les teneurs en isopgeaad la température augmente. Une corrélation
existe entre l'isoprene et I'ozone et la corrélatimbtenue entre la températures et l'isopréne est
importante car une tendance croissante des terapgganoyennes est observée en France (Chapitre
V-1I-3.4) ce qui pourrait engendrer une hausse émissions d'isoprene et donc une hausse des

teneurs en ozone.

3.2.2.3. Contribution des autres COVNM dans la fatron d’ozone

En différenciant les COV d’origine géogénique téé&thane, le propane et l'isopréne des COV
d’origine anthropique, nous avons effectué, poustéion du Donon sur la période 1997-2003, une
régression multiple afin d’établir une relationrerles teneurs en ozone et ces catégories de cémpos
pour déterminer la contribution de chacun dansiméation de I'ozone troposphérique en zone rurale.

Nous obtenons les relations suivantes :

D) [Os] = 68,95 + 7,75 [composés bio-géogéniques] - R;8Bposés anthropiques]
(2) [Os] = 76,01 + 7,31 [isopréne] + 2,76 [composes gémps] - 1,77 [composés anthropiques]

3) [Os] = 68,89 + 7,57 [isopréne] + 10,86 [composés ghmpges] + 2,13 [vapeurs esse]
- 12,46 [échappements] - 3,53 [composés anthropitgstant]

Les concentrations sont exprimées en [fglR? = 0,80 pour I'équation (1), R2 = 0,82 pourétion
(2) et R2 = 0,89 pour I'équation (3). Ce qui sfgnique le modéle (1) expligue 80% de la

concentration en ozone.

Les composés bio-géogéniques contribuent majaitant a la formation de I'ozone en zone rurale.
En regardant I'évolution des teneurs en ozone etiférents COVNM sur la période 1997-2003 au
Donon (Annexe 10, Tableau 10-22), le test de Mapndgll a établi des taux de changement annuels
de + 1,1%an pour I'éthane, + 1,1%arpour le propane, + 1,7%anpour I'isopréne et de + 1,0%an
pour I'ozone entre 1997 et 2003 (Chapitre V-Il{33s teneurs en composés anthropiques (destruction

d’'ozone) diminuent sur cette méme période.
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3.3. Ozone et oxydes d’azote

Les courbes de régression, indiquées en Annexm@6tre que le coefficient de corrélation entre les
teneurs logarithmiques en ozone et celles ep &Dde 0,34. En zones rurales, les teneurs eresexyd
d’azote sont faibles et le rapport COV/NOue un rdle prépondérant dans le processus akigtion

et de destruction d’ozone. Plus le rapport est mapd, plus il y a production d’ozone (zone rurale)
Pour le Donon et Peyrusse-Vieille, les tendancésulgges sont indiquées dans le Tableau V-7.2 et

montre la bonne concordance avec les variationsre®ss en ozone.

Tableau V-7.2 : Tendances annuelles observées pdimzone au Donon et a Peyrusse-Vieille et tendances
du ratio COV/NO, dans ces deux stations.

Donon (1997-2003) Peyrusse Vieille (1999-2003
Ozone +1,0 % ait -0,5 % aft
COV/NO, 1,82a1,60 1,27 a1,38

Si nous calculons désormais ce ratio en fonctieansagésons au Donon sur la période 1997-2003, tout
en faisant un parallele avec les tendances sags@bbtenues pour '0zone, on constate toujours

cette bonne cohérence (Tableau V-7.3).

Tableau V-7.3 : Tendances saisonniéres observéesipbozone au Donon et tendances du ratio COV/NQ
dans cette station.

Donon (1997-2003)

Hiver Printemps Eté Automne
Ozone | *164%ait | +0,74 % ait | +1,27 % ait | + 1,00 % ai
COVINO,| 1,11a0,64 0,94 4 0,84 1,93a0,98 1,50a1,02

Il a été montré précédemment I'effet probable de&3; Nur la production d’ozone. La tendance
croissante de I'ozone durant la période froide étit due au faible effet de destruction de I'ozpae
NO, conséquence de la décroissante des émissioN©Ogdau cours des années 90 (Grelbet al.,
2005). Cet effet est spécialement important dasistations les plus exposées (Donon et Revin) aux
masses d’air provenant des régions émettrices de(Béhelux, Allemagne, Royaume-Uni, Pays du
nord). Pour les NQ le taux maximal est observé en hiver (- %.An"). L'impact des politiques de
réduction des émissions de N6st plus fort en hiver, d’ou une réduction maxiendes teneurs en
NO, (Chapitre V-2.2) et une augmentation des teneuzene par le faible effet de destruction de O
par NO.
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3.4. Influence de la météorologie locale sur lesceatrations en ozone

Si on considére les données horaires des condensan ozone et des parametres météorologiques a
la station du Donon pour I'année la plus compled89l la relation existante entre ces parametres
météorologiques et les concentrations en ozonegteuétudiée. Le Tableau V-7.4 présente la relatio
existante entre la température et les concentsagarozone sur I'année, en hiver, en été et emg¢eur

sur la tranche horaire 8-20h au Donon en 1999.rArmkes données annuelles horaires, on obtient :

Tableau V-7.4 : Relations linéaires existantes erdrles paramétres météorologiques et les concentiais
en ozone au Donon en 1999.

[03] = f(T) R Tmoyenne (OC) [03] moyenne (“gmB)
Année Y =1,3281x + 24,477 0,69 7 79,8
Hiver Y =0,6766x + 28,863 0,40 2 59,9
Eté Y =1,4062x + 27,957 0,56 14 95,8
Année 8-20h Y =1,2631x + 29,131 0,72 8 81,8
[Os] =f(R) R Ry mover (MW/M?)  [O 3] movenn (ug-n”'s)
Année Y =0,0989x + 27,668 0,71 116 79,8
[03] = f(HR) R HR moyenne (%) [03]moyenne (Hgms)
Année Y =-0,5665x + 86,538 0,66 86 79,8

Ry : rayonnement UV, T : température et HR : humidifétive.

Nous observons l'existence d'une corrélation edére¢eneur en ozone, le rayonnement solaire,
I'humidité relative et la température. La vitesse went peut aussi intervenir notamment dans les
phénoménes de dilution et de concentrations epgiazants dans la masse d’air. Au Donon en 1999,

les concentrations en ozone sont maximales pouvitesse de vent<4 ms'.

Les émissions biogéniques et de COV anthropiqugsnantent avec la température, le cas de
I'isoprene a été traité précédemment. De plusghaentation de la décomposition thermique des PAN
a températures élevées produit plus en ozone. dnélation positive et significative est obtenue
entre le rayonnement et les concentrations d’oZoag@hotolyse de Nget d’autres composés comme
I'ozone, les carbonylés et HONO meéne a la formatiemadicaux participant a la production d’ozone.
En hiver, le mélange vertical, la destruction dizzgar le NO et la déposition séche engendrent des
teneurs en ozone moins importantes. A I'automnaueprintemps, les rapports de mélange de la
vapeur d’eau augmentent la formation de radicaux @nant des concentrations plus élevées en
ozone quand les concentrations en,dGnt élevées. Cependant, une faible humiditéivelgourrait

également étre reliée a moins de nuages et doeaplmélange vertical.

Afin de relier tous ces parametres météorologiq@ues les teneurs en ozone, une régression multiple

a été effectuée a partir des données annuellegédsra
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Les équations de régression sont les suivantes :

1. [Os]amee = (54,6 * 0,88) + (0,82 + 0,02).T - (0,27 + 0,84 + (0,003 + 0,001).R (0,20 + 0,07).V
2. [Osae = (67,44 +1,85) + (1,17 + 0,06).T - (0,48 + 0,B4R + (0,001 + 0,001).R (0,14 + 0,13).V
3. [Oslnver = (38,7 +1,11) + (0,51 + 0,04).T - (0,08 + 0,B4R + (0,004 + 0,001).R (0,16 + 0,07).V

avec [Q] la concentration moyenne en ozone ([Y),nT la température (°C), HR I'humidité relative
(%), R, le rayonnement (MW.R) et V la vitesse du vent (s Le modeéle (1) explique 52,2% de la
concentration en ozone, I'équation (2) explique3%8 et 58,5% pour I'équation (3). On observe de
faibles contributions concernant le rayonnementayua peu d’'influence sur les teneurs moyennes

annuelles en ozone.

En appliquant les tests de Mann-Kendall et Sead¢eatall aux données annuelles et saisonnieres
d'ozone et des trois principaux paramétres métégimglies au Donon sur la période 1997-2003, on
obtient les tendances présentées dans les Tabléd@ux Nous avons montré précédemment qu'il
existait des corrélations entre les teneurs en@zénR et HR. Lorsque T et Raugmentent, les
teneurs en ozone augmentent et lorsque HR augniest&neurs en ozone décroissent. A partir des
données annuelles, les taux de changement anmmldes+ 0,70 %.ahpour I'ozone, + 0,033 °an*

pour T, + 0,57 %.ahpour le rayonnement,Rilors que les valeurs d’Humidité Relative déecrengsle
0,30 %.ait.

Tableaux V-7.5 : Tendances saisonniéres observéenipl'ozone et différents paramétres météorologique
au Donon sur la période 1997-2003.

Ozone (pg/m) HR (%)
Année Hiver Printemps Eté Automne | Année | Hiver Printemps Eté Automne
Moyenne | 75,2 +3,2[ 64,3+5,2 90,3+4,1 90,6+11,652+2,4 81+3| 84+5 75+4 78+2 89+3

%.an + 0,70 +1,41 +1,14 -0,75 +0,64 -0,30| -0,85 -0,10 0 + 0,58
T (°C) Ry (MW/m?)

Année Hiver Printemps Eté Automne [ Année Hiver  Printemps Eté Automne

Moyenne | 7,7+0,7(1,2+1,1 87+36 148+1258+35 124+23|71+17 184+35 189+3251+18

%.an + 0,52 + 8,33 +2,41 +0,88 -1,21 +0,587 +233 1,13 + 2,64 + 2,40

Les changements climatiques, et en particulierghaentation de la température moyenne et de
I'intensité du rayonnement, peuvent jouer un rdasidérable dans I'augmentation des teneurs en
ozone. Il a été montré précedemment que les émsssidsopréene étaient directement liées aux

températures et qu'une augmentation des tempésatuogennes engendrerait une augmentation des

émissions d’isoprene qui aprés oxydation produét gmantité non négligeable d’ozone.
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4. Hypotheéses sur lesraisons des tendances obser vées

Derwent et al. (2004) ont utilisé un modéle 3D photochimique padlucider les origines
géographiques (stratosphére, Amérique du Nord, éisieurope) de I'ozone mesuré dans 21 stations
en Europe en 1998 (incluant la station de RevimsiAnous avons pu calculer chaque contribution

pour les teneurs mesurées a Revin.

4.1. Les changements des émissions de précurseurs

Les changements des émissions de précurseurs d'cfectent les niveaux moyens en ozone.
L'augmentation des teneurs en méthane est respengabl’augmentation des niveaux d'ozone
troposphérique aux moyennes latitudes nord et eattgnentation est estimée a 3-4% sur les 25
derniéres années (Fusco et Logan, 2003). Or erc&ranrs émissions sont de 2775 Kt en 2003 et une
diminution de 13% de ces émissions est observée #8800 et 2003 mais de 0% entre 1990 et 1996
(CITEPA, 2005).

Les composés bio-géogéniques (éthane, propaneopteig) contribuent majoritairement a la
formation de I'ozone en zone rurale (Chapitre \&[R-3.3.). Au Donon, les teneurs en ozone
augmentent sur la période 1997-2003 et on obsereeaugmentation des teneurs uniquement pour
I'isopréne et les deux composés géogéniques. teléedlann-Kendall établit des taux de changement
annuels de + 1,1%&rpour I'éthane, + 1,1%3anpour le propane, + 1,7%anpour l'isopréne et de

+ 1,0%af pour I'ozone entre 1997 et 2003. L’acétone etolenildéhyde, de part leur formation
aprés oxydation de Il'isoprene, engendrent la fammat’O; par le biais du radical HQ produit
conjointement (Chapitre V-11-3.1.2.). Un coeffictethe détermination de 0,70 a été obtenu entre les
teneurs en ©et celles en formaldéhyde et de 0,67 entrg €d'acétone. Sur la période 1997-2003 au
Donon, les taux de changements sont de + 1,7%aur I'isopréne, + 2,0%arpour le formaldéhyde

et de + 1,0%ahpour I'ozone.

En zone rurale, nous avons montré que c’est leoragpOV/NQ, qui détermine les conditions de
production de I'ozone. La tendance croissante elesurs en ozone durant la période froide doit étre
due & une moindre destruction de I'ozone par N@séquence de la décroissante des émissions de
NOy au cours des années 90 (Grelbet al., 2005). Cette effet est spécialement important desis
stations les plus exposées (Donon et Revin) ausesadair provenant des régions émettrices dg NO

(Benelux, Allemagne, Royaume-Uni, Pays du nord).
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4.2. Les échanges strato-troposphériques

L’influence des échanges strato-troposphériquesiestcause possible du changement des niveaux
moyens en ozone. Approximativement 10% de I'ozwopdsphérique a une origine stratosphérique
(Fusco et Logan, 2003). L'ozone d’origine stratasjiue représente 18% des teneurs mesurées dans
les stations européennes et 20% de celles mesarBewvin (Tableau V-7.6). Les fortes tendances
positives observées dans les deux stations d@dti{lraty et le Casset) indiquent que les échanges
entre la haute troposphére et la basse stratosphieque leurs changements doivent étre cruciaux.
La contribution stratosphérique est maximale awntpmps et durant I'été, l'apport d'ozone

stratosphérique est négligeable.

4.3. Le transport intercontinental

Le transport intercontinental apparait étre unefactimportant pouvant expliquer les tendances
observées (Fusco et Logan, 2003). Des études escé@déerwentt al, 1998) ont mis en avant que le
transport intercontinental des polluants provemiéimérique du Nord et d’Asie engendrait un apport
important d’'ozone au sein des stations européephdgancaises (Tableau V-7.6). Par exemple,
L’ozone produit en Amérique du Nord représente 2086 teneurs mesurées dans les stations
européennes et 23% de celles mesurées a Revin, Bentransports inter-continentaux provenant
d’Amérique du Nord et d’Asie combinés, sont unereseumportante de 'ozone mesuré en Europe
comparé a la contribution de la stratosphére. Denetal. (2004) ont aussi étudié la sensibilité du

modéle & des changements dans les émissions gdetN0D.

Sur la période 1990-2003, le test de Mann-Kendadkeanis d’établir les tendances a la baisse des
émissions de précurseurs d'ozone. Nous obtenonglérreissance des émissions de, NOOVNM

et CO en Europe d'environ - 22%, - 31% et - 40%peesivement. En Amérique du Nord, les
tendances sont de + 18% pour les,NQL5% pour les COVNM et - 13% pour CO (Annexestign
Asie, sur la période 1990-2000, Chanal (2004) ont observé une augmentation de 35% pasur |
NO,, + 12% pour les COVNM et - 10% pour CO.

Tableau V-7.6: Contribution (%) selon I'origine géaraphique de I'ozone mesuré dans 21 stations
européennes en 1998

Ensemble des stations européenne: Revin
Strato-troposphérique 18 20
Europe 50 43
Amérique du Nord 20 23
Asie 11 12
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Par exemple, la réduction des teneurs en ozonaléalé partir d’'un scénario de diminution de 50%
des emissions de N@n Amérique du Nord (Tableau V-7.6) varient dealR5% dans les stations
européennes et cette réduction est de 15% a Revin.

Tableau V-7.6 : Réduction des concentrations en oze observée (%) due a une diminution de 50% en
NO, ou CO selon I'origine géographique en 1998

- 50% de NG, - 50% de CO
Nord Amériqgue  Asie  Europe | Nord Amérique Asie Europe
Europe -10a-25 -6a-20 -7a-16 -1,7a-3,0 -1,8a-3,0 -2,3a-3,2
Revin -15 -14 -12 -2,1 -2,0 -29

A contrario, une augmentation de 50% des émisgi@enprécurseurs (NCet CO) en Amérique du
Nord engendrerait une augmentation des teneurgameale + 21% dans les stations européennes et
de + 20% a Revin. L'augmentation des teneurs emeztue a une augmentation de 50% des

émissions de précurseurs en Asie serait de 22%lesssations européennes et de 23% a Revin.

Ces effets sont plus prononcés durant le printespipsid I'activité des fronts chauds est maximale et
le transport venant de I'ouest prépondérant. Lesces intercontinentales influencent les différente
régions de I'Europe a échelles spatio-temporeliféreintes et ces variations saisonniéres peuvent

aider a expliquer les différents cycles saisonrierozone observés en France et en Europe.

Sachant aussi que la contribution stratosphérigtienaximale au printemps, les apports originaires
d’Europe sont maxima en milieu d’'été et le transpaercontinental provenant d’Amérique du Nord

et d’Asie est maximal en fin d’été et a 'automespectivement. L’augmentation des teneurs d’ozone
observée a lI'automne en France peut donc trouvepnsgine dans I'augmentation des émissions de
précurseurs en Asie et en Amérique du Nord. De mémbaisse des émissions de précurseurs en
Europe est en accord avec la réduction des tereuizone en été ou le principal mécanisme de

production d’'ozone s’effectue par photochimie.

4.4. Les changements climatiques

Il existe une corrélation entre la teneur en ozdeeayonnement solaire, 'humidité relative et la
température. A partir des données annuelles, feléeMann-Kendall appliqué aux données du Donon
établit un taux de changement annuel pour I'ozane @,70 %.an, les températures T croissent de
0,033 °C.afl, + 0,57 %.an pour le rayonnement Ralors que les valeurs d’Humidité Relative
décroissent de - 0,30 %:nLes changements climatiques, et en particuli@agmentation de la
température moyenne et de l'intensité du rayonngmnsemblent donc jouer un réle considérable dans

'augmentation des teneurs en ozone.
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Ces hypothéses doivent étre interprétées avec mecadear, sur la courte période considérée, les
variations climatiques et changements inter-anndeigent jouer un réle important. Pour conclure
nous pouvons dire qu’en raison de la complexité gtesessus chimiques engendrant la formation
d’'ozone dans l'air ambiant, il est difficile de @isi ce type de pollution se développe ou non. Le
« cocktail » générant I'ozone n'agit pas de maniéréaire, ce qui peut aboutir & des situations
paradoxales. Des baisses d’émissions de précurgmurgent s'accompagner d'une hausse des
concentrations en ozone. D’'une année sur l'ausé&pésodes photochimiques ne se ressemblent pas,
la météorologie étant un facteur prépondérant tladéclenchement des pics d’ozone (Elichegatay
al.,, 2002). Bien que la littérature scientifigue fasémt d'une augmentation constante des
concentrations en ozone troposphérique de fondislepusiécle, il n'est pas encore possible, sur la
base unique des séries chronologiques de condensaén ozone relevées dans les réseaux de
surveillance de la qualité de I'air d’en conclutegelles ci présentent significativement une teoda
ascendante ou non. Dernier écueil auquel se heaute tentative d’évaluation de la pollution par
'ozone et de son évolution : la faible ancienragéertaines séries de mesures. Il reste encaoadél
de comprendre les évolutions de I'ozone de cesi@esannées : en effet, 'amplitude, la durée et
'extension spatiale des phénoménes de pollutiootquimique dépendent trés largement de

situations météorologiques, fluctuantes selon tegas.
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Pour répondre aux engagements pris par la Franptaaunternational dans le cadre de la convention
de Genéve sur la pollution transfrontaliére, le istiére chargé de I'Environnement et I'’Agence de
I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie (AIE) ont mis en place un programme de
surveillance de la qualité de l'air en zones rgraee programme, initié en 1984 sous I'appellation
RENAMERA (REseau NAtional de MEsures des Retomi#demosphériques), puis renommé MERA
(MEsures des Retombées Atmosphériques) en 199enparte la création d’'une dizaine de stations
implantées sur I'ensemble du territoire nationa. dhoix de ces stations ainsi que les équipements
nécessaires a leur fonctionnement sont issus diesiofis de groupes d’experts impliqués dans le

probléme des transports de polluants sur de longjg&ances.

\

Mon travail de thése a consisté a rechercher femte ou non de tendances statistiquement
significatives de I'évolution des précurseurs dioeceet des pluies acides, ainsi que de la chimie des
précipitations et des teneurs moyennes en ozondleu rural. Cette étude a pu étre réalisée arpart
des 5.000.000 de données du dispositif MERA surélaode 1990-2003, comprenant des mesures
d'ozone, de précipitations, de COVNM, de compos@rbanylés, de dioxyde de soufre, de soufre
particulaire, d’oxydes d’azote et de paramétregorélogiques. Deux tests statistiques ont étésasli
afin de détecter et d’estimer les tendances audsegéries chronologiques. La procédure est basée s
le test non paramétrigue de Mann-Kendall pour détd@ventuelle tendance et sur la méthode non
paramétrique de Sen pour en estimer la magnitude.deux tests ont été appliqués aux données
annuelles, saisonniéres et mensuelles pour latd#teet I'estimation de tendances. Des taux de

changement annuels, saisonniers et mensuels oolbt&téus avec un intervalle de confiance a 99%.

L'’examen général de ces résultatspréliminaires permet de dégager quelques éléments
d’'informations sur les tendances interannuellesuula période de mesure. Les principaux résultats
présentés ci-aprés concernent uniquement les clvatiens moyennes nationales, intégrant les
mesures de I'ensemble des sites MERA. Une commparasec les tendances observées dans les
autres pays est présentée dans les Tableaux lirdes snémes parameétres de mesures et a été traitée

dans ce mémoire.

Sur la période 1990-2003, la concentration moyemme SO, dans l'air ambiant est de
1,50 + 1,3 pgS.im et celle ensulfates particulaires de 0,87 + 0,4 pugS.th Ces concentrations
moyennes présentent un taux de changement det-B31%ar et de - 4,4 + 2,3%éfrpour le SQet

les sulfates particulaires respectivement. Lesuenen S@les plus élevées sont rencontrées durant
les mois d’automne-hiver alors que c’est au pripgmue nous avons observé les teneurs maximales
en sulfates particulaires. L'impact des politiquesréduction des émissions de,&Dthropiques est
plus fort en hiver. La réduction maximale des tesen SQ en hiver implique, aprés oxydation, une
réduction maximale des teneurs en sulfates paaiies au printemps. Les concentrations ep &Ds

I'air ambiant diminuent plus fortement que les &iurs de SO(- 3,3 %art).
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Conclusions et Perspectives

La combinaison des fortes réductions des émisslerQ dans les pays limitrophes, les pays de I'Est
(transport a longue distance) et en France enla@mincipale explication. Ces réductions d’émissio
sont principalement & imputer aux secteurs « Toangdtion d’énergie » et « Industries

manufacturiéres ».

La concentration moyenne &0, dans I'air ambiant a Peyrusse-Vieille, seule station étudiée dans
cette étude, est de 13,70 + 3,5ugsur la période 1996-2003. Ces concentrations mmgannuelles
diminuent de - 6,3 %an Les teneurs les plus élevées sont rencontrédsvenet les minimales en
été. L'impact des politiques de réduction des émissde NQ est plus fort en hiver ou il y a une
réduction maximale des teneurs en,NOes teneurs en NGsont liées en particulier aux secteurs
« Transports routiers » et « Industries manufagétas » qui montrent des taux de réduction sur la
période 1990-2003 importants.

Le pH moyen des précipitationsen France sur la période 1990-2003 est de 5,0/1tL@ dépot
moyen en Hest de 9,02 + 2,0 mg/m#an. Les valeurs de pHaspériode 1990-2003 présentent une
tendance décroissante de - 0,025 + 0,02 unitép“l-eate nombre d’événement trés acides décroit plus
vite que le pH moyen. Sur la méme période, les Wépdoyens en Hprésentent un taux de
+ 4,3 + 29 %.an. L'année 1996 se démarque des autres annéesrpaasatére acide, phénomene
également relevé en Europe Centrale notammenipiidss plus acides sont rencontrés au printemps,
coincidant avec le maximum des espéces acidesnpedsgans I'atmospheére. Pour les pH moyens un
taux croissant est observé au printemps, devamtd@ en paralléle, avec un taux maximum croissant
des ions nss-Ga Le taux minimal, pour les pH, est observé & baute, en paralléle avec le taux
décroissant maximum obtenu pour les ions,Net le taux décroissant des ions nsé:dze pH
diminue alors que les émissions de composés amithfidiminuent. Cette observation semble étre
corrélée a la diminution en cations basiques et NHne explication supplémentaire de cette

observation doit probablement provenir des aérasuities.

Sur la période 1990-2003, les concentrations mag®nmationales eB0O,” et nss-SQ@ dans les
précipitations sont de 0,50 + 0,10 mgS/L et de 0,43 + 0,10 mg84pectivement avec des taux de
changement de - 3,0 + 1,6 %art - 3,3 + 0,6 %.ah Le dép6t moyen en SO est de
450 + 100 mgS/m?/an et de 431 + 101 mgS/m%an sfSA¥. Sur la méme période, les dépots
moyens en S¢I diminuent de - 2,2 + 22%.3dnet de - 2,4 + 1,2%.dnpour nss-S@. Les
concentrations en SQ@insi que la réduction de ses émissions sont na&gren hiver, ceci pouvant
expliquer la réduction maximale des teneurs ermatedf observée en hiver. Pour les dépositions, le
taux décroissant est maximum en hiver méme sidaiquinétrie augmente. Les réductions refletent la
diminution des émissions de $@n particulier dans les secteurs « Transformatiémergie » et

« Industries manufacturiéres ».
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La concentration moyenne nationaleN@; dans les précipitationsest de 0,29 + 0,10 mgN/L et le
dépbt moyen en N est de 267 + 49 mgN/m?/an. Ces concentrations mm@geen N présentent un
taux de - 1,3 + 2,4%.dnet de 0 + 2,8%.ahpour les dépdts moyens. Les émissions dg dI
diminué de 33% sur la période 1990-2003 et la riéolicdes concentrations en MQest due
principalement & la réduction des émissions de, M@ns le secteur « Transpamutier ».
L’importance relative des nitrates, par rapport aulfates, dans les précipitations augmente de 51 %
en moyenne sur la période 1990-2003. Les concangaet dépositions en NQes plus élevées sont
rencontrées durant le printemps. Concernant lex thu changement annuels moyens pour les
concentrations en NQ le taux maximal est observé durant I'été et lexteninimal en hiver. Les
réductions importantes en hiver sont a mettre eallpte avec les concentrations maximales e &O

leurs taux de réduction maximums.

La concentration moyenne nationaleNid,” dans les précipitationsest de 0,50 + 0,20 mgN/L et le
dépbt moyen sur la période 1990-2003 est de 4701tr@gN/m#/an. Ces concentrations moyennes
décroissent de - 5,4 + 5,2 %aat - 4,0 + 4,1%.ah pour les dép6ts moyens. Les concentrations et
dépositions en N les plus élevées sont rencontrées au printemes été. Le taux de changement
maximal est observé durant la période froide ealx minimal en été ou les émissions de;N¥bint

les plus importantes par volatilisation. Ces régsline sont pas en accord avec I'augmentation des
émissions de NEde 2% sur la méme période mais, pour cet éléradatfois le calcul des émissions
est difficile a déterminer compte tenu du caractbfieis des émissions de Nigt la représentativité
chimique (chaine du froid non assurée, délai dim®lchangement analytique...) laisse présager a

des incertitudes plus élevées.

La notion dePotentiel Acidifiant a été introduite lors de cette thése a partirtidesux existants de
Brydgeset al.. Une reformulation plus adéquat de ce potentiadifiant a été établit afin de mieux
caractériser les précipitations dans chacune désrs$ du dispositif. La formulation, dite de Brgdg
et al, considére I'équilibre en les ions nss;5Qcidifiants et les ions nss-Eaet nss-M§'
neutralisants, alors que celle déterminée danséeeaine considere les apports en ions;NDnss-Cl
comme acidifiants et les ions ns$-Hans la part neutralisante. A I'neure actuellesdefre est en
passe de perdre sa position de principal acidifianta part relative attribuée aux composés azases
en augmentation, de ce fait, il faut considérgop@rt en ions nitrates. De plus, une part des @ha
une origine anthropique et donc, ne pas considériFaction non marine des ions” @hgendre une

erreur.

Les résultats obtenus par cette nouvelle formutatppliquée aux données des stations du dispositif
MERA sur la période 1990-2003, ont montré qu'undgeat positif Sud-Nord des potentiels
acidifiants existé en France et en Europe de I'Q@®ét une faible capacité de neutralisation dans

moitié Nord et une capacité de neutralisation désat la région méditerranéenne.
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Le taux de changement annuel moyen est de - 0j338meq.M.an". La part acidifiante décroit de

- 0,26 + 1,40 meq.thari* alors que la part neutralisante diminue - 0,06,320meq.rif.an’. La
capacité de neutralisation des stations MERA déwenc de plus en plus grande. Nous pouvons ainsi
estimer et évaluer les impacts des politiques gm@reentales de réduction des émissions et des

programmes de contrble pour s'assurer qu'’ils pestegeellement les écosystemes.

Ce potentiel sera particulierement utile comme patee d’entrée a des modeles de simulation mais
aussi prédictifs utilisant des scénarii divers éduction d’émissions de $@ar exemple. De plus, il
est possible de voir, « au travers » de cet indiéeglution de la part acidifiante et celle depgart
neutralisante séparément. Les potentiels acid#ipntirront étre par la suite comparés avec lesart
de charges critiques en composés acidifiants. Paindice on peut aussi quantifier I'impact des
politiques de réduction des émissions sur les &tesyes. Les résultats sont concluants pour leeoufr
dont la réduction des émissions semble avoir éfg@iesypar une réduction de I'acidification

d’écosystemes a travers I'Europe.

» Ce n'est pas I'acidité en tant que telle mais biele Potentiel Acidifiant et les interactions entre
composés qu’il y a lieu de prendre en compti fine pour mesurer I'impact de la pollution

transfrontiere.

L’analyse des tendances a ensuite été appliquéanasyres dizone mesurées dans le dispositif
MERA depuis 1998 dans neuf stations. Les résultetstrent pour les stations d’altitude (>1000m)
une augmentation pour tous les parameétres de calmisis (concentrations moyennes, médianes,
P.98, maxima journaliers et nombre de dépassemintseuil 65 pg/f). Une augmentation des
concentrations moyennes de + 0,65 %arété observée dans le Nord-Est, de + 1,5 & %art dans

les stations d’altitude et une diminution de 1 % %an' dans les autres stations. Les médianes sont
moins sensibles aux changements en émissions derpeérs et la réduction des P.98 doit étre
attribué aux réductions des émissions en, MOCOVNM. Les concentrations sont maximales au
printemps et plus particulierement au mois de I@s. taux croissants en période froide doivent étre
rapprochées au faible effet de destruction de Hezpar NO. Les tendances décroissantes en période
chaude, ou la production par photochimie est ongésigmte, sont en accord avec la réduction des
émissions de précurseurs. Pour les maxima, a fpixcede Brotonne et Revin, une augmentation,
variable suivant l'altitude, est observée. Ces peesnrésultats, bien que obtenus sur une courte
période, sont néanmoins déja de bons indicatewsethelances en ozone, puisque si nous comparons
avec d’autres sites en Europe comme & Mace Hegdr(t) une tendance a la hausse de + 1,5%.an

été calculée entre 1987 et 2003.
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Les séries chronologiques sont relativement résegttées tendances observées sont dominées par les
variations météorologiques. Au niveau nationagxilste une relation non linéaire entre les émission
en précurseurs et les concentrations d’ozone mesuk@s niveaux de fond en ozone sont associés
aux émissions de précurseurs mais aussi a la ghotieca échelle locale, régionale, grande échelle e
au transport transcontinental. Plusieurs facteeuv@nt expliquer ces tendances : les changemesits de
émissions de précurseurs d’'ozone, l'influence delsagges strato-troposphériques, le transport
intercontinental, les changements climatiquesapgort COV/NQ, 'augmentation des émissions des
composés bio-géogéniques (éthane, propane et ismprke I'acétone et du formaldéhyde, contribuant
majoritairement a la formation de I'ozone en zam&le. Le taux croissant des teneurs gi@ant la
période froide doit étre due au faible effet detdmsion de I'ozone par NO, conséquence de la

décroissante des émissions de, O cours des années 90.

En raison de la complexité des processus chimiguggndrant la formation d’ozone dans I'air
ambiant, il est difficile de dire si ce type delptibn se développe ou non. Le processus de foomati
d’'ozone n’est pas linéaire, ce qui peut aboutiesa slituations paradoxales. Des baisses d’émisd®ns
'un ou l'autre des précurseurs peuvent en effet @ccompagnées d’'une hausse des concentrations
d'ozone. Si les émissions de précurseurs de laiamil photochimique ont diminué en France sur la
période 1995-2003 : - 2,8%:Arpour les NQ et - 3,8%.arl pour les COVNM et en Europe :

- 1,1%.aft pour les NQet - 1,6%.an pour les COVNM, nous observons une légére augrtientdu
niveau moyen en ozone sur le plan national (+ 053 %.afl) et les niveaux d’ozone peuvent
demeurer au-dessus des seuils de vigilance en mey#as de 120-200 jours par an en zones rurales.
D’une année sur l'autre les épisodes photochimiqeese ressemblent pas, la météorologie étant un
facteur prépondérant dans le déclenchement desl’lpizsne. Bien que la littérature scientifique fass
état d'une augmentation constante des concentsati@zone troposphérique depuis un siecle, il n’est
pas encore possible, sur la base unique des séri@sologiques de concentrations d’ozone mesurées
en réseaux d’en conclure que celles ci présenigmifisativement une tendance ascendante ou non. Il

reste encore délicat de comprendre les évolutieri®done de ces derniéres années.

Le but ultime de I'étude des séries chronologiques est de pouvoir fairepdégisions a partir de
données historiques. Etre capable de prévoir dmfaptimale est utile et trés important. La préunsi
est basée sur un modéle ajustant les observatistwifues d'une série temporelle. Cette étude
permettra de faire des prévisions subjectives pdragolations linéaires grace aux taux de

changements annuels, saisonniers et mensuels.

Une classification des stationsest une étape indispensable a toute stratégieideillance de la
pollution atmosphérique, afin d’effectuer par lateswne spatialisation des niveaux de concentration

en polluant.
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L’étude menée a partir des données logarithmigeesodcentrations moyennes pondérées du volume
de pluie et de dépositions humides a permis deidéficlasses distinctes et 2 stations isoléeseet d
déterminer des profils chimiques des stations.r_L domine les profils chimiques des stations du
Nord, NH," domine les profils chimiques des stations de latién@uest et I'ion C& domine les
profils chimiques du pourtour méditerranéen. L’'gsal factorielle a permis de déceler deux
dominantes (marine et neutre) dans la compositiomique des précipitations sur la période 1990-
2003. La composante marine semble donc influersceoinposition des précipitations de I'ensemble
des stations et son influence est maximale danst&®ns proches du littoral et s'atténue lorsqu’o
s'éloigne de la cbte ouest. La composante neutn@rdonla composition chimique des précipitations
des stations de I'est, du centre et d'altitudegéastatistique (« kriging ») est un outil au sezvie la

spatialisation des niveaux de concentration erupotl

L’amélioration considérable de la surveillance @ébllution Atmosphérique suscitée par la LAURE
induit de facto un accroissement trés important@ume de données et d’'informations sur la qualité
de l'air. Le maintien de cet effort a I'avenir saduira par un allongement progressif des séries
chronologiques. La population de données augmentahtviendra possible notamment de dégager
des tendances d'évolution des concentrations de ehu plus significatives pour de nombreux
polluants et en particulier I'ozone et de faire gedvisions avec une fiabilité de plus en plus dean
L'effet spécifiqgue des mesures de réduction desgions de composés précurseurs pourra ainsi étre

évalué.
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Récapitulatif sur I'analyse de tendances en zomedeas observées depuis 1976
dans divers pays

Tableau 1 : Tendances des concentrations dans I'air

CONCENTRATIONS DANS L’AIR
SO, NOx NO NO, Soart cov NH3 O3

Low et al. (1990)- Fricke et Beilke (199:
Schink et al. (1996)- Marinet al. (2001)

PAYS AUTEURS/ANNEE

A1 Gauger et Anshelm (2003)- Zimmermaal | ! ! ! ! 1
al. (2003).
Atkins et Lee (1995)-Gardnegt al (2000)
Angleterre Marin et al (2001)- Derwentt al (2003) | ! 1 ! ! !
Haymanet al (2004)
Canada Dillon et al. (1998)-Vingarzaret al (2004). ! - 1
Chine Wang (1995). 1 1
Roemer (1996)-Hovmand et Kemp (19¢
ENETEN Marin et al. (2001). !
Espaane Avila (1996)- Rodriguez-Pueblet al (1998)
pag Marinet al. (2001)-Mosmann (2004). ! 1
Angell et Korshover (1983)- Logaet al
(1985)- Dillon et al. (1988)- Denniset al
i (1990)- Lynch et al (1995)- Fayet al
SELFCNLE (1999)-Hollandet al. (1999 et 2004)-Shann | ! ! ns ) 1
et al. (1999)-Nilles et Conley (2001)- Kelbi
al. (2002)-EPA- Lehmanet al. (2005).
France Elichegarayet al. (2002)Cette étude (2006) ! ! ! ! ! ! Tt
Roemer (1996) -Ukonmaanaleo al. (1998)
Finlande Marin et al (2001)- Ruoho-Airolaet al . . . . .
(2003)- Vuorenmaa (2004).
Irlande De Leeuwet al (2000) 1
Japon Logan et al. (1985)- Oltmanset al (1994) A
P Fujitaet al (2001)-Setet al(2002).
. Ministere de I'Environnement et
Lettonie 2 ‘s ) ) ns ns
Développement Régional.
Norvege Roemer (1996)-Torsethet al (1999) . A
9 Kvaalenet al (2002).
Pavs Bas Erisman et al (1989)-Ruijgrok et Rém . .
4 (1992)-Roemer (1996).
République .
Tcheque Hunowa et al (2004). ] ) ) ;
Suéde Roemer (1996) -Mariet al. (2001). !
Loganet al (1985)-Widmanret al (1997)
Suisse Fuzzi (1997)-Bronnimanet al (2000,2002° | ! ! ! 1
Marinet al.(2001)-NABEL (2002).
Turquie Tayang (2000). 1

0 1t 1 - :tendance al'augmentation, diminution, constanogoyen terme.
0 ns:tendance non significative.
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Tableau 2 : Tendances pour les concentrations dafes précipitations.

Pavs Auteurs/Année Concentrations dans les précipitations
Y pH H" NH,” NO; SO” Na' K* c& Mg* CI

Fricke et Beilke (1993)- Schingd
Allemagne al. (1996)- Marinet al. (2001): 1 | !
Gauger et Anshelm (2003).

Atkins et Lee (1995)- Rapat al

Angleterre (1996)- Miller et al. (2000)-Marit 1. : ns . . . .
et al. (2001)-Haymanet al Tl
(2004).
Autriche Puxbaumet al (1998)- Marinel 1 ns ns . =l A
al. (2001)
Canada Dillon et al. (1998). T ns !
Chine Wang (1995). !
Corée du Suc Leeet al.(2001). ns ! ns ! !
Hovmand et Kemp (1996)- Mal
PENSHELS e (el P (1959) T
Avila (1996)- Rodriguez-Puet
Espagne et al (1998)- Marinet al (2001) t | ns ns ! ns
Mosmann (2004).
Angell et Korshover (1982
Dillon et al(1988)- Denniset al
(1990)- Lynchet al. (1995)- Fa
: et al (1999)-Hollandet al. (199¢
Etats-Unis o 2084)-SP)1annoret al (1(999) t . ms 4 4oms 441y
Nilles et Conley (2001)- Kellet
al. (2002)-EPA- Lehmanret al.
(2005).
France Marin et al (2001)-Cette étude ar . . . . . . .
(2006)
Ukonmaanaho et al. (1998)
Finlande Marin et al. (2001)- Ruoho-Airol | ) ! ) ns nsS ns ns ns
et al (2003)- Vuorenmaa (2004
Inde Safaiet al (2004). ! 1 i !
Italie Balestriniet al. (2001) 0] 0 ! ! ! ! ! ! !
Japon Fujita et al (2001)-Seto el : : . .
al.(2002).
Lettonie Minis:[ére de I’Enviropnement |
du Développement Régional.
Norvége Torsethet al. (1999)- Kvaaleret 1. . . . . . .
al. (2002).
Erismanet al (1989)-Ruijgrok e
FE EES Romer (1992).( FR9 e - !
Portugal Salcedoet al. (1999)-Marinet al .y
(2001).
Républigue  Moldan et al. (1987)-Hunovael
Tcheque al. (2004). | ! ! ! 1| ! !
Suede I(_Ze(;:gl)e.t al (1989)-Marinet al 1. .
Widmannet al (1997)- Fuzzi ¢
Suisse Wagenbach, (1997)- Mariet al 1+ | ! = ! ! !

(2001)., NABEL (2002).

0 11 - :tendance al'augmentation, diminution, constamogoyen terme.
0 ns:tendance non significative.
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Pays

Allemagne

Angleterre
Autriche
Canada

Danemark

Espagne

Etats-Unis

France
Finlande

Japon

Lettonie
Norvege

Pays Bas

République
Tcheque
Suede

Suisse

(0]
(0]

Tableau 3 : Tendances pour les dépositions humides

Auteurs/Année

Fricke et Beilke (1993)- Schinli
al. (1996)- Marin et al. (2001)
Gauger et Anshelm (200:
Zimmermanret al (2003).

Miller et al (2000)

Puxbaumet al. (1998)- Marinet al
(2001)

Dillon et al. (1998)- Fenech (1998

Hovmand et Kemp (1996)- Martl
al. (2001).

Avila (1996)- Rodriguez-Puebla!
al. (1998)- Marin et al (2001)
Mosmann (2004).

Angell et Korshover (1983)- Dillc
et al(1988)- Denniset al (1990)
Lynch et al. (1995)- Fayet al
(1999)-Holland et al. (1999 e
2004)-Shannoret al. (1999)-Bowe
et al (2001)- Nilles et Conle
(2001)- Kelly et al. (2002)-EPA
Lehmanret al. (2005).

Cette étude (2006)

Ukonmaanahecet al (1998)- Mari
et al. (2001)- Ruoho-Airolaet al
(2003)- Vuorenmaa (2004).
Fujitaet al (2001)-Seteet al(2004)
Ministére de I'Environnement et
Développement Régional.
Torsethet al. (1998,1999)- Kvaale
et al. (2002).

Erisman et al. (1989)-Ruijgrok €
Romer (1992).

Huno\a et al. (2004).

Lecket al.(1989)

Widmann et al (1997)- Fuzzi ¢
Wagenbach, (1997)- Mariret al
(2001)- NABEL (2002).

H* NH,” NO;y SO Na K*

It It
1
! ns
ns
It It
1 i
$ 1
It
4
i 1
l l
ns

ns

ns

Dépositions humides

cad® Mg®> CI
! | ! l !
| 1
l l !
!
!
!
! ! Lot ! 1
! | Lo | !
! 1
! | |l ns
!
!
! l o l !

t I - :tendance a I'augmentation, diminution, constana@yen terme.

ns : tendance non significative.
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ANNEXE 1

Feuille de programmation du logiciel

Les données de la série sont entrées dans laefeufihnual data ». Le calcul de la macro est aetivé
utilisant le bouton « Calculate Trend Statistiost>ta feuille « Trend Statistics » donne les réxslt
Finalement, les données originales et les résudtatsstiques sont récapitulés graphiquement dans |

feuille « Figure ».

1. Entrée des données de la série chronologiqueeuille « annual data »

Les valeurs sont entrées dans la feuille « Annatd . Les années, les valeurs annuelles et les nom
des séries.

- Cellule A3: Titre général pour I'ensemble des données. Qe $iera réutilisé dans les feuilles
« Trend Statistics » et « Figure ».

- Le nom des séries de données est entré dansllekes B13 a Z13Le nombre maximum de séries
est de 25. Ces noms sont repris dans la feuilleerdr Statistics » dans les cellules A6 a A 30 esda
la feuille « Figure » dans la cellule C10 et saxé des ordonnées du graphique.

- La colonne Aet a partir de laellule 13 les années de mesures y sont inscrites. Le nodfdmaées

de mesures est limité a 100 mais peut étre étemahangeant la valeur de la constante « MaxData »
au sein de la codification de la macro.

- Les valeurs annuelles pour chaque série doiv@ne entrées en dessous du nom de la série. Une
cellule vide est considérée comme une valeur marigua

- L’année de début et de fin de I'étude doit étrecrites dans ldiggnes 10 et 1let ceci pour chacune
des séries. Chaque série doit avoir une année bt @¢ de fin d’étude spécifié pour le bon
fonctionnement de la macro. Les années de délulg fh sont réinscrites dans lesllules B6 a C30
dans la feuille « Trend Statistics » et dansdbule C11dans la feuille « Figure ».

- Le nombre de valeurs pour chacune des sériestie@lerées pour le calcul de la tendance est inscrit
au niveau de léigne 9. Ces valeurs réapparaissent dancésilles D6 : D30dans la feuille « Trend

Statistics » e€12 dans « Figure ».

Si le nombre de valeurs pour une série est égahféuieur a 9, le test statistique S est utilisé e
I'intervalle de confiance pour le calcul de I'eséition du coefficient Sen n’est pas déterminé. Par
contre, si le nombre de valeur est supérieur del@est statistique Z (approximation normale) est

utilisé et les intervalles de confiance a 95% &b3®ur I'estimation du coefficient Sen sont calsulé

- Lacellule B8 montre le nombre de séries qui vont étre utiligms cette étude statistique.
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C’est tres important que les valeurs soient biemmées dans les cellules adéquates. Le calcul de la
tendance est lancé en cliquant sur le bouton «wGaé Trend Statistics » situé dans la feuille

« Annual Data ». Un tableau récapitulatif des régsilapparait dans les feuilles « Trend Statisties

« Figure ».
£ Microsoft Excel - Concentrations pluies annuel.xls
L =R
JDD"UEH@@?‘\%ﬁ@ﬂm-ru\@;ﬂzﬁg],g”@;p,ww-@v|
| Fichier Edition Affichage Insertion Format Outils Dernées Fenstrs ? =18 x]
station =] =| Concentrations annuelles dans les précipitations MORYVAN
A B SN E i E 5 | H | [ 3 | kK | 3
| 1 |ANNUAL DATA
=
3 |Concentrations annuelles dans les |)réci|li(a(ibns MORV: CALCULATE TREND
1 STATISTICS
El
5|
| 7]
8 |Number of time series in the calculation: 9
| 9 |Number of annual values in the calculation: 14 14] 14| 14| 14| 14 14] 14] 4] 1]
| 10 |Select the FIRST YEAR of the 1990] 1990] 1990] 1990) 1390 1950 1990| 1990| 1990|
11 |Select the LAST YEAR of the calculation: 2003 2003 2003 2003 2003 2003 2003 20031 20031
12
13 Ye:ﬂ pH Cl- (mg/l) 03- (mgN242- (mgSNa+ (mg/lig2+ (mg/la2+ (mgf/lK+ (mg/fl) 14+ (mgN/I)
14 1990| 541 0,78 0.27 0,46 0,36 0,14] 0g4 0,12 084
15 1991 5,12 0,565) 0,29 0,45] 0,26 0,08 037] 0,04 058
18 1992] 513 051 0,25 0 46] 029 0,08 0,18] 0,05] 073
17 1993 5,32 0,73 0.27] 0,45) 042 0,12 03 0,08} 098]
18 1994] 542 0.49) 0.27] 0.42] 03 0,13 039 0.04] 093]
19 1995] 5,26) 055 0,26] 0,39 029 0.1 021 0,07] 03]
20 1996 482 0,46] 0,34 0,45) 028 0,07 0.25] 0,08] 048]
2 1997] 5,12 0,55 0,19 03 033 0,08 0,19 0,08 0.27]
22 1996] 4,95 0,54 0,25 0,34 032 007 023 0.07] 03
23 1999 5 ,06) 0 65] 0,25 0,33 0,35 0,07 0.26] 0,186] 033
24 20004 5.17] 0,44] 0,25 0,34] 0.24 0,05 039 0,11 0,34]
25 2001 5,12 0,46] 0,26] 03 027 0,05 034 01 03
26 20024 5,02 0,73 0,25 0,34] 0.45 D,DE' 021 0,07] 033
27 20034 5,33 05 0,25 0,28] 03 0,04 023 0,12 034
28
28
30 =
@Lgﬂi About ) Annual data . Trend Statistics £ Figure /- =] ¥ |_I
| Dessine It ¢ | Fommes astomatiques = . « [1 O E| A @l &d-2-A-S=s8a .
Frét i T momiperl [
divémarrer| | W] (B} @ [E] 2] B &) | E]Rapport 1 an.doc -Miro... | 1 MoRVAN | [E Microsaft Excel - Conc... | @ « PV 1sm

Figure 1-1: feuille "annual data" du logiciel

2 . Estimation des tendances : feuille « Trend Statics »

- Colonne A:

- Colonne B:

noms des séries.

année de début.

- Colonne C: année de fin.

- Colonne D: n est le nombre de valeurs annuelles (excleswéleurs manquantes) de chaque série.

- Colonne E: si n est inférieur ou égal a 9, le test stafigi S est utilisé et la valeur absolue de S est

comparée avec les probabilités du test non-paraétde Mann-Kendall pour définir s’il y a ou non

la présence d’'une tendance monotone (au nisiedrisignifiance). Ungaleur positive (négative) de S

indique la présence d’'une tendance croissante d@déante) monotone. Si n est supérieur a 9, la

cellule est vide.

- Colonne F: si n est supérieur a 10, le test statistiquesZudilisé. La valeur absolue de Z est

comparée a la distribution cumulative normale séatighour définir s’il y a ou non une tendance (au

niveau a de signifiance). Une valeur positive (négative) dendique une tendance croissante

(décroissante). Si n est inférieur a 9 alors aedtleile est vide.
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- Colonne G: le plus petit niveau de significatiam pour lequel le test montre que I'hypothése

d’absence de tendance peut étre rejeté. Quatraunivgont utilisés et les symboles sont les suivant

fald si tendance powx = 0,001,

*x si tendance pouwx = 0,01,
* si tendance pour = 0,05,
+ si tendance powx = 0,1.

si la cellule est vide ceci signifie que le nivesstl supérieur a 0,1.

- Colonne H: estimation du coefficient Sen de la tendancesicigmée linéaire. Q est un changement
par unité de temps (ici I'année).
- Colonne | (Qmin99) :limite inférieur de l'intervalle de confiance a 99% Q ¢ = 0,1).
- Colonne J (Qmax99) limite supérieur de l'intervalle de confiance &®8e Q ¢ = 0,1).
- Colonne K (Qmin95) :limite inférieur de I'intervalle de confiance a%%e Q ¢ = 0,05).
- Colonne L (Qmax95) :limite supérieur de l'intervalle de confiance &®8e Q @ = 0,05).
- Colonne M : estimation de la constante B dans I'équation :
f(année) = Q*(année — année début) + B pour urdatese linéaire.
- Colonne N (Bmin99):estimation de la constante Bmin99 dans I'équation
f(année) = Qmin99*(année — année début) + Bmin¥ pao intervalle de confiance
de 99% pour une tendance linéaire.
- Colonne O(Bmax99): estimation de la constante Bmax99 dans I'équation
f(année) = Qmax99*(année — année début) + Bmar8® yn intervalle de confiance
de 99% pour une tendance linéaire.
- Colonne P (Bmin95):estimation de la constante Bmin95 dans I'équation
f(année) = Qmin95*(année — année début) + Bmin9f pao intervalle de confiance
de 95% pour une tendance linéaire.
- Colonne Q (Bmax95):estimation de la constante Bmax95 dans I'équation
f(année) = Qmax95*(année — année début) + Bmawr@s un intervalle de confiance

de 95% pour une tendance linéaire.

# Les intervalles de confiance ne sont valides que esst supérieur ou égal a 10 et s'il n'y a pas

beaucoup de valeurs égales.
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f Microsoft Excel - Concentrations pluies annuelals ) TR |
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Figure 1-2: feuille "trend statistics" du logiciel

3. Graphiques et récapitulatif des données : feudl « Figure »

Aprés les calculs statistiques effectués par la ropades résultats peuvent étre visualisés
numériqguement sous forme de tableaux et graphiguesug cette feuille. Les résultats sont donnés
sous forme graphique pour une série donnée, ingillieiment. Nous pouvons passer d'une série a une

autre en cliquant sur les boutons « Next Time Seriet « Previous Time Series ».

Microsoft Excel - Concentrations pluies annuelals ) TR |
| arial <w=-6 z 5| | 2w %l 5% &AL
- - I e
DCeEae@aRy|saad|o-c |8 aslil@e~ -3.
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] T 1 7 T 22 2 ) [ 5 et = s [ Pl [ s
FIGURE < Previous Time S erics | Hext Time Series >
Concentrations annuelles dan
120
1,00
080 + Data
i [z | _ Sen's estinate
B3 [ Lk = 080 ----3 % conf. min
b e H B -~ --- 99 % conf. max
E 3 — -5 % cont. min
[ Z o0; — 95 % conf. max
E —— Residual
- 0,00
E 1985 1991 199 000 2005
= 0,20
E 0,40
B Vear
| 28 | [Chart options Foint values for the chart
E ¥ show B9 % conidence intenal
B [+ show 05 % confdence inter|
| 33 | | show residusts
= Undate chart outlook

Equation of the lines:
Hyear) = G (jear-fistDataYear) - B

| PP
et |

FisiDataear 1330 X
EITTE ) I 0.0
. 2o03|  osdl  ossf ool
W4 [p [MI] About { Annualdata / Trend Statistics Figure /- <]
| essin» L5 5 | Fommes auomatiques - . W 1O B 4 [1]] & -

Frét [

@ pemarrer| | [ (& & ] £ | E)rapport 1 an.dntrM\[m‘.‘l ) MORYAN | [ microsoft Excel - Conc...

V2 1z:00

Figure 1-3 : feuille "figure" du logiciel
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ANNEXE 2

Emissions (en Gg) en France (Tableau 2-1) et darss2zone EMEP (Tableau 2-2) de Nk
COVNM, NO, SO, et CO de 1980 a 2003 (CITEPA, 2005 et EMEP, 2005)

Tableau 2-1 Tableau 2-2
NH COVNM  NOx SG, co NHs  NMVOC NOx SO, co
1980 795 2613 2023 3261 1581 1980 8612 27904 27448 60292 1108B3
1981 804 2613 1926 2564 15041 1981 | 8615 27650 27280 58022  1098y8
1982 | 807 2613 1894 2458 14584 1982 | 8654 27626 27414 57428  1075p7
1983 812 2613 1873 2024 1415 1983 | 8752 27854 27608 55873 106258
1984 799 2613 1870 1806 14814 1984 | 8801 28019 27674 54702  1068}7
1985 | 799 2613 1846 1508 14046 1985 | 8811 28154 27961 54013  1071[8
1986 | 809 2613 1806 1378 13649 1986 | 8923 28535 28478 53324 10543
1987 806 2613 1837 1361 1341 1987 | 8924 28979 28624 52830 105050
1988 784 2706 1841 1256 1297% 1988 | 8895 29162 28709 50210 103883
1989 | 781 2674 1901 1419 12420 1989 | 8879 29102 28861 49541  1017p9
1990 779 2473 1897 1323 1094y 1990 | 8594 28660 28346 46766 99047
1991 774 2453 1964 1440  1083% 1991 | 8275 27325 27587 42778 94771
1992 765 2399 1920 1276 10353 1992 | 7984 26324 26374 39761 87647
1993 756 2288 1796 1110  977¢ 1993 | 7561 25198 25604 37465  848(Q5
1994 762 2158 1747 1056 9070 1994 | 7344 24704 24636 34924 77011
1995 766 2079 1709 993 8913 1995 | 7333 24158 24323 32049 73443
1996 77 1993 1678 968 8320 1996 | 7174 23470 24112 31006 71210
1997 783 1919 1611 820 7864 1997 | 7165 22848 23587 20481 69895
1998 785 1857 1592 846 7663 1998 | 7060 21948 23467 28092 67549
1999 787 1785 1517 723 7138 1999 | 6959 21394 23097 26149 64798
2000 784 1726 1441 654 6624 2000 | 6871 20604 22672 25296 60849
2001 779 1674 1411 610 6261 2001 | 6873 20362 22680 25356 59647
2002 778 1542 1352 537 5954 2002 | 6701 20092 22631 25356 57847
2003 753 1400 1220 492 5897 2003 | 6297 20038 20936 23656 56891
Tableau 2-3 : Pays constituant la zone EMEP (EMIDR5)

1. Afrique du Nord 2. Albanie 3. Allemagne 4. Arngn 5. Autriche

6. Azerbaidjan 7. Biélorussie 8. Belgique 9. Bostégzégovine 10. Bulgarie

11. Croatie 12. Chypre 13. Danemark 14. Espagne Edibnie

16. Finlande 17. France 18. Géorgie 19. Gréce 2Ogkie

21. Irflande 22. ltalie 23. Kazakhstan 24. Lettonie 25. Lituanie

26. Luxembourg 27. Macédoine 28. Malte 29. Norvege 30. Pays Bas

31. Pologne 32. Portugal 33. République de Moldavie 34. Républiqgue Tchéque 35. Roumanie

36. Royaume Uni 37. Russie 38. Serbie et Monténégro | 39. Slovaquie 40. Slovénie

41. Suéde 42. Suisse 43. Turquie 44. Ukraine
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ANNEXE 3

Evolution temporelle des émissions en France ebee EMEP

Evolution temporelle des émissions de NH

de 1980 a 2003.

3, COVNM, NO, et SO, en France
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Figure 3-1 : Evolution temporelle des émissionadedses entre 1980 et 2003
Evolution temporelle des émissions de NH 3, COVNM, NO, et SO, dans la
zone EMEP de 1980 a 2003.
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Figure 3-2 : Evolution temporelle des émissionsadesone EMEP entre 1980 et 2003
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ANNEXE 4

Comparaison de I'évolution des émissions dg, 3l,, COVNM et NH;dans
quelques pays entre 1990 (protocole de Gotebo2)GR

Tableau 4-1 : Taux de réduction (en %) des émisdiencertains polluants majeurs observés dansupseftpys
entre 1990 et 2003 (EMEP, 2005)

Pays SO, NO« NH; NMVOC CcO
Allemagne -85 -45 -8 -53 -57
Belgique -54 -9 -17 -15 -50
Bulgarie -42 -18 - 58 -33 -20
Canada -25 -12 nd -20 -41
Danemark -87 -37 -24 -31 -28
Espagne -37 +13 + 20 -4 -18
Etats-Unis -40 -13 +15 -15 -25
France - 66 -35 -2 -41 18
Grece -4 +6 -6 +6 -42
Italie - 60 - 36 +2 - 36 5
Lituanie -82 - 68 - 60 -33 -33
Norvege -47 +3 +9 +2 -56
Pays-Bas - 62 - 36 -44 -51 -37
Pologne -51 -34 -28 -31 -41
Portugal +5 0 -1 +4 -52
Rép.Tcheque -87 -38 -38 -48 -2
Royaume Uni -72 -42 -19 -53 -48
Russie -54 -25 -48 -17 -19
Suede -53 -32 +2 -39 -29
Suisse - 56 -39 -27 -57 -39
Europe des 15 - 68 -35 - 20 -35 -39

Cette comparaison a été effectuée grace aux domeeESMEP (2005). Le taux de réduction R est
calculé comme suit :
R (%) = (100*(E1990 - E2003)/E2003)

avec 1990 (protocole de Gdteborg) comme annéalmiti
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ANNEXE 5

FLUX TRANSFRONTALIERS
EN NOy ET SO,

EN 1990 ET 2000
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Exportations transfrontalieres de SQ en Europe : ANNEE 1990 (100 tonnes S/an)

B Péninsule Ibérique B Grande Bretagne + Irlande [ lielta
OO BENELUX B Méditerranée O Pays Scandinaves
M Allemagne [] Pays de « I'Est Nord »

[0 Pays de « I'Est Sud »
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Exportations transfrontalieres de SQ en Europe : ANNEE 2000 (100 tonnes S/an)

B Péninsule Ibérique B Grande Bretagne + Irlande [ lielta
0 BENELUX B Méditerranée 0 Pays Scandinaves
H Allemagne [0 Pays de « 'Est Nord »

[1Pays de « I'Est Sud »
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Exportations transfrontalieres de NG, en Europe : ANNEE 1990 (100 tonnes N/an)

Importations transfrontalieres de NOy en Europe : ANNEE 1990 (100 tonnes N/an)

B Péninsule Ibérique B Grande Bretagne + Irlande [ lielta
O BENELUX B Méditerranée O Pays Scandinaves
M Allemagne [] Pays de « I'Est Nord »

[0 Pays de « I'Est Sud »
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Exportations transfrontalieres de NQ, en Europe : ANNEE 2000 (100 tonnes N/an)

B Péninsule Ibérique B Grande Bretagne + Irlande [ lielta
0 BENELUX B Méditerranée O Pays Scandinaves
l Allemagne [] Pays de « I'Est Nord »

[0 Pays de « I'Est Sud »
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ANNEXE 6

Dépbts en oxydes d'azote

DEPOTS D'OXYDES D'AZOTE D T TALIERE EN EN
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Figures 6-1 et 6-2 : Dépdts d’oxydes d’'azote (mgR.dorigine transfrontaliére et émis depuis la @n
(EMEP, 2003)

ANNEXE 7

Dépbts en dioxyde de soufre

DEPOTS D'OXYDES DE SOUFRE EMIS DEPUIS LA FRANCE EN 1938
DEPGTS D'OXYDES DE SOUFRE D’ORIGINE TRANSFRONTALIERE EN FRANCE EN 1998
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Figures 7-1 et 7-2 : Dép6ts de dioxyde de soufigS(mi®) d’origine transfrontaliére et émis depuis la ®n
(EMEP, 2003)
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ANNEXE 8

Emissions de Nklen Europe

Tonnes de NHper an
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Figure 8-1 : Emission d'ammoniac en Europe en tamégrille 50 x 50 Km, EMEP, 2003)
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Figure 8-2 : Emission de calcium en Europe en taim@_eeet al, 1999)
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ANNEXE 9

Taux de changement obtenus par le test de Mannafleng@artir des données
annuelles d’émissions en France et en zone EMER gédriode 1980-2003.

Tableau 9-1 : Taux de changement moyens (% %npériodé) et taux de changement annuels moyens de la

limite inférieure et supérieure de l'intervalle clenfiance 99% (Min, Max 99%) obtenus par le tesidan-

Tableau 9-2 : Taux de changement (%.péfidadtenus par le test de Mann-Kendall & partirdiemées

Kendall a partir des données annuelles d’émissarfsrance sur la période 1980-2003.

Emissions Période | %an® Min99% Max99% %période™
SO, 1980-2003| -3,4" -3,9 -3,1 -79
SO, 1980-1990| - 6,4~ -64"
SO, 1990-2003| - 3,3” -3,5 -3,0 -65"
NO, 1980-2003| -1,3” -1,7 -0,8 -28
NO, 1980-1990| -0,6 -6
NO, 1990-2003| - 2,07 -2,3 -1,7 -33”

COVNM 1980-2003| -2,0” -2,4 -1,6 Ve

COVNM 1980-1990| ~0 ~0

COVNM 1990-2003| - 2,4~ -2,6 -2,3 - 42"
NH; 1980-2003| -0,2" -0,4 0 -5
NH; 1980-1990| -0,3 -3
NH, 1990-2003| ~0 -0,2 +0,4 +1

Niveaux de significationa = 0,001 ; 0,01"; 0,05;0,1"; >0,1.

d’émissions en France selon les secteurs d'actvitda période 1980-2003.

Emissions Période | Transformation Industrie Résidentie Agriculture- Transport  Autres TOTAL
d'énergie manufacturiere  -tertiaire  sylviculture  routier  transports

SO, 1980-200: -75 -82" -777 -747 -91” -40° -79"
SO,  1990-200: -65" -72” -59” -62" -97” -27 -65"
NO,  1980-200: -39 - 45" -14 -20" -63" 0 -29”
NO,  1990-200: -7 =277 -5 -13 -527 0 -337

COVNM  1980-200: - 47

COVNM  1990-200: -54" -20” -177 -7 -70" +43" -42”
NH;  1980-200: -36" -6 + 153" -5
NH;  1990-200: -28" ~0 +96" +1

Niveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01"; 0,05; 0,1"; >0,1.

Tableau 9-3 : Objectifs fixés pour 2010 dans ldquole de Goteborg et la directive sur les plafaidsiissions

nationaux.
Emissions nationales (Kt)

Année SO, NOy NH; COVNM
Emissions (CITEPA, 2005) 1990 1269 1882 814 2957
Emissions (CITEPA, 2005) 2003 492 1220 753 1400
Objectifs (EMEP, 2005) 2010 400 860 780 1100
Réduction des émissions européennes (%)
Période SO, NOy NH3 COVNM

Cette étude, 2005 1990-200¢ -52 -25 -18 - 37
Objectif 2010 1990-201( - 60 -40 - 17 -40
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Tableau 9-4: Taux de changement en % @our les émissions en zone EMEP sur la périod8-198

2003.
ZONE EMEP Emissions
SO, NOXx NH; COVNM
1980-2003 -29° -1,07 -1,27 -1,5
1980-1990 19" +0,6” +0,4" +0,6"
1990-2003 =297 2147 -1,4™ -1,9™

Niveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01"; 0,05;0,1"; >0,1.

Tableau 9-5 : Taux de changement en % périgmbair les émissions en zone EMEP sur la période

1980-2003.
ZONE EMEP Emissions
SO, NOXx NH; COVNM
1980-2003 -67 -247 -287 =347
1980-1990 -20™ +6" + 37 +5"
1990-2003 .52 227 -20™" =31

Niveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01"; 0,05;0,1"; >0,1.
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ANNEXE 10

Tableaux récapitulatifs :

Résultats obtenus par le test Mann-Kendall a partides
données annuellesur la période 1990-2003

1. Valeurs moyennes, médianes et P98,
2. Taux de changement (%.aet %.période),

3. Taux de changement (%:arde la limite inférieure et
supérieure de l'intervalle de confiance 99% desenogs.
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Tableau 10-1 : Concentrations moyennes ep(8@S.n?), Taux de changement moyens (%.&m %.périodé), Taux de changement annuels moyens de la limiégiéure
et supérieure de l'intervalle de confiance 99% (Mitax 99%) et écarts types obtenus par le test M@mdall a partir des données annuelles des librssaERA entre

1990 et 2003.
Stations Période  2nb data Valeurs moyennes Médianes Percentiles 98
pgS.nt %.an"  Min 99% Max 99% %.périodé | pgS.n®  %.an’  %.périod€ | ugS.nt % an’  %périodé
Donon 1990-200¢ 4717 | 1,49+ 1,3 P-6,8" -9.4 -4.1 -84 1,19 -6,3" -82" 8,11 -8,0 -95"
Revin 1990-200: 4030 | 153+ 08 -7,17 -85 -4.4 -8% 1,18 -57 -64" 7,63 -7.8 -97”
Morvan  1990-200: 4667 | 1,06+ 09 -6,8" -10,3 -3,7 -8t 0,81 -55" -66" 5,02 -7.4 -89"
Montandon 1998-200: 1987 0,29+ 0,1 °ns ns 0,31 ns ns 0,91 ns ns
Bonnevaux 1990-199¢ 2717 | 1,46+ 15 -12,4" -87" 0,93 -8,6 - 68 8,97 -13,3 -92
La Hague 1990-200: 4377 | 2,04+ 2,7 -35 -5,0 -1,0 -72 1,62 -52 -63 15,17 -89 - 98"
Brotonne 1990-200: 4490 | 4,02+ 25 -6, -8,7 -3,3 -7 3,42 -5,0 - 60 16,05 -58 -717
Iraty 1990-200¢ 4198 | 1,17+ 11 -717 -10,6 -1,8 -85 1,02 -54 - 65 4,83 -7.5 -87"
P.Vieille  1995-200: 2827 | 0,55+ 0,2 -54" - 43" 0,55 -74 -59 1,95 -4.8 -38
La Crouzille 1990-200: 4050 |1,06+ 1,0 -3,7 -4,9 -2,2 -80 0,79 -5.2 -63 3,60 -6,5 -78"
Le Casset 1990-200¢ 4550 |069+ 0,8 -69 -10,8 -1,8 -84 0,44 0 0 4,67 -8,7 -96"
Moyenne 1990-200: 42610 | 1,50+1,3 -6,4 +28 -85+24 -28+12 -83 +21|111+11 -6,1" 22 -797 +21 |6,99%6,8 -7,8" +£2,3 -927 +18

2np data : nombre de donné®ajveaux de significationa = 0,001 ; 0,01"; 0,05; 0,1"; > 0,1;°ns : statistiquement non significatif.

Tableau 10-2 : Concentrations moyennes en sulfteiculaires (1gS.H), Taux de changement moyens (%.a& %.périodd), Taux de changement annuels moyens de la limite
inférieure et supérieure de l'intervalle de confi@®9% (Min, Max 99%) et écarts types obtenus @&edt Mann-Kendall & partir des données annuedlesl1 stations MERA sur la
période 1990-2003.

e¢

Stations Période *nb data Valeurs moyennes Médianes Percentiles 98
ugSs.nv %.an-  Min 99% Max 99% %.période | pgS.nv’ %.an"  %.périodé | pgS.nv’ % an~  %périodée
Donon  1990-2000 4376 | 0,81+ 04 P°-51 -7,5 -0,5 -65 0,72 -5,7 -63" 3,37 -7.3 -87
Revin 1990-200: 3610 | 1,02+ 0,2 -4,0” -5,1 0 -4x 0,97 -2,6 -28 3,50 -54 -60
Morvan  1990-200. 4667 | 0,87+ 0,4 -5,8" -6,9 -4,6 -70° 0,80 -54" -65" 3,14 -6,7" -80™
Montandon 1998-200. 1974 0,43+ 0 ‘ns ns 0,42 ns ns 1,24 ns ns
Bonnevaux 1990-199: 2614 | 0,80+ 0,3 -6,7 -54 0,69 -6,8 -54 3,56 -84 -67
La Hague 1990-200. 4363 | 1,42+ 1,8 -2,5 -4,9 +4,1 -43 1,11 -3,7 - 45 7,87 -6,4 -77°
Brotonne 1990-200. 4822 | 1,05+ 0,4 -4,2" -7,0 -1,2 -50° 0,95 -2.7 -31 3,99 -48 -58"
Iraty 1990-200: 4151 | 0,73+ 0,2 -4,17 -6,2 -1,4 - 48 0,71 -33 -39 2,95 -4.6 -56"
P.Vieille 1995-200. 2829 | 0,73+ 0,2 -7.17 -56" 0,74 -8.I -57" 2,43 -8.1 -57"
La Crouzille 1990-200; 4033 |085+ 02 -29" -34 -1,4 -52 0,82 -5,0 -60" 3,52 -5,6 -67"
Le Casset 1990-2000 4527 | 0,39 + 0,3 -2,6 -9,6 +8,2 -31 0,38 -2,7 -31 2,04 -4,5 -54
Moyenne 1990-200: 41966 | 0,87+ 0,4 -44" +23 -63+19 +0539 -57"+20[076+03 -57"+18 -63+14 |342£26-68 %11 -81" % 12

2np data : nombre de donnélajveaux de significationa = 0,001 ; 0,01"; 0,05; 0,1"; > 0,1;°ns : statistiquement non significatif.
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Tableau 10-3 : Concentrations moyennes grfi@.m°), taux de changement (%:3net écarts types obtenus par le test Mann-Kerdathrtir des données des 9 stations
MERA en France sur la période 1995-2003.

STATIONS Le Casset  Brotonne Donon Revin Montandon P.Vieille Morvan Iraty Bonnevaux  Moyenne
Altitude (m) 1750 115 775 390 836 200 620 1300 838

Période 1997-2003 1999-2003 1995-2003 1996-200: 1998-2003 1995-200: 1998-200: 1998-200: 1995-2003 1995-2003

Nombre de données 46993 69570 79411 68897 52431 71800 51820 49005 35068 524995
Concentration (ug.f 90,1+ 7,7 51,7+ 3,4 75,2+3,2 59,0633 587+ 6,8 64554 64,6£6,9 90,332 60,328 68,1+ 4,3
Valeur médiane (ug.m) 85,6 51,2 72,0 58,4 57,0 62,3 63,5 86,5 61,0 66,2+3,2

Valeur P.98 (ug.m) 127 110 147 127 120 116 121 137 122 127+ 10
Moyenne annuelle (%.2h 4+2,0 -0,6 +0,7 +0,6 -1,1 -1,0 -15 +1,5 ®ns +0,6+1,3
Médianes (%.ah) +7,1 -0,8 +1,0 +1,0 -1,5 -0,9 -1,5 +1,0 ns +0,5+2,8
Maxima horaires (%.ah) +5,0 -0,2 +0,8 -0,5 +54 +2,0 0 +1,6 ns +0,9+2,3
Percentiles 98 (%.a +4,6 -0,4 -0,2 -0,2 +5,2 -1,0 0 +0,5 ns -1,0+£24
aNb val > 65 pg/m(%.an') +10,0 -1,1 +4,4 +3,4 +1,7 +0,3 -0,5 +3,6 ns +31+35

Tableau 10-4 : Concentrations moyennes g(u@.m>), taux de changement (%péridilet écarts types obtenus par le test Mann-Kerdpéirtir des données des 9 stations
MERA en France sur la période 1995-2003.

Ve

STATIONS Le Casset Brotonne Donon Revin Montandon P.Vieille Morvan Iraty Bonnevaux  Moyenne
Altitude (m) 1750 115 775 390 836 200 620 1300 838
Période 1997-2003 1999-200: 1995-200: 1996-200! 1998-2003 1995-2005 1998-200! 1998-200: 1995-2003 1995-2003
Nombre de données 46993 69570 79411 68897 52431 71800 51820 49005 35068 524995
Concentration (ug.i) 90,1+7,7 51,7+34 75232 59,0:+33 5874 68 64554 64669 90332 60,328 68,1+ 4,3
Valeur médiane (ug.m) 85,6 51,2 72,0 58,4 57,0 62,3 63,5 86,5 61,0 66,2+3,2
Valeur P.98 (ug.m) 127 110 147 127 120 116 121 137 122 127+ 10
Moyenne annuelle (%.périodk 4+ 9 -5 +6 +4 -6 -8 -9 +5 ®ns +45+7,2
Médianes (%.périodd +27 -6 +7 +7 -8 -7 -8 +4 ns  +4,0+12,1
Maxima horaires (%.périod +21 -1 +6 -4 +19 +14 0 +7 ns +7,0£9/4
Percentiles 98 (%.périodp + 20 -3 -2 -2 +18 -8 0 +3 ns -8,0+10,2
Nb val > 65 pg/m(%.périodé) + 69 -8 +26 +19 +8 +2 -3 +14 ns  + 20,0 24,2

2Nb val : nombre valeur8 niveaux de significationa = 0,001™; 0,01"; 0,05; 0,1"; > 0,1;°ns :

statistiguement non significatif.
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Tableau 10-5 : Concentrations moyennes (Mpdans les précipitations et écarts types desatibss du dispositif MERA en France sur la périt860-2003.

Stations Période %nb Concentrations moyennes dans les précipitations (mg?)
events pH H* CIr Phss-Cl S-SQ® nss-S@  N-NOj Na' Mg?>*  nss-Md® C&'  nss-C& K" nss-K  N-NH,"
Donon 1990-200. 2 253 489+ 0,1 0013 0,41+ 0,1 0,42+ 0,1 0,31+ 0,1 0,23 0,1 0,05 0,01 0,18+ 0 0,06+ 0,02 0,49+ 0,2
Revin 1990-200. 2317 491+ 01 0012 0,75+ 0,1 0,45+ 0,1 0,33+ 0,2 0,44 0,1 0,07 0,02 0,22+ 0 0,05+ 0,01 0,46+ 0,1
Morvan  1990-200. 2 468 | 514+ 0,2 0007 057+ 01 0,1% 0,1 0,38 0,1 0,3& 0,1 026 01 0,32 0,1 0,08& 001 0,04 003 03 01 02%01 0,08 005 008004 05303
Montandon 1998-200. 854 | 501+ 0,1 0,010 0,26% 0,1 0,32+ 0,1 0,30+ 0,1 015 0 0,03 0 0,29+ 0,1 0,04+ 0,01 0,34t 0,1
Bonnevaux 1990-1991 1200 | 515+ 0,2 0,007 0,37t 0,1 0,35+ 0,1 0,23+ 0,1 0,21+ 0,1 0,07 0,02 0,34+ 0,1 0,04+ 0,02 0,49 0,2
La Hague 1990-2000 2017 | 499+ 0,2 0011 13,07+ 12 4,57 46 104+ 0,8 060 04 035 01 727 65 100 1,00 018 03 053 03 038 02 041+ 050 02%040 05%04
Brotonne 1990-200. 2 265| 4,94+ 02 0011 2,18+ 09 0,76 0,4 05% 0,1 05 0,1 02% 0,2 121 05 0,1% 0,10 0,0% 0,02 0,26 0,1 0024 0,1 0,08 0,03 006&002 06303
Iraty 1990-2000 2 140| 512+ 0,1 0007 0,73+ 0,2 02k 01 051 0,1 04& 02 0028 01 04401 0111 0,10 0,06 0,06 0,58 0,2 057 0,2 0,0% 0,10 008010 05303
P.Vieille 1995-2000 1531 | 500+ 0,2 0010 1,50+ 0,5 047 0,2 051+ 0,1 046 01 0728 01 088 03 0,13 0,10 0,03 001 043 0,1 042 0,1 0,0% 0,02 0,080,033 03%0,1
La Crouzille 1990-200. 1764 | 522+ 01 0006 1,13+ 0,2 1,06 0,1 044 01 04Q 0,1 025 0,1 065 0,2 0,13 0,11 0,06 0,02 0,33 0,1 0,32 0,1 0,07 0,03 0,06:0,02 0,540,
Le Casset 1990-200. 1302 | 530+ 0,2 0,005 0,18+ 0,1 0,33+ 0,1 0,20+ 0,1 0,10+ 0,1 0,05 0,01 0,80+ 0,5 0,10+ 0,10 0,31 0,2
Moyenne 1990-200 20 11/ 507+ 0.1 1060833 2,06+ 1,4 087+ 1,3 050+ 0,1 043+ 0,1 0,29+0,1 1,15 0,7 0,19+ 0,1 0,06+ 0,03 0,40+ 0,1 0,37+ 0,1 0,11% 0,1 0,0%0,04 0,50+ 0,2

2nb events : nombre d'événements pluviénss : sea-salt corrected.

Tableau 10-6 : Taux de changement moyens annuelmit%t unitépH.an) et écarts types obtenus par le test de Mann-Kleadpartir des concentrations moyennes
annuelles dans les précipitations des 11 statiorigpositif MERA en France sur la période 1990200

it Période nb Taux de changement moyen annuel (%.ahet unitépH.an")
events pH H CIr ®nss-Cl S-SQ> nss-S@  N-NO5 Na' Mg®® nss-Mg® Cd& nss-Cd&’ K'/nss-K  N-NH,
Donon 1990-2003 2 253 -0,01 +0,4 -1,8 -3,6° -1,3" -1,1 -5,0 -1,8 -5,6 -4,6"
Revin 1990-2003 2 317 b ns -0,8 -28 -34" -1,5 ns -2,2 ns +3,3 -571
Morvan 1990-2003 2 468 -0,03 +3,8 -13 -2,9 -3,1" -3,1" ns ns -50 -7,3" -22 -2.2 +10,0 -54"
Montandon 1998-2003 854 +0,03 -8,6 0 +2,4 +8)7 0 -75 -2,0 0 ns
Bonnevaux 1990-1998 1 200 -0,01 +2,4 +7,8 -473 ns +11,7 +1,7 -34 0 -758
La Hague 1990-2002 2017 -0,05" +2,2 -2, -3,0 -3,17 -2,7 -2,77 -2, -2, 7 -25 -3,9" -39 -3,8 -1,97
Brotonne  1990-2003 2 265 -0,04” +7,2 -4,2" -4,2 -2,9" -2,7 0 -24 -4,0° -5,6" -1,1 ns 0 -57
Iraty 1990-2003 2140 -0,02 +1,2 +3,6 +13 -35 -3,7" -1,6" +4,1 -23 -6,07 ns ns +25 -54
P Vieille 1995-2003 1531 -0,02 +6,0 -3,7 -6,7 -1,7 ns +109 -2,8 -4,3 -53 ns +1,7 -2,2 -38
La Crouzille 1990-2002 1 764 -0,03 +0,8 ns -15 -2,8 -2,2 -15 ns ns -1,4 ns +21 +38 -6,0”
Le Casset 1990-2003 1 302 +0,01 -2,4 +6,1 -22 0 +3,8 +5,0 +10,7 +1,4 -64"
Moyenne  1990-2003 20111 |-0025"+002 +14%13 -3%35 -427:21 -30°+16 -33+06 -13:t24 -31x43 -39%27 -467x22 -15%31 -19%27 -3z 41 -54%572

3nss : sea-salt correctefins : statistiquement non significafifiiveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ; 0,1"; > 0,1.
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Tableau 10-7 : Taux de changement moyens sur ladeé(%.périodé et unitépH.périodd et écarts types obtenus par le test de Mann-Kleagrtir des concentrations
moyennes annuelles dans les précipitations detafidrs du dispositif MERA en France sur la péria880-2003.

Stations Période nb Taux de changement sur la période (%.périod&et unitépH.période™)
events pH H ClI  Pnss-Cl S-SQ* nss-S@ N-NO; Na' Mg®” nss-Mg® Cd& nss-Cd" K¥nss-K  N-NH,'
Donon  1990-200¢ 2 253 %019 +4 -22° 47" 157 -13 -50 —27 67 59"
Revin 1990-200: 2317 °ns -11 -37 - 44" -21 ns -22 ns +40 - 65
Morvan 1990-200Z 2 468 -0,33 +33 -18 -39 -39" - 40" ns ns -67 -94" -28 -29 +54 -717
Montandor 1998-200: 854 +0,16 -43 0 +12 +30 0 -50 -14 0 ns
Bonnevauy 1990-199¢ 1 200 -0,12 +16 +38 -36 ns +50 +14 -27 0 -59
La Hague 1990-200: 2017 -0,67" +17 -36 -55 - 458" -49" -56" -35" -45" -42 -56" -67" -68" -48"
Brotonne 1990-200: 2 265 -0,51" +48 -54" -54 -38" -36" 0 - 30 -57" -75 -14 ns 0 -7
Iraty 1990-200: 2 140 -0,30 +13 +31 +12 -45 -48" -23* +33 -31 -78 ns ns +33 -69
P.Vieile 1995-200: 1531 -0,18 +33 -29 -54 -14 ns +13 -22 -29 -42 ns +12 -11 -34
La Crouzille 1990-200: 1 764 -0,41" +8 ns -22 -3% -36 -36 ns ns -20 ns +16 +50 -74"
Le Casset 1990-200 1 302 +0,14 -32 +44 -27 0 +33 +43 +58 +22 -83"
Moyenne 1990-200: 20 111 [-0307£020 +15x17 -32£20 -5522 -407%20 -44'+6  -17+20 -40+32 -57+26 -637+28 -23+29 -24+39 S4x 46 -717x 28

anb events : nombre d'événements pluviénss : sea-salt correctéds : statistiquement non significafifniveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01 ; 0,05 ; 0,1*; >0,1.

Tableau 10-8 : Taux de changement annuels moyelzs|iheite inférieure de I'intervalle de confian88% (%.afl) et écarts types obtenus par le test Mann-Kerdpdirtir
des concentrations moyennes annuelles des 11InstAiBRA entre 1990 et 2003.

Stati ” Taux de changement annuels moyens de la limite imféure de l'intervalle de confiance 99% (%.an" et unitpH.an™)
ations Période — — = 5 - — — — = - - = —
pH H Cl nss-Cl  S-SQy nss-S@  N-NOj; Nal Mg nss-Md Ca&" nss-CA" K'/nss-K  N-NH,
Donon 1990-200: - 0,02 -4,0 -4,6 -4,3 -2,6 -34 -7,4 -4,7 -7,7 -6,4
Revin 1990-200: -0,01 -52 -52 -49 -34 -4,4 -6,0 -3,6 -3,5 -8,2
Morvan 1990-200: - 0,05 -51 -4,2 -6,1 -4,0 -4,2 -1,7 -29 6,7 -8,6 -7,2 -7,4 -2,2 -7,6

Montandon 1998-200:

Bonnevaux 1990-199¢
La Hague 1990-200: - 0,06 -3,5 -4,0 -4,2 -3,7 -3,8 -3,5 -4,3 4,2 -4,8 -4,1 -39 -45 -4,3
Brotonne  1990-200: - 0,05 -2,8 -6,7 -6,8 -4,7 -4.4 -25 -6,3 6,4 -71 -4,7 -5,0 -3,3 -7,8

Iraty 1990-200: -0,04 -4,1 -2,2 -59 -6,3 -6,6 -5,8 -05 49 -8,1 -4,8 -49 -6,1 -84
P.Vieille 1995-200:

La Crouzille 1990-200: -0,04 -34 -3,0 -34 -3,0 -3,1 -2,4 -3,1 35 -39 -3,8 -39 -1,0 -7,1
Le Casset 1990-200: - 0,03 -6,5 -2,8 -4,6 -2,8 -3,7 -3,5 -19 -4,2 -8,6
Moyenne 1990-200: - 0,03 -3,8 -6,9 -6,5 -4,8 -4,5 -29 -6,6 -6,3 -7,4 -3,6 -39 -6,2 -7,2
Ecart type ) +0,01 +1,2 +14 +14 +10 +1,0 +12 +1,6 +15 +2,0 +15 +14 +2,1 +14

anss : sea-salt corrected
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Tableau 10-9 : Taux de changement annuels moyelzsliite supérieure de l'intervalle de confiari®% (%.aft) et écarts types obtenus par le test Mann-Kerdpdrtir
des concentrations moyennes annuelles des 11InstAiBRA entre 1990 et 2003.

Taux de changement annuels moyens de la limite sujgure de l'intervalle de confiance 99% (%.an" et unitpH.an™)

Stations  Période oH H CI nssCl__SSQ7 nssS@& N-NO;  Na Mg~ nssMg _ C&  nssCZ KinssK N-NH,
Donon 1990-200:| +0,02 +5,7 +2,1 -1,5 +3,6 +4,3 0 +6,9 0 0
Revin 1990-200:| +0,03 +5,0 +1,3 -1,5 +1,5 +4,4 +0,7 +5,8 +7,0 -15

Morvan 1990-200:( +0,03 +7,2 +4,5 +2,3 -1,1 -1,2 0 +9,1 -15 -5,0 +7,8 +8,7 +19,2 +0,6

Montandon 1998-200:

Bonnevaux 1990-199¢
La Hague  1990-200: + 0,04 +9,1 +19,0 +8,0 -0,5 -1,1 -7,0 +26 59 +9,8 0 -1,7 + 3,3 -0,8
Brotonne 1990-200: + 0,02 +10,0 -0,2 0 -0,7 -0,5 +5,6 +0,4 -1,0 -1,9 +7,7 +9,7 +1,7 -1,8

Iraty 1990-200: + 0,02 +5,2 +7,7 +7,7 + 0,6 +0,5 +5,8 +52 16 -2,9 + 10,7 +5,1 + 8,2 +0,9

P.Vieille 1995-200:

La Crouzille 1990-200z( + 0,04 +6,2 +3,4 +9,5 +9,4 +5,0 +8,5 +99 93 +4,9 +9,5 +9,1 +7,1 +29
Le Casset 1990-200:| + 0,04 +2,3 +9,9 +3,2 +5,6 +13,3 +10,5 4402 +5,2 -2,8
Moyenne 1990-200: + 0,03 +9,4 +8,1 -1,0 -1,7 -14 +1,9 +9,4 -10 -2,6 +78 +8,1 +5,9 -11

Ecart Type ) +0,01 +2,4 +6,2 +4,0 +3,7 +2,6 +4.8 +4.2 +6,2 +6,8 +4,7 +5,9 +59 +1.8
%nss : sea-salt corrected
Tableau 10-10 : Valeurs médianes des concentraiingd.!) dans les précipitations et écarts types desatibss du dispositif MERA en France entre 19920£13.

Stations Période 2nb Concentrations médianes dans les précipitations (mg‘l)
events| pH cr Pnss-Cl S-SQ* nss-S@ N-NOj Na' Mg nss-Mg® C&'  nss-Ca" K* nss-K  N-NH,
Donon 1990-2000 2 253 5,07 0,27 0,42 0,32 0,15 0,03 0,13 0,03 0,51
Revin 1990-200 2 317 5,19 0,57 0,53 0,39 0,32 0,07 0,21 0,03 0,68
Morvan  1990-200. 2 468 5,51 0,37 0,29 0,35 0,33 0,25 0,22 0,07 0,03 0,20 0,19 0,04 0,04 0,55

Montandon 1998-200. 854 5,16 0,19 0,28 0,28 0,10 0,02 0,15 0,02 0,30

Bonnevaux 1990-199. 1 200 5,50 0,20 0,50 0,24 0,10 0,05 0,28 0,02 0,54
LaHague 1990-200 2017 5,30 7,82 5,01 0,83 0,43 0,35 4,51 0,64 0,12 0,44 0,28 0,22 0,10 0,57
Brotonne 1990-200 2 265 5,41 1,08 0,86 0,57 0,49 0,23 0,62 0,13 0,05 023 0,21 0,06 0,05 0,62

Iraty 1990-200. 2 140 5,30 0,46 0,31 0,52 0,49 0,29 0,31 0,10 0,05 035 0,34 0,04 0,03 0,55
P Vieile 1995-200. 1531 5,11 0,88 0,62 0,50 0,45 0,25 0,55 0,11 0,02 026 0,24 0,08 0,06 0,31

La Crouzille 1990-200. 1 764 5,54 0,62 0,55 0,40 0,36 0,21 0,39 0,11 0,06 021 0,20 0,04 0,04 0,49
Le Casset 1990-200. 1 302 5,60 0,13 0,27 0,19 0,06 0,04 0,46 0,05 0,30
Moyenne  1990-200. 20 11:| 534016 1,14+2,230,82+ 1,40 046+0,12 0,39% 0,10 0,27+0,03 0,67+129 0,12+0,170,05+ 0,03 0,26+0,11 0,2& 0,10 0,06+0,05 0,05+0,04 0,49+0,29

anb events : nombre d’événements pIuvié)mss : sea-salt corrected.
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Tableau 10-11 : Taux de changement moyens ann¥elnt et unitépH.ar) et écarts types obtenus par le test de Mann-Keadpartir des valeurs médianes de
concentrations dans les précipitations des 1losttiu dispositif MERA en France sur la période(t2003.

8¢

Stations | Période nb Taux de changement moyen annuel (%.ahet unitépH.an™)
events pH Cl @nss-Cl  S-SQ® nss-SGF  N-NO5 Na" Mg®* nss-Md® C&" nss-C& K'/nss-K  N-NH,"
Donon 1990-2003 2 253 -0,02 -2,2 -38 -11 0 0 -2,5 0 -53
Revin 1990-2003 2 317 -0,04" -1,8 -3,3" -1,5 +0,9 0 -1,2 +250 -53"
Morvan 1990-2003 2 468 -0,05" +0,8 -1,0 -2,2 -2,1" -1,5 +3,8" -5,7" -7,57 -1,2 -1,2 +26,0 -6,5
Montandon 1998-2003 854 +0,02 -50 -47 0 -5,0 -5,9 ns 0 +59
Bonnevaux 1990-1998 1 200 -0,03* +2,0 -51 -32 +14,3 0 -1,2 +333 -9,1™
La Hague 1990-2002 2017 ©.0,06" -2,5 -3,2 -31 -2,7 -2,6 -2,6 -2,2 -2,5 -2,9 -2,3 ns -1
Brotonne  1990-2003 2 265 -0,07" -41" -4.1 -3,2" -2,9 -1,2 -3,1 -39 -54" -3,1° ns 0 -6,4"
Iraty 1990-2003 2 140 -0,01 ns +1,0 -42 -4,4* -1,8 +1,5 -2,2 -57 -3,5" -3,0 +3,8 -58
P Vieille 1995-2003 1531 -0,02 ns -3,0 ns ns +2,4 ns -2,6 73,6 -1,8 +1,0 -4,9 -1,5
La Crouzille 1990-2002 1 764 -0,06” +1,9 -0,9 -31 -25 -1,4 +2,4 0 -1,0 -2,9 -1,1 +83 -6,2"
Le Casset 1990-2003 1 302 ns -2,9" -527 -1,0 -21 0 +15 0 -7
Moyenne  1990-2003 20111 | -002°:002 -22:15 -3&21 -34"+18 -31+06 -07+12 -1%33 -28+15 -35+22 -2418 -10:19 -11z82 -5E 21
2np events : nombre d’événements pluviebirs : statistiquement non significafifiveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01 ; 0,05 ; 0,1*; >0,1.

Tableau 10-12 : Taux de changement moyens surrladeé(%.période et unitépH.périodd et écarts types obtenus par le test de Mann-Kleadpartir des valeurs
médianes de concentrations dans les précipitatiesd 1 stations du dispositif MERA en France spéldgode 1990-2003.

Stations Période nb Taux de changement sur la période (%.périod&et unité.pH.période?)
events pH Cl %nss-Cl S-SQ” nss-S@ N-NO; Na' Mg®® nss-Mg® C&  nss-C&" K'nss-K  N-NH,
Donon 1990-2003 2 253 -0,27 -29 -49 -15 0 0 -31 0 - 68
Revin 1990-2003 2 317 -0,53 -24 -42™ -21 +11 0 -14 +83 -69"
Morvan 1990-2003 2 468 -0,72 +10 -1t -29 - 28" -18 +317 -70" -91™ -14 -14 +8% -85
Montandon 1998-2003 854 +0,09 -25 -22 0 -25 -33 ns 0 +24
Bonnevaux 1990-1998 1 200 -0,28" +14 -41 -26 +53" 0 -1 +75 -727
La Hague 1990-2002 2017 ©-0,67" -31 -52 -37 -32" -31 -31 -27 -32 -36 -28 ns -84
Brotonne  1990-2003 2 265 -0,91" -54" -54 -42" -39" -13 - 40 -50 -71 - 40" ns 0 -8%"
Iraty 1990-2003 2 140 -0,12 ns +12 -54 -57* -21 +17 -33 -70" -46* -39 +33 -74
P .Vieille 1995-2003 1531 -0,21 ns -27 ns ns +14 ns -25 139 -14 +10 -33 -10
La Crouzille 1990-2002 1 764 -0,74" +18 -14 -38 -30 -17 +23 0 -14 -36 -11 +50 -75”
Le Casset 1990-2003 1 302 ns - 357 -68" -10 -28 0 +20 0 -gb
Moyenne = 1990-2003 20111 | -024°£021  -29%14 - 51421  -457+20 -4+ 7 -15+10 -1&32  -33+18 -43"+22  -30z%11 -12+9 -20+ 51 -7R 12
2nb events : nombre d’événements pluvielirs : statistiquement non significafifaiveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01 ; 0,05 ; 0,1"; >0,1.
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Tableau 10-13 : Valeurs des P.98 des concentrating4™") dans les précipitations et écarts types desatibss du dispositif MERA en France sur la péria860-2003.

Stations Période “nb Valeurs P.98 dans les précipitations (mg.f)
events| pH Cl Pnss-Cl  S-SQ” nss-S@ N-NOy Na" Mg nss-Mg® Ca&®  nss-Ca" K* nss-K  N-NH,"
Donon 1990-200. 2 253 6,42 3,01 2,27 1,81 1,81 0,35 2,07 0,41 2,94
Revin 1990-200. 2317| 657 6,26 2,69 2,02 3,67 0,60 2,46 0,35 3,54
Morvan  1990-200. 2468| 671 4,35 1,45 2,19 2,05 1,77 2,52 0,60 0,30 2,23 217 0,87 0,84 3,24
Montandon 1998-200 854 6,62 2,00 1,70 1,58 1,29 0,27 2,67 0,35 2,23
Bonnevaux 1990-199. 1200| 679 3,05 2,15 1,43 1,63 0,60 2,86 0,56 3,12
La Hague 1990-200 2 017 5,91 68,96 36,20 2,90 1,43 2,29 38,01 4,86 1,08 95 2, 2,01 2,09 1,10 3,01
Brotonne 1990-200. 2 265| 6.60 16,35 5,21 2,72 2,12 1,71 9,07 1,27 0,35 518 1,74 0,62 0,51 3,40
|raty 1990-200: 2 140 5,94 5,49 1,83 1,38 1,36 0,82 3,28 0,84 0,35 6,50 34 6 0,76 0,73 1,59
P .Vieille 1995-200. 1531 6,80 8,01 2,71 2,75 2,50 1,84 4,92 0,79 0,41 2,46 2,24 0,72 0,66 2,56
La Crouzille 1990-200 1764| 6.77 7,77 7,01 1,87 1,56 1,25 4,55 0,71 0,30 220 217 0,78 0,65 3,04
Le Casset 1990-200. 1302| 6.89 1,74 1,54 0,95 1,02 0,34 6,11 0,90 2,61
Moyenne  1990-200 20 11:|655%025 1150+19,53,93+ 65 22%05 194 04 159%05 6,61+109 102+13 045+ 0,2 3,38*17 299 1,6 076*05 069+02 22607

anb events : nombre d’événements pIuvié)mss : sea-salt corrected.

Tableau 10-14 : Taux de changement moyens anntelsn{ et unitépH.af) et écarts types obtenus par le test de Mann-Keadpartir des valeurs de P.98 de
concentrations dans les précipitations des 1loswtiu dispositif MERA en France sur la période(t2003.

6¢

Stations Période nb Taux de changement moyen annuel (%.ahet unitépH.an?)
events pH Cl @nss-Cl  S-SQ* nss-SGF  N-NO5 Na" Mg®* nss-Md® C&" nss-C& K'/nss-K  N-NH,"
Donon 1990-2003 2 253 +0,025 ns -468 23 +19 57 40 65 5.2
Revin 1990-2003 2 317 ® ns ns -4 -1,6 -2,8 -2,1 -1,9 -1,1 -&7
Morvan 1990-2003 2 468 -0,01 -2,4 -34 -51" -4,9" -3,3 -2,4 -57 -6,6" -2,6 -2,5 +28,0 -5,6
Montandon 1998-2003 854 0 +4,6 ns + 3,6 +12,8 -6,5 -43 -9,0 +25,0
Bonnevaux 1990-1998 1 200 +0,07 -58 -9 -7.2 0 -3,4 ns 0 -6,2
La Hague 1990-2002 2017 ©.0,09" -4,1 -5,0 -5,6 -4, -53 -4,2 -4,7 -5,0 -476 -4,3 -54 -7,5"
Brotonne  1990-2003 2 265 -0,04 -2,0 -1,7 -2,4 -2,7 -1,5 ns -2,7 -3,7" -3,5 -1,0 ns -59
Iraty 1990-2003 2 140 - 0,065 -2,9 -0,7 -5,4 -5,9* -4,7" +2,6 -7,7 -7.1 ns -2,8 -3,9 -56
P .Vieille 1995-2003 1531 -0,025 -2,5 -4,7 -3,6 -1,1 +6,7 -25 -4,1 52 +6,4 +6,5 ns -2,9
La Crouzille 1990-2002 1 764 -0,02 +2,4 +1,0 -33 -2,9 -1,7 +1,2 ns -1,2 +2,0 +3,1 +9,9 ‘a7
Le Casset 1990-2003 1 302 +0,05 +4,9 -1,2 ns -5,2 +4,3 +30,4 -1,4 -6,3
Moyenne = 1990-2003 20111 | -0035:003 -42:35 -4217 -45+18 -47£07 -36+20 -42:33 -50:21 -547+12 ns +1,0£29 -29%572 -5& 3,2
2np events : nombre d’événements pluviebirs : statistiquement non significafifiveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ; 0,1*; >0,1.
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Tableau 10-15 : Taux de changement moyens surrladeé(%.périodé et unitépH.périodd et écarts types obtenus par le test de Mann-Kleadaartir des P.98 de

concentrations dans les précipitations des 1loswtiu dispositif MERA en France sur la période(t2003.

swioe | Pats nb Taux de changement moyen annuel (%.ahet unitépH.an")
events pH Cl @nss-Cl  S-SQ® nss-SGF  N-NO5 Na" Mg®* nss-Md® C&" nss-C& K'/nss-K  N-NH,"
Donon 1990-2003 2 253 +0,32 Pns -60 -31* +20 -67 -57 -85 -67
Revin 1990-2003 2 317 - 0,09 ns -57 -21 -36 -28 -25 -14 - 60
Morvan 1990-2003 2 468 -0,11 -31 -45 -66" -61" -43" -31 -8 -81" -33 -31 +78 -73
Montandor 1998-2003 854 0 +19 ns + 15 +39 -32 -22 -44 +55
Bonnevaux 1990-1998 1 200 +0,58 - 46 -72 - 58" 0 -27 ns 0 -50
La Hague 1990-2002 2017 ©-1,06" -50° -63 -67 -51" -64 -50 -57 -61 - 56 -51 -64 -89”
Brotonne  1990-2003 2 265 -0,49 -26 -22 -32 -29" -19 ns -36 -43" - 46 -11 ns -76
Iraty 1990-2003 2 140 -0,85 -38 -9 -70 -72* -60 +34 -93" -90" ns -32 -50 -72
P Vieille 1995-2003 1531 -0,21 -20 -41 -29 -10 +35 -20 -33 la1 +34 +35 ns -24
La Crouzille 1990-2002 1 764 -0,28 +22 +9 - 40 -34 -21 +13 ns -15 +19 +33 +54 i57
Le Casset 1990-2003 1302 +0,61 +39 -16 ns - 68 +36 +80 -18 -81
Moyenne = 1990-2003 20111 | -048+0.21 -54+30 -63%17 -59'+18 -67+12 -47+20 -585+29 -64'+22 -69"+12 ns +14+19 -35+ 41 -73 22
3nb events : nombre d’événements pluvielirs : statistiquement non significafifiveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ; 0,1'; >0,1.
Tableau 10-16 Dépositions humides moyennes (mg.am?) et écarts types des 11 stations du dispositifREn France sur la période 1990-2003.
Stations  Période b Dépositions humidemg.mi”.an™)
events [ P| (mm) H* Cl Pnss-Cl  S-SQ® nss-S@ N-NOj Na Mg®* nss-Mg® Ca&®  nss-Ca&' K* nss-K  N-NH,"
Donon 1990-200: 2 253 | 1561+378 20,2t 4,7 606t 161 616+ 191 460+ 107 342+ 100 71% 32 270+ 75 82+ 40 721+ 323
Revin 1990-200: 2317 | 1115+321 159:3,0 927+ 314 534+ 91 395+ 71 545+ 197 85+ 26 263+ 65 57+ 20 554+ 131
Morvan 1990-200: 2 468 | 1176+308 8,23,1  625:179  213:85  414+124 400+ 138 283 70 353t 96 90z 48 53+ 44 324+ 150  310£156 90+ 44 83+44 597+ 372
Montandon 1998-200: 854 | 1215+272 11,7+3,8  276+38 355+ 42 314+ 38 161+ 22 35+ 7 320+ 45 42+4 370+ 56
Bonnevaux 1990-199¢ 1 200 | 1715+388 10,1+4,5 467+ 185 494+ 200 321+128 262107 102+ 69 497+ 271 62+ 30 700+ 371
LaHague 1990-200: 2 017 | 818302  7,9t43 663k 2571 844r4864 663:210 426:123 24381 4645t 1857 6126252 106+ 79 348+ 118 283109  23% 119  146+89 353+ 150
Brotonne 1990-200: 2 265 | 756+228 8,3 4,0 146Q0:521 506t 206 394+ 107 340105 19751 815+ 278 126+ 44 37+ 20 180+ 65 170+ 68 57+ 20 41+16 412+ 229
Iraty 1990-200: 2 140 | 1248+478 8,2:3,9  801+415 229126 511+201 495250 27094  48%251 109+ 39 64+ 41 587+ 234 577234  67+31 57+29 492+ 258
P.Vieille 1995-200: 1531 | 819+89 83+1,7 1186:366 372122 394t 58 374+ 41 20822 695+ 211 105 30 26+ 7 334+ 65 330+ 68 73+ 28 59+ 25 282+ 97
La Crouzille 1990-200: 1 764 | 883+267 49+1,8 876:332 282:102 349+ 156 340+ 157 19981 507+ 203 105 50 53+ 31 247+ 106 268 141 6031 49+ 28 438+ 265
Le Casset 1990-200: 1302 | 679+172 3,4+1,6 11549 124+ 56 124+ 25 65+ 31 33+ 13 522+ 336 56+ 28 200+ 125
Moyenne  1990-200¢ 20 111| 1090£214 9,0262,0 1149427 440:263 450100 431:101 267449 838261 13945 61+ 25 34994 346+ 128 81 17 75£13 479+ 201

2nb events : nombre d'événements pluviénss : sea-salt corrected.
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Tableau 10-17: Taux de changement moyens annuesitpet écarts types obtenus par le test de Mann-Kleaggartir des valeurs de dépositions humides mogsdes
11 stations du dispositif MERA en France sur laqaés 1990-2003.

Stations Période Taux de changement moyen annuel (%.ah)
Pl H* Cl 2nss-Cl S-SQ* nss-S@  N-NOj Na' Mg** nss-Mg@" C&" nss-C&" K'/nss-K  N-NH,
Donon 1990-200:| +2.71 +3,7 ns -2,9 0 ns -33 -1,1 -53 -39°
Revin 1990-200:| +98" +69" +4.1 +1,4 +45" +6,8 +24° +54 +20,6" -16
Morvan 1990-200: ®ns +5,6 -1,7 -2,1 -35 -3,6 -1,1 ns -4,7 -7, -3,4 -3,4 +5% -5,8"
Montandon 1998-200:| -27 -35 -5,2 -2,7 +1,4 ns -61 ns ns +7.8
Bonnevaux 1990-199¢| +6.5 ns -4,3 -6,2 -4,5 -52 -4,6 -2,2 -51 -g0
La Hague 1990-200:| + 1,2" +3,4" +13,3 +2,3 -0,8 -0,9 ns ns ns ns ns +1,0 ns 2,7
Brotonne 1990-200:| +54° +372" -1,4 -15 ns ns +34 -1,0 ns -2,7 ns +4,4 +271 -47"
Iraty 1990-200:| +2,3 +79 +20,4" +15,6° +1,2 ns +39 +16,1" +2,7 -2,4 +5,0 +3,6 +6,9" -2,0
P Vieille 1995-200: -2,0 +2,0 -4 -55 -3,6" -1,9 -2,1 -4,2 -4,8 -5,17 -1,4 +1,6 -6,5 -40
La Crouzille 1990-200; +2,0 +51 +1,4 -1,4 -21 ns -11 ns 0 0 +5,1 +7,0 +7,0 -4,8
Le Casset 1990-200:| +3.0 ns +51 ns +2,8 +11,3 +95 +15,9 +9,5 -4,5"
Moyenne 1990-200:| +22%50 +43%29 +08+41 -2k22 -2222 -2,412 0£2,8 -15£69 -24+46 -4%+27  +19+41 +29#%15 -1,7+80 -Ze41

3nss : sea-salt corrected? ns : statistiquement non significafifiiveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ; 0,1"; > 0,1.

Tableau 10-18 : Taux de changement sur la péritddpériodée") et écarts types obtenus par le test de Mann-Kleagmartir des valeurs de dépositions humides moge
des 11 stations du dispositif MERA en France spéiaode 1990-2003.

. » Taux de changement sur la période (% périodd
Stations  Periode 7 H Cl__ “nssCl_SSQ” nssS@ N-NO; ___N& __ Mg® _ nssMg __ C& _ nssCZ _KinssK__N-NH;
Donon 1990-200:| +22 +33 ns -38 0 ns -43 -14 -69 -5
Revin 1990-200 | +56” +47" +35 +14 +37" +47" +23" + 41 +73" -21
Morvan 1990-200: b ns +47 -21 -28 - 46 -47 -14 ns -61 -90" - 44 -44 +41 -75"
Montandon 1998-200: -14 -20 -26 -16 +27 ns -30 ns ns +28
Bonnevaux 1990-199 +31 ns -34 - 49 -36 -42 -37 -18 - 41 )
La Hague 1990-200 | +2Z" +81" +38 +61 -11 -11 ns ns ns ns ns +10 ns - 48
Brotonne 1990-200.| +41 +81" -18 -19 ns ns +31 -12 ns -34 ns +35 +1 -61"
Iraty 1990-200 | +23" +51° +73" +67" +13 ns +3% +68" +26 -32 +40 +32 + 47" -27
P Vieille 1995-200: -16 +14 -39 -44 -29” -17 -17 -34 -38 -55" -11 +10 -52 -32
La Crouzille 1990-200 +19 +38 +14 -17 -24 ns -13 ns 0 0 +38 +46 +25 -57"
Le Casset 1990-200.| +28 ns +40 ns +26 +60 +55 +67 +55 -59™
Moyenne  1990-200:| +22+23 + 48" +30 +10+22 - 21+ 23 -29+18 -3%19 0+ 25 -19°+30 -31+£30 - 55+ 30 +20+26 +27+30 - 22450 -B1 25

nss : sea-salt corrected® ns : statistiquement non significafifhiveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ; 0,1"; >0,1.
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Tableau 10-19 : Taux de changement annuels moyefsslinite inférieure de l'intervalle de confian@8% (%.af) et écarts types obtenus par le test Mann-Keadadirtir
des dépositions humides moyennes annuelles deatidns MERA entre 1990 et 2003.

Stations Période Taux de changement annuels moyens de la limite imféure de l'intervalle de confiance 99% (%.an)
Pl H* CIr nss-Cl S-SQ> nss-S@  N-NO; Na' Mg?* nss-Mgd® Ca& nss-CA' K'/nss-K N-NH,
Donon 1990-200:( -3,2 -2,1 -52 -54 -3,5 -50 -6,8 -4,6 -7,6 -6,4
Revin 1990-200:( +1,9 -25 -3,2 -3,1 0 -2,7 -49 -1,6 21 -51
Morvan 1990-200:( -4,3 -49 -50 -6,9 -58 -6,0 -49 -4,6 7 -8,7 -7,2 -7,6 -4.8 -7,6

Montandon 1998-200:

Bonnevaux 1990-199:

La Hague 1990-200:| -1,2 -17 -3,6 -55 -2,9 -2,6 -3,0 -3,6 43 -4,2 -3,3 -34 -3,8 -3,9
Brotonne 1990-200:| -2,0 +2,3 -6,7 -7,2 -4,0 -51 -25 -7,5 36 -6,8 -4,2 -3,0 -5,0 -7,6

Iraty 1990-200:{ -3,9 -3,6 0 +0,3 -4,3 -54 -3,6 -1,0 -41 -8.2 -3,8 -5,0 -44 -6,4
P.Vieille 1995-200:

La Crouzille 1990-200:;| -3,9 -50 -57 -55 -6,7 -6,9 -59 -59 86 -7.4 -6,0 -55 -4,5 -9,7
Le Casset 1990-200:( -2,8 -56 -4,2 -4,4 -14 -3,6 -2,2 0 03 -8.3
Moyenne 1990-200 | ° 1,3 -1,2 -54 -8,5 -4,2 -4,6 -3,1 -52 -55 -6,3 -3,1 -2,2 -49 -6,9

Ecart Type +2,0 +25 +2,0 +3,1 +1,3 +1,6 +1,9 +2,0 +19 +1,7 +2,4 +1,8 +1.8 +1.8

Tableau 10-20 : Taux de changement annuels moyets kimite supérieure de l'intervalle de confiar@% (%.aft) et écarts types obtenus par le test Mann-Kerdall
partir des dépositions humides moyennes annuetied tl stations MERA entre 1990 et 2003.

Stations

Période

Taux de changement annuels moyens de la limite sujsre de l'intervalle de confiance 99% (%.an')

Pl H* Cl nss-Cl  S-SQ®> nss-S@ N-NOj Na' Mg®> nss-Mg® C&  nss-C& K¥nss-K N-NH,

Donon 1990-200: +5,8 +71 +8,1 +2,9 +5,3 +6,7 +5,3 +54 +1,3 +4,3

Revin 1990-200:| + 13,3 +16,1 +9,2 +8,6 +9,3 +10,6 +8,5 68 + 28,0 +6,1
Morvan 1990-200:| +12,1 +9,1 +6,0 +4,4 +3,4 +3,7 +7,4 +95 4% -1,1 +4,5 +4,4 +8,8 -11

Montandon 1998-200:

Bonnevaux 1990-199:

La Hague 1990-200; + 8,7 +8,4 + 16,8 +5,3 +7,9 +4,5 +5,6 +88 8,5 +8,9 +9,3 +9,7 + 8,7 +4,5
Brotonne  1990-200: + 14,7 +9,8 +6,0 +5,2 +5,7 + 10,7 +8,0 +90 7,3 +7,6 +7,0 + 8,4 +9,7 + 2,9

Iraty 1990-200. +7,0 +9,0 + 28,5 + 27,0 +8,3 +5,6 +6,1 +182+7,0 +5,3 +7,2 +7,6 +9,9 +4,1
P.Vieille  1995-200:

La Crouzille 1990-200; +7.8 +75 +7,5 +4,2 +8,3 +8,8 +9,0 +11,6 6,% +8,9 +10,8 +11,4 +11,1 + 5,4
Le Casset 1990-200: +8,6 +8,0 +75 +9,2 +9,4 + 18,0 +11,8 H17 +11,4 +5,3
Moyenne 1990-200. +7,8 + 8,3 +10,4 +9,3 +6,7 + 3,3 + 8,8 +12,4 +7,0 +7,4 +10,8 +7,9 +9,3 +3,2

Ecart Type ' +3,2 +2,8 +7,8 +9,9 +25 +3,0 +1,7 +4,3 +2,3 +4,2 +3,9 +2,6 +75 +2,3
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Tableau 10-21 : Concentrations en ,N@gS.n), Taux de changement moyens (%.a %.périod&) et écarts types obtenus par le test Mann-Kerdpértir des données
annuelles de la station Peyrusse-Vieille entre €38H03.

Eléments Période 2nb data Valeurs moyennes Médianes Percentiles 98
pg.m° %.an’  %.période" | pg.m° %.an"  %.période' | pg.nt %.an"  %.périodé
NO 1996-200 2900 1,52+ 1,4 P°-13,6 -937 1,2 -11,8 -947 5,1 -1,3 -9
NO, 1996-200: 2900 | 12,18+ 2,2 -4,3" -327 10,4 -6,6 - 49 31,1 -3,8 -27
NO, 1996-200: 2900 | 13,70+ 35 -6,3" -47™ 11,9 -6,4 -48" 33,9 -4,6 -34

3nb data : nombre de donné®ajveaux de significationa = 0,001™; 0,01"; 0,05; 0,1; > 0,1.

Tableaux 10-22 : Concentrations moyennes en COVNRauex de changement moyens annuels (%.ah écarts types obtenus par le test de Mann-Kleadgartir des
concentrations moyennes en COVNM au Donon surriage 1997-2003.

Donon (1997-2003%nb data : 32248)
ppb %.an" %.période™

Alcanes 3,75 -29 -20

Alcénes 1,51 -0,8 -5
Alcynes 0,56 -31 -22
Aromatiques 0,60 -4,4 -34
Ethane 1,71 +0,6 +1,1 +6
Propane 0,67+£0,1 +1,1 +7
Ethyléne 0,64 +0,2 -0,3 -5
Isopréne 0,41+0,1 +1,7 +13
Acétylene 0,56+0,1 -2,6 -19
n-butane 0,39+0,1 -5,0 -40

iso-butane 0,26 +0,1 0 0
iso-pentane 0,23+0,2 -53 -43
Benzéne 0,17+£0,1 -3,2 -24

Toluéne 0,18+0,1 4,7 -36"
n-pentane 0,11+£0,1 -39 -28
Propéne 0,14+0,1 -31 -19
COV « restant » 0,92+0,3 -52 -42
TOTAL 6,42 -2,4 - 16

anb data : nombre de donné®ajveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ; 0,1'; >0,1,°ns : tendance statistiquement non significative.

# Nous définissons les COV « restant » comme les @@\ la concentration est stationnaire et égéddienite de détection (0,01 ppb).

% |ci, X (12 COV) = 90% concentration totale.
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Tableaux 10-23 : Concentrations moyennes en calé®m®y taux de changement moyens annuels (Joenécarts types obtenus par le test de Mann-Keadzartir des
concentrations moyennes en carbonylés au Donda période 1994-2003.

Donon (1994-200372nb data : 13323)
pg.m° %.an" %.période™

Formaldéhyde 1,53+0,4 ®+3,6 +26
Acétaldéhyde 0,86 £0,2 -3.1 -31™
Acétone 2,95+0,4 -26 - 26
Acroléine 0,05+0,1 -4,7" -52™
Propanal 0,19+0,1 -3,17 -34™
Méthylvinylcétone 0,08+0,1 -45 - 44"

Ethylméthylcétone 0,60+0,2 +1,3 +12

Méthacroléine 0,16 £0,1 -2,9 - 28
Butanal + iso-butanal 0,11+0,1 -2.7 -18*
Benzencarbaldéhyde 0,08+0,1 -5,0" -50™
Ethanedial 0,07+0,1 -7,8" -80™

Pentanal 0,13+0,1 + 15 + 60
2-oxopropanal 0,09+0,1 -7,7 W77
Hexanal 0,10+0,1 -5,8" -50™
carbonylés « restant : 0,09+0,1 -41 -38"
TOTAL 6,91+0,9 -1,7 -17

2nb data : nombre de donné®ajveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01 ; 0,05 ; 0,1'; > 0,1°ns : tendance statistiquement non significative.

% Ici, X (14 Carbonylés) = 97% concentration totale.

# Nous définissons les Carbonylés « restant » colesn€arbonylés dont la concentration est statisareiégale a la limite de détection (0,05 1ig).m
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ANNEXE 11

Tableaux récapitulatifs :

Résultats obtenus par le test Saisonnier de Kendallpartir
des données saisonnieresir la periode 1990-2003

1. Valeurs moyennes,
2. Taux de changement (%.9n

3. Taux de changement (%:arde la limite inférieure et
supérieure de l'intervalle de confiance 99% desenogs.

35
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Tableau 11-1 : Concentrations moyennes en (§@S.nT), Taux de changement moyens (% )aaux de changement annuels moyens de la limiégiéure et supérieure de l'intervalle de
confiance 99% (Min, Max 99%) et écarts types olsgar le test Seasonal Kendall a partir des dorsassnnieres sur la période 1990-2003.

Concentrations moyennes en SQlans l'air

STATIONS d':rt:nczi’e% z%rtmde Hiver Printemps Eté Automne
< ude - = - - 2 - - = - - - -
pugS.n®  %an- Min Max| pgS.n®  %an’ Min Max| pgS.n®  %ant Min  Max | pgS.n®  %an- Min Max
Donon 4717 1990-200:[1,50+1,00 -58" -85 -0.,6/1,36+1,44-7,6 -103 -4,4|0,99+1,11-56  -8,1 0 1,96+3,09 -67 -90 -3,8
Revin 4030 1990-200:]/1,88+0,97 -5,8° -7,9 +4,81,05+0,36 -48" -67 0 | 090+0,25-48" -60 -10| 1,91+1,87 -69 -93 -37
Morvan 4667 1990-200:/1,10+0,95 -5,6° -8,8 +2,6/0,77+0,62 -57 -85 -29| 0,77+0,84 -48 -91 +45 1,40+232 -60 -85 -25
Bonnevaux 2717 1990-199¢|1,33+1,29 -10,6 1,14+1,86 -5,6 1,14+2,10 -12,2 2,67+3,77 -11,8
Montandon 1987 1998-200:(0,33+0,06 + 4,7 0,33+0,09 +4,9 0,35+0,06 +4,2 0,31+0,07 -3,1
Le Casset 4550 1990-200:/0,51+0,49 -36 -88 +50059+0,78 -42 -97 +89059+085 -33 -90 +57 099+191 -13 -99 +67
Iraty 4198 1990-200:(1,14+0,94-7,2" -90 -16| 1,11+1,42-51" -10,4 -0,2| 1,33+2,11 -46 -9,0 +58| 1,47+234 -64 -98 -05
P.Vieille 2827 1995-200:/0,59+0,20 -1,1 0,46 +0,14 -5,0° 0,57 +0,24 -4,2 0,54 +0,15 -3,0
La Crouzille 4050 1990-200:/1,06+0,88 -5,8" -8,7 -1,3| 0,76 +0,68-54" -9,1 -04| 0,75+0,88 0 -9,7 +80| 1,38+2,91 -5'3 -10,3 +2,9
La Hague 4377 1990-200;|2,71+3,85 -6,8° -109 +8,6(1,33+1,31 -39 -104 +7,8/2,04+341 -10 -11,8+106|263+521 -59 -115 1,1
Brotonne 4490 1990-200:(3,38+1,79 -5,8 -7,0 +2,6/3,42+2,09-54" -77 -35| 365+236-4,4 -7,0 0 | 489+6,09 -66 -92 -29
Moyenne .o 0 1990.200:| L4 -58 -87 +29| 112 -53" -91 +07| 119  -45 -87 +42| 18  -57  -97 -06
Ecart Type ‘| +0,94 +39 +08 +36| +084 +32 +14 +50| +093 +32 +1,7 *4,1 +1,26 +27 +09 +3,7

Tableau 11-2 : Concentrations moyennes en Sulfaeticulaires(ugS.m®), Taux de changement moyens (%griTaux de changement annuels de la limite infégieet supérieure de
I'intervalle de confiance 99% (Min, Max 99%) et ésaypes obtenus par le test Seasonal Kendalitét gas données saisonniéres sur la période 1996-2

Nb de

Période

Concentrations moyennes en Sulfates particulairesaahs I'air

STATIONS | hées  détude Hiver Printemps Ete Automne
) HgS.n®  %an” Min Max| pgS.®  %ant Min Max| pgS.n®  %ant Min Max | pgS.nt®  %an” Min Max
Donon 4376 1990-200:/0,72+0,54 -4,4* -73 +39/1,03+065 -6,0 -83 -1,5/ 0,80+0,29-35 -6,6 +0,7] 0,70+0,88-3,6 -6,3 +23
Revin 3610 1990-200:(0,99+0,44 -23 -6,5 +55/1,10+0,28 -30° -57 +3,11,10+024 -20 -52 +35| 0,77+0,19 -35 -59 +0,6
Morvan 4667 1990-200:/0,80+0,43 -5,7 -75 0 | 1,19+1,12-56~ -7.6 -3,1| 0,85+0,31-4,6~ -6,4 -24| 053+0,13 -31 -51 O
Bonnevaux 2614 1990-199¢|0,60+0,17 -3,5 1,24 +1,00 -8,3 0,84+0,29 -6,4 0,66+0,63 -2,1
Montandon 1974 1998-200:|0,41+0,11 +7,2 0,51+0,10 +5,9 0,53+0,07 -34 0,33+0,07 +2,7
Le Casset 4527 1990-200:(0,20+0,10 -6,1 -7,8 +83060+079 -23 -76 +99044+013 ns -4,7 +64 026+030 +48 -7111,8
Iraty 4151 1990-200:(0,55+0,22 -3,7 -68 +34/102+152 -51" -81 -0,3| 095+0,23 -29 -50 +3,7/ 040+0,15 -16-59 +7,0
P.Vieille 2829 1995-200:(0,60+0,22 -4,9 0,79+0,16 -3,8 0,94+0,29 -51 0,55+0,27 -6,3
La Crouzille 4033 1990-200:/0,81+0,45 -2,8 -7,3 +91/1,02+0,46 -53" -7,6 -28| 0,86+0,22-4,6"~ -6,1 -25| 057+026 -41-72 +95
La Hague 4363 1990-200:|1,28+1,50 -2,5 -103 +7,2/1,29+158 -39 -10,0+3,0[1,08+0,86 -39 -81 +9,2 086+066 -53-94 +1,1
Brotonne 4822 1990-200:(0,95+0,36 -58 -6,4 +7,5121+0,94 -4,0" -59 -1,7| 1,07+0,27 -18 -53 +51| 0,88+058 -4,1 -69 0
Moyenne  , oss 1990.200:| ©72  -37 -7.5 +56/ 100 -46° -76 +08 08  -38 -59 +29| 060 -24" -67 +40
Ecart Type ‘| +0,29 +29 +12 +31| +026 +36 +14 +44| +0721 +14 +11 +41| 0,21 +23 +13 +4,7

LE

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™ ; 0,01"; 0,05 ;0,1"; >0,1.
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Tableau 11-3 : Concentrations moyennes en ozonenlgTaux de changement moyens (%)aat écarts types obtenus par le test Seasonalalengartir des données
saisonniéres sur la période 1995-2003.

. .. Concentrations moyennes d’'ozone
STATIONS Alt(llE:]J)(j € d,(\)lr?n((jéees Z,eértll?g: Hiver Printemps Eté Automne
ug.m° %an" ug.m° %an" ug.m° %an" ug.m° Y%an"
Donon 775 79411  1995-200%( 64,3 +5,2 +1,41 90,3+4,1 +1,14 90,6 +11,6 -0,75 552+24 + 0,64
Revin 390 68897 1996-200:| 50,6 +3,5 +2,38 749+5,0 -0,90 67,7 +8,7 -0,12 40,2+2,2 221
Morvan 620 51820 1998-200:| 61,1+4,1 -0,33 77,1+£5)9 -2,17 69,4 +12,1 512 49,4+4,0 -1,48
Bonnevaux 838 35068 1995-199¢| 63,7 £9,7 ns 68,1+1,7 ns 61,8+11,7 ns 50,81 ns
Montandon 836 52431  1998-200¢( 50,2 + 10,6 +0,25 70,8+6,1 -1,15 66,1+11,7 1,82 41,8+4,4 +0,27
Le Casset 1750 46993 1997-200%| 82,8 £19,7 + 0,59 107,3+6,7 -0,66 97,6 £9,5 0 71,6 £10,8 + 6,15
Iraty 1300 49005 1998-200:| 86,6 +5,1 +1,51 99,4+8,1 -1,27 97,2+12,4 445 79,544 ns
P.Vieille 200 71800 1995-200:( 60,1+5,2 -1,84 76,5+6,0 - 0,63 70,7 9.3 210, 48,8 £4,3 +1,43
Brotonne 115 69570 1998-200%| 48,7+35 +0,14 65,1 +4,1 +2,83 57,0 £10,7 -25 372+4,1 -34
Moyenne 524995 1995-200:| 63,1+136 +0,83+1,0 81,0+1460,35+158 | 753+155 -0,36+202 52,7+143 +2,01+090

Tableau 11-4 : Pluviométrie moyenne (mm), Taux bangement moyens (%:8n Taux de changement annuels de la limite inféeieet supérieure de lintervalle de
confiance 99% (Min, Max 99%) et écarts types olaggrar le test Seasonal Kendall a partir des dorsg@ssnniéres sur la période 1990-2003.

» Pluviométrie moyenne
STATIONS d';‘gn%; g%rtll? 3 : Hiver Printemps Ete Automne
~ _1 . _1 . _1 . _1 .
mm %an Min  Max mm %an Min  Max mm %an- Min Max mm %an Min  Max
Donon 4717 1990-200:({381+181 +7,9 -53 +10,d473+101 0 -36 +4,7| 391+110 +1,4 -45 +8,496+131 0 -41 +5.8
Revin 4030 1990-200:|274+171 +9,7 -3,7 +11,9 225+83 +43 -18 +6,1| 255+112 +9,6 -4,2 +11851+122 +75 -14 +96
Morvan 4667 1990-200:|283+150 +2,2° -56 +82| 274+91 -0.8 -55 +5[8 272+76 ns-45 +55/ 36297 -13 -50 +272
Bonnevaux 2717 1990-199i(355+274 -3,3 431 +£103 +3,6 422 +127 +4,6 553+128-3,7
Montandon 1987 1998-200:(245+107 -5,9 313+115 -3,1 360 + 62 -4,0 344 £ 84 -0,7
Le Casset 4550 1990-200.( 12787 +2,0 -6,4 +12{2178+51 +55 -33 +64 197+x73 +3,1 -4,4 ,%[7189+92 0 -58 +9/4
Iraty 4198 1990-200:|199 +104 +10,2° -4,9 +12,3354+157 +32 -48 +94| 349+165 +1,0-53 +7,5/400+216 +11,6 -4,1 +15,]
P.Vieille 2827 1995-200:.f 176 +49 -0,5 217 +53 +3,7 192+64 -51 236 £ 74 +0,7
La Crouzille 4050 1990-200:|196+124 +5,1 -7,2 +11,8208 +108 0 -52 +124 181+94 +0,7 -6,6 +8pR277+119 +21 -6,4 +6,8
LaHague 4377 1990-200:| 206 +99 +9,8 -2,4 +12 149+60 +101 -2,1 +13,3 168+77 +81 -52 +9,p350+113 +7,5 -46 +114
Brotonne 4490 1990-200:| 150+78 +9,4 -22 +109 177+77 +54 -43 +9] 190+81 +48 -49 ,3@34+107 +46 -40 +90
Moyenne .. 0 1900.000:| 236 t42 -47 +113 273 +29 -38 +85| 271  +24 -50 +82| 392  +26 -44 +87
Ecart Type ' +81 +57 +18 14 +108 +3,7 14 32 +94 +4,7 0,8 +£1,8 +105 +46 +15 +38

8€

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™ ; 0,01 ; 0,05 ;0,1"; > 0,1.
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Tableau 11-5 : pH moyens des précipitations, Taenctthngement moyens (unit.pH3nTaux de changement annuels de la limite inféeiet supérieure de l'intervalle de confiance 99%
(Min, Max 99%) et écarts types obtenus par le$easonal Kendadl partir des données saisonniéres sur la péric@le-2803.

STATIONS Nb Période pH moyens des précipitations
events détude Hiver Printemps Eté Automne
pH unitéepH  Min Max pH unitéepH  Min Max pH unitépH  Min Max | Unité pH unitépH Min Max
an* an* an’ an'
Donon 2 253 1990-200:| 5,06 +0,28 -0,033 -0,09 +0,014,88+0,23 +0,016 -0,03 +0,06 4,97 +0,22 ns -004 +0,04 4,94+0,20 -0,020 -0,05 0
Revin 2317 1990-200:| 5,20+0,27 -0,007 -0,06 +0,06 4,87+0,34 +0,045 -001 +0,10 499+0,21 -0,021 -0,05 +0,02 508+0,16 -0,018 -0,05 +0,01
Morvan 2468 1990-200:| 5,37 +0,34 -0,021 -0,09 +0,055,21+0,20 +0,006 -0,04 +0,06 522+0,27 -0,013 -0,08 +0,06 526+0,32 -0,041 -0,12 +0,01
Bonnevawy 1200 1990-199¢|5,44+0,36 -0,040 5,19 +0,22- 0,023 528+0,33 -0,076 532+0,15 -0,031
Montandor 854  1998-200:( 5,00 +0,12 + 0,064 5,20 £ 0,34+ 0,140 5,06 +£0,24 + 0,056 4,95+0,14 -0,022
Le Casset 1302 1990-200:(555+0,35 -0,024 -0,13 +0,05,552+0,28 +0,026 -0,03 +0,08534+0,35 +0,023 -0,03 +0,]11549+0,24 -0,012 -0,06 +0,(
Iraty 2140 1990-200:| 542+0,50 -0,033 -0,17 +0,01{5,33+0,27 +0,011 -0,05 +0,07 534+0,28 -0,011 -0,06 +0,05 525+0,31 -0,037 -0,08 +0,02
P.Vieille 1531 1995-200:| 5,04 +0,21 -0,003 5,19 + 0,32+ 0,017 5,05+0,24 +0,013 497 +0,25 -0,050
Crouzille 1764 1990-200:|5,36+0,33 -0,028 -0,10 +0,04/553+0,34 +0,006 -0,06 +0,07550+0,29 -0,002 -0,07 +0,09531+0,34 -0,037 -0,13 -0,01
La Hague 2017 1990-200:|5,32+0,32 -0,043 -0,09 +0,03/517+0,37 +0,017 -0,03 +0,11 531+0,42 -0,077 -015 -0,01| 523+0,40 -0,061-0,15 +0,03
Brotonne 2265 1990-200:| 5,26 +0,28 -0,037 -0,08 +0,01503+0,23 -0,014 -0,06 +0,04 4,96+0,27 -0,034 -008 +0,01509+031 -0,054 -010 +0,0]
Moyenne 20111 1990-200" 5,27 -0,018 -0,10 +0,04 5,14 +0,022 -0,04 +0,07 5,18 -0,014 -0,07 +0,04 5,22 -0,035 -0,09 +0,01
Ecart Type ‘| 0,18 +0,030 +0,03 +0,02| 0,18 +0,043 +0,02 +0,02 +0,18 +0,040 +0,04 +0,03| +0,21 +0,010 +0,04 0,02
Tableau 11-6 : Dépositions humides moyennes &fng.m2.af), Taux de changement moyens (%aaux de changement annuels de la limite inféeiet supérieure de l'intervalle de

confiance 99% (Min, Max 99%) et écarts types obsguar le test Seasonal Kendalpartir des données saisonniéeres sur la périceig-2003.

STATIONS  Nb Période Dépositions humides moyennes en'H
events d'étude Hiver Printemps Eté Automne
mg.m?2ai’ %an’ Min  Max | mg.m?2ai %an’ Min Max | mg.m?ai  %an’ Min Max | mg.m?2ail  %arir Min Max
Donon 2 253 1990-200:|4,12+2,98 +10,1° -2,4 +144434+182 -35 -7,1 +47| 471+224 +11 -63 +64| 7,01+223 +470 -26 +77
Revin 2317 1990-200:|2,06+152 +14,8 -7,2 +17,32,78+188 -46 -82 +7,3| 3,16+1,96 +113-50 +245 480+246 +115 -1,0 +1572
Morvan 2468 1990-200:{1,61+1,13 +29 -68 +7,2| 222+133-09 -66 +80( 1,84+103 +6,1 -59 +10,8 254+1,21 +74 -30 +98
Bonnevaux 1200 1990-199i{2,02+1,81 +3,7 3,36+1,12 -8,9 326+2,62 +8,3 2,80+£1,10 -2,0
Montandon 854 1998-200:{1,99+0,75 -24 2,77+1,85 -5,9 3,72+163 -91 3,60 +£1,42 -6,8
Le Casset 1302 1990-200:{0,58+0,50 +4,9 -90 +6,0f 0,78+0,61-18 -83 +6,0| 1,29+1,16 -26 -79 +57| 0,74+0,46 +54 -73 +8,8
Iraty 2 140 1990-200:{1,45+0,93 ns -0,7 +12,41,77+1,13 +2,8 -56 +12,5 2,34+156 +93 -69 +124 3,00+x1,90 +10,3 -4,2 +13,5
P.Vieille 1531 1995-200:(1,74+0,64 ns 1,71+0,95 - 6,0 2,11+0,72 -50 2,76+0,95 +11,8
La Crouzille 1764 1990-200;/1,10+0,92 +98 -6,1 +1291,06+080 -3,7 -84 +9,7| 098+0,78 -14 -76 +11,0 1,56+0,77 +3,8 -58 +9)9
LaHague 2017 1990-200:]1,41+1,23 + 91" +35 +140201+168 -40 -83 +75| 1,38+095 +91 -05 +12,6 3,19+226 +93 -47 +118
Brotonne 2265 1990-200:{1,10+0,77 +9,3° -3,1 +12,§231+150 +4,2 -6,0 +12,2| 245+137 +91 +13 +10, 2,48+1,92 +85 -23 +134
Moyenne 20111 1990-200: 1,74 +6,9 -40 +12,1 2,28 -29 -73 +85 2,48 +33 -49 +117 3,13 +57 -39 +11.3
Ecart Type | 091 51 +41 37| +10 +38 +11 +28| +114 +69 +34 +58| 1,65 58 +20 +26

Nb events : nombre d’événements pluvieux, nstisituement non significatif, niveaux de signdiion :a = 0,001™ ;0,01 :0,05;0,1;: >0,1.
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Tableau 11-7 : Concentrations moyennes en ns$-8@ns les précipitations (mgSh),. Taux de changement moyens (%3 )aTaux de changement annuels de la limite inféei@t supérieure
de l'intervalle de confiance 99% (Min, Max 99%)éearts types obtenus par le t8stasonal Kendadl partir des données saisonniéres sur la périce-2803.

Nb

Période

Concentrations moyennes en nss-SOdans les précipitations

STATIONS 2 Hiver Printemps Eté Automne
events  détude T T - T T - T = - T T -
mgS.L %an~- Min Max | mgS.L %an- Min Max | mgS.L Y%an- Min Max | mgS.L %an~- Min Max
Donon 2 253 1990-200:(0,52+0,28 -48 -6,6 +1,3[0,70+0,33 -48° -7,5 -05| 0,43+0,11-36 -59 -06| 0,33+0,09 -26 -57 +2/4
Revin 2317 1990-200:|0,66 +0,27 -4,7 -7,0 +1,6/0,74+0,29-48" -6,7 -15| 053+0,14-3,3" -49 -10| 047+0,09 -25 -47 +0,3
Morvan 2468 1990-200:|0,46+0,28 -6,3" -7,7 -09| 058+0,22-39 -64 +19045+011 -1,2 -54 +47| 027+006 -25 -54 +21
Bonnevaux 1200 1990-199¢|0,45+0,27 -7,0 0,54+0,12 -5,2 0,41+0,04 -2,2 0,21+0,03 +0,9
Montandon 854 1998-200:| 0,28 +0,07 +0,8 0,43 +0,07 +6,8 0,41 +0,07 +5,3 0,20 + 0,05 0
Le Casset 1302 1990-200:|0,21+0,07 -45 -66 +1,60048+0,13 -10 -42 +4,1048+0,16 -40 -6,1 +39| 0,17+006 -12 -55 +4,4
Iraty 2140 1990-200:|0,66 +0,60 -54° -9,0 +29059+0,16 -3,1* -58 +150,75+0,27 -35 -63 +1,7| 0,36+0,20 -39 -78 0
P.Vieile 1531 1995-200:(0,40+0,12 -1,8 0,62 +0,10 -1,7 0,68+0,09 -1,8 0,33+0,06 -2,7
La Crouzille 1764 1990-200:/0,61+0,41 -52° -79 +21/054+0,19 -05 -6,0 +39050+022 +05 -60 +69| 031+0,14 -39 -79 -1,0
LaHague 2017 1990-200:|0,82+0,48-57" -7,9 -05| 0,78+0,40-4,9 -7,7 +3,2/084+1,00 -52° -95 +52| 046+0,12 -3,7 -65 +1,8
Brotonne 2265 1990-200:(0,61+0,33 -4,7° -7,7 -0,4| 0,78+0,28-3,8 -6,7 +0,7067+0,14 -10 -3,7 +1,4| 0,39+0,07 -24 -44 +15
Moyenne o111 1900.000:| 051 45 -75 +10| 062 -24° -64 +17| 056 -18 -60 +28| 082  -22° -59 +14
Ecart Type ‘| +0,18 +22 +08 +14| 012 +34 +11 +20| 0,15 +29 +16 +2,7| +0,10 +15 +1,3 +1,7

Tableau 11-8 : Dépositions humides moyennes eS@5s5{mgS.m2.aff), Taux de changement moyens (%aTaux de changement annuels de la limite inféei@t supérieure de l'intervalle
de confiance 99% (Min, Max 99%) et écarts typeobs par le test Seasonal Kendall a partir des@mnsaisonnieres sur la période 1990-2003.

Nb

Période

Dépositions humides moyennes en nss-$O

STATIONS 2 Hiver Printemps Eté Automne
events d'étude . = . . - . . a - - - -
mgS.m2ait %an’ Min Max | mgS.m2ait  %an’ Min Max | mgS.m2ait  %an’ Min Max | mgS.m2ai %an© Min Max
Donon 2253 1990-200:( 139 +61 -1,3 -76 +6,5 196 +88 - S,é -7,2 +0,7] 136 +49 -37 -70 +6,0] 143+51 -16 -6,1 +36
Revin 2317 1990-200:( 118 +£62 +51 -55 +9,0 130+32 -1,2 -51 +43| 114+40 +14 -52 +6,6| 134+34 +15 -41 +5]1
Morvan 2468 1990-200:| 78+39 -41 -79 +34| 123+53 -46 -68 +24| 108+39 -13 -65 +51| 85+34 -37 -67 +05
Bonnevaux 1200 1990-199¢ 99 + 55 -55 204 £ 55 -6,6 153 + 47 +0,8 100 £ 41 0
Montandon 854 1998-200.| 43+14 -8,7 118 + 14 -3,1 142 + 24 -5,8 58 + 16 -7,1
Le Casset 1302 1990-200. 23+12 -40 -89 +72 76+28 +43 -40 +7,7] 80+31 -23 -57 +53 34 +34 -2,1 -81 +6,0
Iraty 2140 1990-200:( 69 40 -14 -6,6 +4,4 149+78 +48 -54 +89 181+95 +16 -6,9 +78| 93+42 -1,0 -62 +75
P.Vieille 1531 1995-200:| 56+14 -0,6 113 + 20 ns 115+44 -6,9 68+15 -0,8
La Crouzille 1764 1990-200:| 62 +40 -45 -6,7 +45 97+65 -39 -74 +95| 82+73 ns -76 +114 67+44 -57 -70 0
LaHague 2017 1990-200:| 11657 -22 -65 +45 84x41 -40 -74 +42| 76+51 -1,0 -86 +82( 119+49 +7,1 -47 +105
Brotonne 2 265 1990-200:( 56 +18 ns -48 +7,4 105+40 -1,7 -57 +55 107 +46 ns -6,0 +80| 78+34 ns -56 +58
Moyenne 20111 1990-200: 78 -27 -6,8 +59 127 -20 -6,1 +54 118 -19 -6,7 +7,3 89 -1,3 -6,1 +4)9
Ecart Type ' + 36 +36 +13 +19 +42 +3,7 12 3,1 + 33 +3,1 +1,1 %+20 + 33 +39 +13 +35

ov

Nb events : nombre d’événements pluvieux, nstistiuement non significatif, niveaux de sigréfion :a = 0,001™ ; 0,01"; 0,05; 0,1"; >0,1.
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Tableau 11-9 : Concentrations moyennes en; Nf@ns les précipitations (mgN'), Taux de changement moyens (%)ariTaux de changement annuels de la limite
inférieure et supérieure de l'intervalle de conf@i99% (Min, Max 99%) et écarts types obtenus @&ediSeasonal Kendadl partir des données saisonniéres (1990-2003).

Nb Période Concentrations moyennes en N@dans les précipitations
STATIONS events  d'étude Hiver Printemps Eté Automne
mgN.L™ %an" Min Max| mgN.L" %arir Min Max| mgN.L™ %an’ Min Max | mgN.L™ %ar Min Max
Donon 2253 1990-200:|{0,38+0,16 O -6,2 +6,4052+020 -16 -55 +4,7032+0,07 -08 -40 +42| 0,26+0,06 0 -38 +8,0
Revin 2317 1990-200:(0,45+0,17 -26 -65 +7,1051+012 -26 -51 +0,7/0,39+0,07 -22° -43 +32| 033+006 -1,4 -2,6 +4,0
Morvan 2468 1990-200:(0,35+0,17 -4,9° -79 +23/041+0,16 -19 -6,1 +4,9032+009 +19 -46 +6,6| 021+0,04 ns -38 +6,0
Bonnevaux 1200 1990-199¢|0,32+0,16 -6,3 0,36 £0,09 -5,3 0,25+£0,04 +1,7 0,14 +0,03 +11.0
Montandon 854  1998-200:|0,33+0,14 -8,1 0,39 £0,09 + 13,6 0,33+0,08 +12,0 0,21 + 0,06 0
Le Casset 1302 1990-200:(0,17=+0,07 -30 -66 +39027+006 +11 -21 +5,00,28+008 +0,7 -53 +54| 0,11+0,03 +46-26 +6,4
Iraty 2 140 1990-200:{0,48+0,38 -49 -93 +8,0031+008 +13 -44 +6,7036+009 -14 -51 +31 0,22+0,24 -34-80 +26
P.Vieille 1531 1995-200:|0,27+0,10 +2,5 0,36 + 0,09 -0,6 0,38+0,08 +24 0,21+0,04 -19
La Crouzille 1 764 1990-200:|0,41+0,27 -26 -75 +54034+0,13 +29 -44 +8,1(029+0,12 +29 -54 +74| 022+009 -3,7 -64 +4,3
LaHague 2017 1990-200:|0,51+0,31 -54 -7,8 +1,8051+019 -25 -60 +4,0095+189 -45 -81 +6,0| 029+0,10 -3,6 -7,1 +3,8
Brotonne 2265 1990-200.{0,30+0,14 -46 -6,3 +3,7050+022 -22 -6,1 +4,2(038+0,09 +33 -16 +5,7| 0,21+0,04 +16-3,5 +5,1
Moyenne 20111 1990-200: 0,36 -36 -73 +48 0,41 +0,2 -50 +48 0,39 +15 -48 +52 0,22 -12 -47 +50
Ecart Type *| +0,10 +29 +11 %22 0,09 50 +1,3 21| 0,19 +42 +18 +16 +0,06 +28 21 =17

Tableau 11-10 : Dépositions humides moyennes eg KagN.m2.aff), Taux de changement moyens (%ariTaux de changement annuels de la limite inféeieet
supérieure de l'intervalle de confiance 99% (MirgXV@9%) et écarts types obtenus par leSestonal Kendall partir des données saisonnieres sur la péricai@-20903.

A%

Nb Période Dépositions humides moyennes en NO
STATIONS hy2 Hiver Printemps Eté Automne
events détude - = . - = - - : - - . -
mgN.m?ai. %an’ Min  Max | mgN.m2ai’ %ani’ Min Max | mgN.m?2an’  %ari® Min Max | mgN.m2ai’  %ani® Min Max
Donon 2 253 1990-200: 105 +48 +51 -60 +9,7| 142+49 -1,1 -58 +5,4 100+30 -06 -64 +56| 111+28 +10 -41 +51
Revin 2 317 1990-200: 79 +45 +76 -35 +99 93 +19 -1,4 -30 +43 84 + 25 +35 -3,2 +57 96 + 24 + 5,6 -16 +5,8
Morvan 2468 1990-200:f 58 =26 -16 -73 +6,8| 88x34 -25 -6,4 +51| 74+27 ns -64 +62| 63x16 -19 -52 +31
Bonnevaux 1200 1990-199: 70 £ 35 -3,7 131 +35 -53 92 +30 +11,7 67 +27 +12,9
Montandon 854 1998-200: 45+ 14 -7,0 105 + 26 +1,9 114 £ 27 -31 60 + 14 +15
Le Casset 1302 1990-200: 17+9 -36 -84 +73 42+12 +4,7 -21 +75 47+17 +24 -46 +77 18+11 +35 -55 +91
Iraty 2 140 1990-200:f 47 +33 +6,3 -65 +10,5 80+36 +6,4 -31 +9,7| 76+51 +23 -6,9 +88| 55+25 +38 -47 +94
P.Vieille 1531 1995-200: 37+10 +2,8 66 + 15 +2,7 64 + 24 -7,0 42 +8 ns
La Crouzille 1764 1990-200: 40£19 -25 -66 +6,7 59 + 34 ns -65 +9.2 40 + 39 +3,7 -75 +9,6 65 + 23 - 4,4 -6,6 +23
La Hague 2017 1990-200: 61+14 -0,9 -34 +6,2 57 +30 -32 -70 +6,6/ 8380 -20 -81 +39 75 +33 ns -62 +96
Brotonne 2265 1990-200: 28 +13 +54 -39 +82| 68%24 0 -33 +6,77 60x25 +7,2 -42 +11,00 40+16 +26 -31 +6,9
Moyenne 20111 1990-200: 53 +0,7 -57 +8,2 85 +0,2 -4,7 +6,8 68 +1,8 -59 +7,3 71 +27 -46 +64
Ecart Type ’ +25 +49 +19 +17 +31 +37 £19 +£19 +21 +53 +1,7 24 + 26 +48 +16 *238
Nb events : nombre d’événements pluvieux, nstissiguement non significatif, niveaux de sigrégfiion :a = 0,001 ;0,01 :0,05;0,1;: >0,1.
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Tableau 11-11 : Concentrations moyennes en'Ntdns les précipitations (mgN!), Taux de changement moyens (%)ariTaux de changement annuels de la limite
inférieure et supérieure de l'intervalle de confi@i99% (Min, Max 99%) et écarts types obtenus@#edtSeasonal Kendall partir des données saisonnieres (1990-2003).

Concentrations moyennes en N dans les précipitations

STATIONS evNek;lt< g,eéTS g : Hiver Printemps Eté Automne
) mgN.L™  %an" Min Max| mgN.L™ %an’ Min Max| mgN.L" %an' Min Max| mgN.L" %an® Min Max
Donon 2 253 1990-200:/0,68+0,39 -59 -82 0 | 091+037 -46 -7,2 +4,1]/052+037 -47 -80 +1,3052+023 -54 -7,8 +36
Revin 2317 1990-200:| 0,97 +0,64 -59 -84 +3,1/098+0,37 -45 -70 -15|0,70+0,38 -47 -85 +25048+0,21 -48 -75 +1,7
Morvan 2468 1990-200:|0,73+0,41 -64 -80 -3,2| 085+044 -56 -80 +25/066+030 -50 -78 0 |039+031-63" -85 -21
Bonnevaux 1200 1990-199:f 0,57 +0,33 -6,5 0,81+037 -75 0,67 + 0,269,4" 0,29+0,16 -9,9
Montandon 854 1998-200:| 0,30 +0,06 -7,4 0,54+0,19 ns 0,42 +0,16  ns 0,17 +0,04 ns
Le Casset 1302 1990-200:| 0,32+0,55 -6,7 -10,1 -1,3| 0,42+0,20 -58 -85 0 |044+022 -47 -75 +34/019+027 -73" -97 -24
Iraty 2 140 1990-200:|{0,70+0,67 -66 -90 O | 065+031 -43 -7,4 +3,3080+046 -53 -85 +4/9044+037 -63" -92 +42
P.Vieile 1531 1995-200:f 0,35+0,09 -3,5 0,58+0,35 ns 0,53 +0,14 0,5 0,25+0,15 -6,7
La Crouzille 1764 1990-200.|0,69+0,43 -6,7 -84 -22| 0,78+0,47 -63 -87 +50/087+0,71 -06 -7,2 +6,80,46+045 -70 -10,0 +1,6
La Hague 2017 1990-200:| 0,76 +059 -6,3 -87 0 | 0,77+0,42 -49 -7,8 +0,6/1,36+2,10 -7,4 -109 0 |045+037 -7,3~ -10,0 -3,6
Brotonne 2 265 1990-200:| 0,74+0,38 -59 -7,7 -2,4| 096+050 -59 -81 -1,7| 091+06 -6,2 -84 0 | 0,38+0,21 -6,3 -8, 0
Moyenne .o 111 1990-200: 0,62 -6,2" -86 -08 0,75 -557 -78 +15 0,72 -48 -84 +23 0,36 -6,77 -89 +05
Ecart Type ‘| +0,21 +10 +07 +1,9| 0,19 +10 +06 +25| +0,29 +29 +11 +25| +0,12 +14 +1,0 %29

Tableau 11-12 : Dépositions humides moyennes eg” NiHgN.mz2.aff), Taux de changement moyens (%)arTaux de changement annuels de la limite inféeieet

supérieure de l'intervalle de confiance 99% (MirgXV@9%) et écarts types obtenus par leSestonal Kendall partir des données saisonniéres sur la périg@@-2003.

Nb

Période

Dépositions humides moyennes en NH

A%

STATIONS hy2 Hiver Printemps Eté Automne
events détude - = . = e - - : . - = -
mgN.m?ai. %an’ Min Max | mgN.m2ai’  %ari® Min Max | mgN.m2ai’ %an’ Min Max | mgN.m2ai’  %ari° Min Max
Donon 2 253 1990-200:f 175*84 -26 -73 +77| 254+130 -33 -74 +89 158+79 -34 -73 +57| 134+86 -39 -79 +37
Revin 2317 1990-200:f 153+73 ns -72 +7,8| 167+24 -15 -35 +1,6| 134 +45 -30 -56 +35| 130+51 -25 -60 +24
Morvan 2468 1990-200:| 127+95 -50 -85 +39| 185+120 -51 -83 -14| 157+89 -55 -84 +31| 127+99 -57 -92 +35
Bonnevaux 1200 1990-199!| 123 +66 -54 301+130 -104 232 +88 -5,0 133 +£90 -11,0
Montandon 854 1998-200: 49 + 22 -12,3 139 + 35 +9,8 143 + 38 +9,3 47 +13 + 3,6
Le Casset 1302 1990-200:f 22+21 -6,8 -97 +37| 64+26 -38 -65 +35 74+39 -31 -75 +59 41 +29 -6,2 -11,0 +6,1
Iraty 2 140 1990-200:f 7361 ns -86 +128 162+114 -1,0 -7,1 +6,8 175+95 -16 -75 +7,1| 94=x71 -4,1 -84 +10,8
P.Vieille 1531 1995-200:| 48 +10 ns 98 + 35 -2,6 91 +50 -7,8 46 + 21 -6,7
La Crouzille 1764 1990-200.| 7566 -37 -81 +6,2| 132+111 -50 -92 +89 138+129 -29 -89 +92 93+83 -63 -106 -28
La Hague 2017 1990-200:| 99+54 -44 -71 +40| 80+58 -43 -86 +4,2 122+95 -43 -93 +86 90 + 50 -36 -80 +80
Brotonne 2 265 1990-200:f 69 £33 -20 -6,7 +85| 128+62 -41 -75 +30 143+93 -49 -88 +58| 71+52 -54 -83 +43
Moyenne 20111 1990-200" 92 -53 -79 +6,8 155 -28 -73 +4/4 142 -29 -79 +6,1 91 - 4,7* -87 +45
Ecart Type ) +47 +32 +10 %31 +71 +49 +17 +3,6 +42 +44 +12 +£272 + 36 +35 +16 £40
Nb events : nombre d’événements pluvieux, nstissiguement non significatif, niveaux de sigrégfiion :a = 0,001™ ;0,01 :0,05;0,1;: >0,1.



Annexes

Tableau 11-13 : Concentrations moyennes en nSsdams les précipitations (mg'), Taux de changement moyens (%)arTaux de changement annuels de la limite
inférieure et supérieure de l'intervalle de conf@i99% (Min, Max 99%) et écarts types obtenus@#edtSeasonal Kendall partir des données saisonnieres (1990-2003).

Nb

Période

Concentrations moyennes en nss-Gadans les précipitations

STATIONS by Hiver Printemps Eté Automne
events détude T T c T T c T T - = = -
mg.L %an- Min Max mg.L %an Min  Max mg.L %an- Min Max mg.L %an- Min Max
Donon 2 253 1990-200:|/0,33+0,44 -54 -80 +89] 0,32+0,14 -2,8 -76 +57| 0,26+0,11-24 -7,3 +5,6| 0,11+0,04 O -55 +6,4
Revin 2317 1990-200:40,43+042 -3,2 -80 +8,3| 0,41+0,10 ns -45 +78| 032+0,14-28 -64 +54| 0,18+0,09+1,8 -48 +38,3
Morvan 2468 1990-200:| 0,27 +£0,19 - 6,4* -8,7 +45| 0,52+0,47 -1,6 -99 +7,6( 0,40+0,13 ns -46 +56| 0,21+0,12+1,3 -7,3 +9/4
Bonnevaux 1200 1990-199i{0,58+0,41 -7,5 0,47+0,20 +2,5 0,47 +0,23 -7,8 0,30+0,20 +7,7
Montandon 854 1998-200:{0,16 +0,04 -9,5 0,38+0,14 + 16,2 0,45+0,18+ 24,4 0,13+0,05 -1,6
Le Casset 1302 1990-200.|0,56+0,38 ns -8,2 +13,7/1,34+1,31 +99" -2,1 +16,1088+0,45 +94 -16 +13,5053+0,32 ns -65 +8,0
Iraty 2140 1990-200:41,01+09 -41 -8,7 +14,0/0,70+x0,37 +58 -42 +98| 093+042-13 -65 +3,8 040+£0,43-20 -94 +9,0
P.Vieille 1531 1995-200:}0,25+0,12 +2,5 0,65 +0,25 + 21,2* 0,71+0,25 -4,1 0,26 £0,16 -7,9
La Crouzille 1 764 1990-200;|0,40+060 -39 -79 +74|065+0,78 +10,9 -3,8 +18,40,48+0,29 +24 -54 +93| 0,22+0,18-2,6" -94 +3,1
LaHague 2017 1990-200:|0,55+0,28 -54~ -7,8 -3,1|044+0,18 +25 -21 +33| 075+1,31-75 -10,1 +1,2|0,32+0,15-3,2" -8,7 +22
Brotonne 2265 1990-200:| 0,33 +0,21 - 4,3* -82 +45|0,37+0,19 +3,7 -60 +59| 0,34+0,22-14 -6,1 +5,1| 0,18+0,09-1,0 -54 +197
Moyenne 20111 1990-200: 0,44 -47° -82 +773 0,57 +70 -50 +93 0,54 +09 -6,0 +6,2 0,26 -0,8 -71 +70
Ecart Type : +0,23 +3,2 *£0,2 55 +0,23 +7,8 +2,7 572 +0,23 +96 +24 +37 +0,12 +40 +19 +29

Tableau 11-14 : Dépositions humides moyennes eiCads(mg.m2.aff), Taux de changement moyens (%)arTaux de changement annuels de la limite inféeieat
supérieure de l'intervalle de confiance 99% (MirgXV@9%) et écarts types obtenus par leSestonal Kendall partir des données saisonniéres sur la périg@@-2003.

eV

Nb Période Dépositions humides moyennes en nss-€a
STATIONS "4 Hiver Printemps Eté Automne
events détude - d . - s - = = - - = -
mg.m2af. %ari Min  Max | mg.m?2ai %an’ Min Max | mg.m2ai %an’ Min Max | mg.m?2ai  %ar’ Min Max
Donon 2 253 1990-200:f 64 +45 -14 -6,6 +6,6( 87+32 ns -56 +10,8/ 74+30 -1,1 -64 +64 45 + 21 +09 -65 +85
Revin 2317 1990-200:f 54 +30 +59 -59 +96| 72+23 + 6,7 -16 +7,3| 6727 +09 -47 +8,2 49 +£19 +4,1 -3,2 +10,9
Morvan 2468 1990-200:| 42+21 -32 -74 +74| 115+70 -31 -89 +76| 106+t57 +16 -64 +89 54 + 22 -09 -70 +53
Bonnevaux 1200 1990-199/| 92 +58 -7,9 177 £90 +1,7 156 +63 -45 141 +100 +7,0
Montandon 854 1998-200:| 27 +17 -75 105 + 47 -75 154+38 +7,6 37+12 -24
Le Casset 1302 1990-200| 56+50 -1,3 -83 +99| 206+170 +14,1" +83 +16,4 154+95 +82 -41 +10, 174+101 -23 -76 +7,9
Iraty 2 140 1990-200:f 104+91 +56 -7,2 +154198+120 +10,1 -46 +12,6/218+100 -2,1 -7,8 +85 72 +41 +7,7 -4,7 +10,8
P.Vieille 1531 1995-200:( 33+10 -1,4 124 +64 +181 118+70 -9,6 45+24  -6,6
La Crouzille 1 764 1990-200.| 38 +£29 +15 -89 +9,8( 89+64 +17,6 -4,7 +21,8] 72+60 +15 -75 +7,8 40 +£19 -41 -80 +7,7
La Hague 2017 1990-200:| 86 +50 -29 -76 +53| 43+26 +19 -69 +88 66+50 -45 -90 +7,6 86 +42 ns -63 +11,2
Brotonne 2265 1990-200:f 27 +10 +16 -40 +75| 49+29 +80 -32 +124| 54+29 -15 -73 +64 33+15 +95 -35 +11,1
Moyenne 20111 1990-200: 57 -10 -7,0 +8,9 115 + 6,8 -34 +12.2 113 -0,3 -6,7 +8,0 70 +1,3 -59 +9,2
Ecart Type : + 27 +45 +£15 £31 +57 +8,6 +52 +49 +52 +52 +16 +1,2 + 46 +55 +18 +2.2
Nb events : nombre d’événements pluvieux, ns isitaitement non significatif, niveaux de significa : a = 0,001™ :0,01";0,05;:0,1"; >0,1.
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Tableau 11-15 : Concentrations moyennes en ns3-Nans les précipitations (mg'), Taux de changement moyens (%)arTaux de changement annuels de la limite
inférieure et supérieure de l'intervalle de conf@i99% (Min, Max 99%) et écarts types obtenus@&edt Seasonal Kendall a partir des données sédses (1990-2003).

Concentrations moyennes en nss-M{dans les précipitations

STATIONS evNek;lt< E%TSC?: Hiver Printemps Eté Automne
) mg.L"  %an® Min Max| mglL' %arnr Min Max | mgLl® %an’ Min Max | mgl' %an' Min Max
Donon 2253 1990-200{0,10+0,10 -59° -88 +1,9007+009 0 -83 +4,8| 003+001-26 -67 +4,2 003+£001 0 -36 +42
Revin 2317 1990-200:/0,12+0,08 -1,5 -7,5 +9,40,07+0,02 0 -48 +4,2|0,05+002-43 -78 0 |[009+003-10 -61 +55
Morvan 2468 1990-200 (0,07 +0,05-7,7 -9,1 -4,0/0,05+0,02 -58 -91 0 |005+003-65 -91 0 | 005+0,05-66 -9.2 0

Bonnevaux 1200 1990-199/|{0,09 +0,06 + 1,3 0,09 +0,06 +3,3 0,06 +0,04 +5,6 0,06 +0,03 +3,7

Montandon 854 1998-200:{0,04 +0,01 +8,3 0,04+0,01 O 0,03+0,01 © 0,03+0,01 0
Le Casset 1302 1990-200.|0,05+0,03 -3,7 -9,8 +4,20,07+0,04+128" -1,0 +14,6/0,06+005 +56 -52 +1040,04+001 O -38 +83

Iraty 2 140 1990-200:{0,15+0,20 -7,5° -9,9 -29/0,07+0,04 -15 -81 +8,3| 0,08+0,04-43" -69 +4,2| 006+0,07-7,3" -9,2 0
P.Vieille 1531 1995-200:|0,04 +0,02 -9,9" 0,04+0,02 +1,4 0,03+0,01 -6,6 0,03 +0,02- 10,0"

La Crouzille 1764 1990-200.|0,07 +0,05 -2,2 -87 0 | 0,07+0,04 -59° -41 +11,10,07+0,06 +98 -6,9 +11,10,06+0,05 +57 -8,7 +11,1
La Hague 2017 1990-200 (0,23+0,36 -51° -9,6 +2,60,07+0,02 +23 -38 +83| 0,19+0,37-44" -10,2 +49|0,12+0,08 -2,6 -10,3 +11,7
Brotonne 2265 1990-200:{0,06 +0,03 -5,7° -82 0 |0,07+005 -14 -74 +11,1/006+0,05-6,7 -83 0 | 006+003 -59 -82 0
Moyenne 0111 1990-200:| 009 -36 -89 +14| 0,06 +05 -58 +78 0,06 -1,3° -76 +43 0,06 -22 -74 +51

Ecart Type ‘| +0,06 +50 +08 *£42| 0,01 +50 +28 +46 +0,04 +58 +16 =45 +0,03 +48 +26 +49

Tableau 11-16 : Dépositions humides moyennes emMgs5(mg.m2.aft), Taux de changement moyens (%)arTaux de changement annuels de la limite inféeieat
supérieure de l'intervalle de confiance 99% (MirgxXV@9%) et écarts types obtenus par le test Sedsendall a partir des données saisonniéres spétimde 1990-2003.

4%

Nb  Période Dépositions humides moyennes en nss-Nig
STATIONS 0 Hiver Printemps Eté Automne
events d'étude . 4 . - z - - = - - L -
mg.m2ain %ar’ Min Max | mg.m?2air %ari’ Min Max | mg.m?ani’  %an’ Min Max | mg.m?2an  %ar’ Min Max
Donon 2 253 1990-200:f 2619 -44 -76 +6,7( 17+13 -21 -76 +50| 12%5 -26 -71 +6,3 17+7 +0,7 -56 +74
Revin 2317 1990-200:f 3126 +41 -69 +96 13+5 +71 -33 +91| 12%6 -22 -6,4 +85 28 +13 +15 -6,1 +91
Morvan 2468 1990-200:| 13+11 -71 -88 -34| 9+6 -0 -101 +58| 13+10 -65 -90 +54| 15+15 -6, -93 -18
Bonnevaux 1200 1990-199!| 24 +16 -8,4 42 + 36 +5,4 22 +20 +2,7 34+21 -41
Montandon 854 1998-200: 62 -6,3 105 -3,1 11+4 -4,8 9+3 -8,9
Le Casset 1302 1990-200: 5+3 -09 -98 +98| 13+9 + 10,2* -16 +151 10+5 +48 -56 +99 7+6 -25 -80 +8)9
Iraty 2 140 1990-200: 9+6 -53 -81 +7,7] 14+8 +79 -48 +99| 18+13 -53 -90 +79 13+10 -39 -88 +83
P.Vieile 1531 1995-200:{ 6%3 -10,0 8+4 +10,5 7+4  -111 7+4 -9,0
La Crouzille 1764 1990-200.| 13 +10 -56 -83 +54 9+5 +36 -60 +11,9 13+10 +28 -83 +13,1| 14+10 -32 -96 +9,0
La Hague 2017 1990-200:| 40+31 -36 -95 +99 8+5 +73 -44 +10,71 15+13 -48 -96 +98 32+21 +4,7 -87 +93
Brotonne 2265 1990-200: 7+4 -38 -72 +51 7+4 ns -40 +6,9 9+7 -55 -86 +27 11+6 -45 -71 +47
Moyenne , 14 -4,7 -83 +6,3 13 +41 -52 +973 13 -29 -80 +8,0 17 -33 -79 +6,9
Ecan Type 20111 1990-20041 45 .38 410 +44| +10 458 +26 +34| +4 +47 +14 %32 | +10  +43 15 +3.8
Nb events : nombre d’événements pluvieux, ns isitaitement non significatif, niveaux de significa : a = 0,001™ :0,01";0,05;:0,1"; >0,1.
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Tableau 11-17 : Concentrations moyennes en fsdafis les précipitations (mg'), Taux de changement moyens (%)arTaux de changement annuels de la limite
inférieure et supérieure de l'intervalle de conf@i99% (Min, Max 99%) et écarts types obtenus@é&edt Seasonal Kendall a partir des données sédses (1990-2003).

Concentrations moyennes en nss-Kdans les précipitations

STATIONS e\/Nek;]t< Z%rt'f g : Hiver Printemps Eté Automne
) mg.L"  %an' Min Max [ mgl® %an’ Min Max | mgl™ %an® Min Max | mgl' %an’ Min Max
Donon 2253 1990-200./0,11+0,10-7,1" -9,9 -1,5[ 009+0,08-16 -80 +7,1| 0,05+0,04 0 -6,1 +71| 0,04+0,02-44 -7.8 0
Revin 2317 1990-200.|0,06 +0,04 +57 -51 +10,40,06+0,03 +89" -44 +10,30,05+0,04 +49 -64 +83| 004+0,01 0 2,7 +83
Morvan 2468 1990-200 (0,04 +0,03 0 -7,1 +16,7008+003 +59 -2,8 +92| 0,11+007+9,7 -2,7 +1410,12+0,11 +375 -64 +20,8
Bonnevaux 1200 1990-199 (0,06 +0,08 0 0,08+0,03 0 0,04 +£0,01 +4,4 0,03+0,01 0
Montandon 854 1998-200:{0,03+0,01 0 0,06 +0,02 0 0,04 +0,01 + 16,7 0,02+0,04 0
Le Casset 1302 1990-200:{0,08+0,06 -4,4 -87 +83| 0,17+0,14+8,3 -36 +11,10,15+0,20+286 0 +328008+004 -33 -74 +6.2
Iraty 2 140 1990-200./0,15+0,14 -6,1° -9,2 +51| 0,05+0,02 -6,1 -45 +83| 0,06+0,04+286 0 +3250,06+0,07 0 9,0 +16,7
P.Vieille 1531 1995-200:{0,06 +0,02 -7,7 0,11+0,05 -2,1 0,07+0,04 +5,4 0,08+0,05 -6,4
La Crouzille 1764 1990-200.|0,06+0,09 0 -83 +11,10,10+005+6,1° 0 +7,6/|0,17+0,15+8,8 -49 +1440,03+0,01 -35 -83 +83
La Hague 2017 1990-200|0,37+0,31 -6,2° -88 +4,8| 0,26+0,30-0,6 -721 +10,00,40+0,35-8,1" -10,7 -55|0,14+0,08 -3,0 -90 +7,1
Brotonne 2265 1990-200(0,06+0,04 0 -80 +7,1| 0,09+0,04+4,4 -48 +11,7007+004 O -6,7 +55| 0,06+0,04+138 -4,2 +129
Moyenne 20111 1990-200: 0,10 -23 -81 +738 0,10 +21 -44 +94 0,11 +90°  -4,7 +137 0,06 +28 -6,8 +10,0
Ecart Type ‘| 0,09 +42 +15 +53| +0,06 +48 +25 +16| +0,10 +115 *3,6 +132| +0,04 +127 *23 65

Tableau 11-18 : Dépositions humides moyennes efKhgsmg.m2.af), Taux de changement moyens (%)arTaux de changement annuels de la limite inféeieet
supérieure de l'intervalle de confiance 99% (MirgXV@9%) et écarts types obtenus par le test Seldsendall a partir des données saisonniéres spétimde 1990-2003.

Nb

Période

Dépositions humides moyennes en nss-K

1%

STATIONS |t détude Hiver Printemps Eté Automne
) mg.m2ain %ari’ Min Max | mg.m2ai  %an® Min Max | mg.m?2ai  %an’ Min Max | mg.m?2an  %ar’ Min Max
Donon 2 253 1990-200:f 2519 -57 -91 +39| 22+10 -39 -66 +49| 13%5 +3,7 -51 +74| 23+20 -39 -79 +94
Revin 2 317 1990-200: 12+9 + 10,2 -3,6 +12,4 10+6 ns -1,4 +140 117 +105 -7,0 +157 13+6 +79 -36 +98
Morvan 2468 1990-200: 6+3 +7,2 -46 +10,21 18+11 +54 -46 +118 26+24 +9,7 -48 +114 3325 +10,3 -7,0 +159
Bonnevaux 1200 1990-199:| 18 +16 -10,2 27 +11 + 6,7 13+5 +4,3 16 +6 +6,1
Montandon 854 1998-200: 5+3 -9,4 17 +8 -1,0 15+4 +3,0 7+2 -4,1
Le Casset 1302 1990-200 5%3 -22 -79 +56| 22+20 +94 -19 +115 17+15 +104i -1,7 +134 12+11 -0,7 -83 +70
Iraty 2 140 1990-200:f 31+20 +28 -89 +77| 14+7 +84 -33 +11,3 14+9 +81 -34 +145/ 12+10 +6,6 -74 +13,4
P.Vieille 1531 1995-200: 8+2 -2,0 22+11 -2,4 13+11 -7,8 16+12 -86
La Crouzille 1764 1990-200: 7+5 -31 -87 +6,1| 16+9 +4,1 -53 +135 22+18 +9,1 -6,7 +16,1] 8=+15 -2,2 -82 +85
La Hague 2017 1990-200:| 62+40 -16 -98 +34| 26+24 +6,1 -76 +106 18+13 -79 -91 -06 40+21 +0,7 -99 +6,6
Brotonne 2265 1990-200. 6+2 +26 -48 +71 10+5 +9,1 -1,0 +10,9Q 12+9 +13 -7,7 +104 13+8 +76 -51 +119
Moyenne 20111 1990-200" 17 -1,0 -72 +7,0 18 + 4,2 -3,9 +11,0 16 +4,1 -5,7 +11,0 17 +18 -7,2 +10,3
Ecart Type ) +16 +6,4 24 £30 +5 +49 25 +28 +5 +6,5 +24 %55 +10 +6,2 +20 +3.2
Nb events : nombre d’événements pluvieux, ns isitaiement non significatif, niveaux de significa : a = 0,001™ :0,01";0,05:0,1"; >0,1.
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Tableau 11-19 : Concentrations moyennes ehdsas les précipitations (mg'), Taux de changement moyens (%)aTaux de changement annuels de la limite infégieu
et supérieure de l'intervalle de confiance 99% (Mitax 99%) et écarts types obtenus par le testdBah&endall a partir des données saisonniérela fuériode 1990-2003.

Nb Période Concentrations moyennes en Nadans les précipitations
STATIONS svEmin GIAIGE Hiver Printemps Eté Automne

) mg.L"  %an’ Min Max| mgl® %ari’ Min Max| mg.L" %an® Min Max | mglL' %arn Min Max
Donon 2 253 1990-200:| 0,42 +0,13 -3,2" -6,5 +4,5/0,17+0,04 O -45 +7,4(0,15+0,06 -3,9° -6,9 +54( 0,24+0,07 +1,1 -34 +7,0
Revin 2317 1990-200:(0,69+0,29 +0,7 -59 +7,7/0,33+0,12 O -48 +7,8(0,22+0,09 0 +52 +64| 059+0,17 -09 -58 +4,0
Morvan 2468 1990-200:| 0,53+0,21 +0,6 -56 +50(0,26+009 -12 -6,6 +6,0(0,17+0,06 +4,8 -31 +88| 0,39+0,19 -0,8 -6,9 +5,0

Bonnevaux 1200 1990-199¢| 0,32 +0,23 +4,0 0,11+0,05 +5,6 0,14 +0,08 + 20,0™ 0,21+0,11 -15

Montandon 854 1998-200:( 0,27 +0,12 + 23,5 0,12+0,03 O 0,0+0,03 -35 0,18 +0,06 -7,0
Le Casset 1302 1990-200:|0,10+0,05 -39 -7,7 +9,2/0,14+0,07 +7,4" -2,8 +9,8(0,10+0,06 +5,4 -59 +9,0( 0,07+£0,04 -24 -79 +5,5
Iraty 2 140 1990-200:(0,66+040 ns -7,7 +85|0,47+0,25 +14 -6,8 +93(0,33+0,12 -1,3 -68 +6,7| 055+0,26 +2,1 -6,1 +7,8

P.Vieille 1531 1995-200:|1,35+0,98 -54 0,59+£0,21 -5,2 0,390,218 -0,7 1,25+0,64 -25
La Crouzille 1764 1990-200:(1,19+0,81 ns -51 +6,0/0,38+0,12 +3,3 -4,0 +7,9[0,33+0,17 +18,6~ +22 +21,70,73+0,28 +51 -53 +7,2
LaHague 2017 1990-200:|10,66+9,11 -52 -83 +54|356+134 -23 -52 +56|350+289 - 46 -90 +1,3| 6,64+2,15 -25 -52 +7,0
Brotonne 2265 1990-200:(1,50+0,84 -2,1 -74 +7,3/0,73+0,39 -3,1 -80 +6,2/0,63+0,30 -4,9 -73 +51( 1,69+0,80 -28 -7,0 +5,8
Moyenne 20111 1990-200% 1,61 -1,0 -58 +6,7 0,62 +05 -53 +75 0,55 +27 -39 +8,0 1,14 -1,1 -59 +6,2
Ecart Type ° +3,03 +30 12 x17 +0,99 +3,7 1,7 =15 +0,99 +8,9 +51 £6,0 +1,89 +31 14 =£13

Tableau 11-20 : Dépositions humides moyennes ér(iNgm2.aff), Taux de changement moyens (%)aTaux de changement annuels de la limite inféeien supérieure
de l'intervalle de confiance 99% (Min, Max 99%)éetrts types obtenus par le test Seasonal Kengaltia des données saisonniéres sur la période-2903.

Nb Période Dépositions humides moyennes en Na
STATIONS 7 Hiver Printemps Eté Automne
events détude = L - = : - _ - _ _ _ _
mg.m?ai %an’ Min Max | mg.m?ai  %an’ Min Max | mg.m?2ai %ar Min Max | mg.m2an  %an’ Min Max
Donon 2 253 1990-200: 129 +78 +15 -55 +94( 5017 +08 -49 +50| 44+21 ns -63 +81| 119+56 +26 -56 +69
Revin 2317 1990-200:f 173 +116 +12,7-4,7 +16,00 65+29 +8,2 -23 +92| 56+34 +38 -58 +65| 183+71 +40 -48 +6,7
Morvan 2468 1990-200: 119 + 68 +86 -45 +11,6] 60+29 -3,1 -6,9 +58| 46+21 +19 -52 +90| 127+85 -0,7 -69 +83
Bonnevaux 1200 1990-199 96 + 65 +6,0 45 £ 29 + 8,7 47+26 +78 108 + 77 -54
Montandon 854 1998-200: 39+11 ns 35+14 -54 38+18 -134 55+ 18 -9,0
Le Casset 1302 1990-200: 9+5 -45 -83 +104 23+17 +9,1 0 +12,6| 19+10 +45 -80 +10,8 14+16 -1,2 -91 +9.2
Iraty 2 140 1990-200: 97 +70 ns -1,7 +91| 119+75 + 9,4 -3,6 +124( 112 +67 +6,1 -69 +10,7 174+£105 +10,1 -51 + 14,6
P.Vieille 1531 1995-200: 224 + 167 +4,1 125 + 65 -1,0 73 +45 -7,7 273 £112 -4,0
La Crouzille 1764 1990-200; 190 £ 121 -31 -73 +10,5 75%40 +25 -6,6 +94| 55+40 +85 -7,2 +11,5 184 +110 +39 -7,7 +10,5
LaHague 2017 1990-200:| 1890 +1700 ns -83 +10,6| 491+269 +29 -64 +96| 405+275 -1,7 -104 +7,0] 1961+938 +53 -59 +9,0
Brotonne 2 265 1990-200. 216 £ 122 +42 -66 +11,9 106+90 ns -72 +84 98 £ 52 -19 -71 +79| 395+250 +0,7 -78 +7.2
Moyenne 20111 1990-200: 289 +3,7 -59 +11.2 108 +32 -47 +9,0 90 +08 -71 +89 327 +06 -6,6 +9,0
Ecart Type : +535 57 +£22 122 +131 54 +26 =27 +107 +70 +16 +19 + 551 +54 +15 +£26
Nb events : nombre d’événements pluvieux, ns issigement non significatif, niveaux de significm : a = 0,001 ; 0,01" ; 0,05 ;0,1"; >0,1.

o
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Tableau 11-21 : Concentrations moyennes en nisdabis les précipitations (mg'), Taux de changement moyens (%arTaux de changement annuels de la limite
inférieure et supérieure de l'intervalle de conf@i99% (Min, Max 99%) et écarts types obtenus@&edt Seasonal Kendall a partir des données séses (1990-2003).

Concentrations moyennes en nss-Gllans les précipitations

STATIONS evNek;1 te Z’?értf g s Hiver Printemps Eté Automne
) mg.L"  %an’ Min Max| mgl® %an® Min Max | mgl' %an’ Min Max| mgl® %an' Min Max
Donon 2 253 1990-200:{0,69+0,22 -3,7 -64 +24|038+0,34 O -54 +49|027+012 -47 -74 +17| 043+0,11 ns -41 +5,1
Revin 2317 1990-200:|1,21+0,49 -16 -6,3 +5,7(0,61+023 -1,7 -6,3 +52| 043+0,16 -40 -59 +1,9 1,03+0,31 -28 -6,1 +6,7
Morvan 2468 1990-200./0,30+0,18 -2,3 -7,9 +6,4(0,14+0,07 -43" -81 +38| 010+003 -28 -54 +24| 025+0,14 -35 -82 +4,9

Bonnevaux 1200 1990-199:|0,56 +0,39 + 6,7 0,21+0,08 +1,3 0,25+0,14 ns 0,38+0,20 -1,9

Montandon 854 1998-200:({0,44 0,18 + 10,4 0,21+£0,04 O 0,17+0,03 -35 0,31+0,21 -10,5
Le Casset 1302 1990-200:/0,16+0,10 -3,4* -7,3 +4,2(0,26+0,20 +9,2° -2,8 +11,9/0,21+009 +50 -57 +8,0 015+007 +34-45 +74
Iraty 2 140 1990-200:10,34+0,34 -05 -92 +94|0,21+0,22 -19 -6,2 +11,6/0,15+0,22 -11 -94 +38| 0,26+0,12 +15-6,4 +9,9

P.Vieille 1531 1995-200:{0,74+0,65 -6,8 0,28+0,11 -3,9 0,15+0,07 -4,7 1,69+0,33 -1,8
La Crouzille 1764 1990-200.|0,60+0,18 -3,8° -5,7 0,19+0,09 +25 -56 +11,1/0,16+0,06 +18 -45 +8,8 043+0,18 -10 -6,6 +6,9
La Hague 2017 1990-200.(6,18+5,01 -55 -84 +49(193+x094 -16 -6,8 +93]| 227+242 - 69 -115 +1,7| 407+153 -3B -75 +5,6
Brotonne 2265 1990-200:{0,86+0,36 -24 -6,7 +64[046+0,28 -49 -79 +28]|043+026 -68 -87 -33| 1,10+065 -37 -79 +48
Moyenne 20111 1990-200: 1,10 -12 -72 +49 0,44 -05 -6,1 +76 0,42 -28 -73 +31 0,92 -24 -64 +64
Ecart Type : +1,71 +52 +12 £28 +0,51 +39 +1,7 =38 +0,62 +38 24 +38 +1,15 +3,7 15 £17

Tableau 11-21 : Dépositions humides moyennes erChgsng.m2.af), Taux de changement moyens (%)arTaux de changement annuels de la limite inféeieet
supérieure de l'intervalle de confiance 99% (MirgxXV@9%) et écarts types obtenus par le test Seldsendall a partir des données saisonniéres spétimde 1990-2003.

Ly

Nb Période Dépositions humides moyennes en Cl
STATIONS hy2 Hiver Printemps Eté Automne
events détude . . . = = . = : : - e .
mg.m2afl %an’ Min  Max | mg.m?an’ %an’ Min Max | mg.m2afn %ar® Min Max | mg.m?ai  %ari’ Min  Max
Donon 2 253 1990-200:f 218 +141 +2,2 -6,2 +95| 95+36 -1,7 -64 +7,4| 78+34 -14 -65 +6,3] 215+98 ns -60 +7,3
Revin 2317 1990-200:f 305+ 201 +8,8 -50 +14,/4 119+40 +54 -41 +7,9| 102+52 ns -59 +8,6| 322+121 +1,1 -52 +6,0
Morvan 2468 1990-200: 70 £ 58 +6,0 -6,0 +105| 33+18 -43 -75 +1,9| 27+9 -26 -6,3 +38| 84+57 -42 -85 +65
Bonnevaux 1200 1990-199/f 171+150 +6,3 79 £ 40 ns 82+36 +21,3 197+140 -5,3
Montandon 854 1998-200. 67 £20 -1,2 60 £ 21 -3,4 64 +27 -10,7 96 + 33 -9,2
Le Casset 1302 1990-200: 15+10 -23 -71 +6,7| 38+20 +95 -13 +118 3621 +26 -65 +97| 2720 +36 -62 +126
Iraty 2 140 1990-200: 47 £ 35 ns -46 +99| 51+36 +11,1 -57 +16,8 50+32 +39 -89 +98| 93+75 +11,1 -45 +16,2
P.Vieille 1531 1995-200:f 128+111 +7,5 59+ 33 -1,0 32+14 -81 152 + 70 -3,7
La Crouzille 1764 1990-200:| 105+171 -21 -75 +98]| 40+25 +1,0 -6,4 +105 27=+18 -1,7 -86 +10,2 103 +60 -0,6 -92 +10,2
La Hague 2017 1990-200:| 1146+992 +8,2 -83 +13,8/ 263+148 +2,1 -76 +93| 246+132 - 4,7* -96 +24|1085+624 +49 -57 +128
Brotonne 2265 1990-200: 126 + 69 +26 -56 +10,8 64+53 ns -85 +91| 64+34 -56 -75 +30| 252+192 -1,7 -86 +144
Moyenne 20111 1990-200" 218 +3,6 -6,3 +10,7 82 +2,1 -59 +93 73 -0,7 -75 +6,7 239 -0,4 -6,7 +10,8
Ecart Type ) +318 +43 +13 24 +65 +55 +23 4.2 +62 +89 +14 £33 + 293 +58 +18 38
Nb events : nombre d’événements pluvieux, ns isitaitement non significatif, niveaux de significa : a = 0,001™ :0,01";0,05;:0,1"; >0,1.
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Tableau 11-22 : Concentrations moyennes en (@.m°), Taux de changement moyens (%)aat écarts types obtenus par le test Seasonalalengartir des données

saisonniéres sur la période 1996-2003 a PeyrusdieVi

Concentrations moyennes en NQdans I'air

Nb de Période

STATIONS A 7 Hiver Printemps Eté Automne
données  d’étude
pHg.m®  %an' | pg.m® %an' pg.m®  %an* | ug.m®  %an®
P.Vieille 2900 1996-200:| 150+52 -71| 82+24 -63 | 7619 -50| 122+56 -4,7

Niveaux de significationa = 0,001™ ; 0,01 ; 0,05 ; 0,1"; >0,1.
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ANNEXE 12

Tableaux récapitulatifs :

Résultats obtenus par le test Saisonnier de Kendallpartir
des données mensuellesir la période 1990-2003

1. Valeurs moyennes,

2. Taux de changement (%.9n
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Tableau 12-1 : Concentrations moyennes mensueliésarts types, en Ozone (ug)mans les stations du dispositif MERA sur la peeid 990-2003.

STATIONS Concentrations en Ozone (ug.im)

Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aolt Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 534+85 65656 742+7487,2+6,4 921+106 93,7+56 946+13855+149 74,1+130 61,2+52 532+6,2 5449
Revin 386+85 524+65 615+3,777,4+51 751+76 75064 685+10,744+128 582+92 449+29 38858 355%

Morvan 524+49 59,8+6,2 71,0+5881,1+65 730+54 76,177 692+10057+17,2 63,3+13,6 51,628 47,3+8,4 4960

Montandon | 43,8 £+10,9 51,1 +11,5 60,7 +5,6 69,1+11,1 67,8+10,2 756+6,2 70,7+88 72,7+20,8 55301 43942 39,3+8,2 42,0+ 66

Le Casset | 74,8 £ 16,2 83,3 +20,2 98,7 £6,7 108,3+5,7 107,9+11,7 104,7+4,5 103,8 +8,7 1000+126 89,0+9,5 73,1+10,5 69,7+119 758+34

Iraty 78,3+3,3 85,1+10,497,7+8,2 101,8+8,2 89,1+20,2 99,1+33 925+57 959+13,0 HI0 81,7+3,0 77,1+49 73,7+10,0
P.Vieille | 483+t6,2 585+59 714+53780+69 758+81 758+73 698+10,302+146 710+78 565+4,0 47,1+59 4548
Brotonne | 40,0+9,2 50, 3+5,7 56,2+3,0688+46 643+37 620+79 552+81 6283 503+10,1 40,9+6,7 39,2+50 33,7+10,0

Tableau 12-2 : Taux de changement moyens (%.ahtenus par le test Seasonal Kendall 4 partiddesées de concentrations mensuelles en ozora période 1990-
2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon +11,6 +0,1 +1,6 +1,6 -1,0 +21 -1,8 -2,4 +4.,6 -0,4 +1,3 +1,2
Revin +9,6 0 +0,2 +1,1 +0,5 +0,8 +4,0 -2,4 -2,0 1,5 -0,9 0
Morvan +18 -0,2 -1,2 -1,3 -0,8 -0,9 +3,3 -4,1 83 -14 +0,4 -2,4
Montandon +3,2 +3,4 +2,3 -1,6 -21 +8,0 -11 +1,9 -2,2 +0,4 +15 -3,7
Le Casset +0,5 +0,3 0 -0,6 -1,8 +0,5 +0,1 +1,0 +04 155" +7,6 +2,2
Iraty +1,0 -11 +2,7 -3,2 +2,0 -15 +0,4 +17,1 8,% +1,6 +6,1 +2,9
P.Vieille -0,5 -0,8 -1,0 -0,2 +0,2 -0,7 +0,9 -0,5 61 0 -0,9 +2,4
Brotonne +4,5 -15 -0,5 +0,5 +0,3 -3,3 -2,6 -3,2 0 2,1 -29 -2,6

ns : statistiquement non significatif, niveauxsignification :a = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-3 : Concentrations moyennes mensuetiésarts types, en $QugS.nT) dans les stations du dispositif MERA sur la peeid 990-2003.

Concentrations en Ozone (ugS.H)

STATIONS : o : : - - = 7
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aolt Septembre Octobre Novembre Deécembre
Donon 1,43+0,9 149+09 163+14 128+13 12B4 154+19 108+15 1,08+1,1 0,80+08 98,7 223+4,1 1,78+2/]
Revin 201+1,4 198+12 181+12 113+05 099%™ 1,02+04 1,02+04 1,02+0,7 06703 5KED9 231+31 230+28

Morvan 131+13 130+11 092+09 092+09 OM@W%x 068+12 0,76x12 0,76+0,7 0,67+0,7 2rQ,3 1,74+3.3 1,44 + 2 4
Bonnevaux | 1,51+1,7 137+13 122+16 099+12 135 111+26 111+26 1,11+21 085+16 3KR0 2,12+44 5,19+ 64
Montandon | 0,30+0,05 0,40+0,2 0,29+0,040,37+0,2 0,32+0,1 031+01 041+01 04% 0,30+0,1 0,27+0,05 0,32+0,1 0,35+0,1

Le Casset | 050+0,7 049+05 048+05 037+04 042% 098+13 056+13 0,56+0,9 0,39+04 9@ 1,41 +37 0,51 £ 0,4
Iraty 1,10+1,1 123+11 1,12+10 106+15 14902 096+16 165+16 165+37 098+3,7 59,4 09+0,8 1,23 £ 2,3

P.Vieille 0,59+0,3 0,70+0,3 048=+0,2 049+0,1 042 061+02 054%02 054+04 0,54+0,2 4&®,2 053+0,1 0,56 £ 0,3

La Crouzille | 1,32+1,2 098+08 081+10 0,74+*0,7 07/M®& 0,71+13 066+13 0,66+0,9 0,54+05 7xQ,8 200+1,8 0,97 + 1,4
LaHague | 291+6,0 3,14+44 162+2,7 121+14 12% 098+65 148+65 14825 135+18 1%3®B,7 2,73+57 2,06 + 4,4
Brotonne 323+21 380+28 309+1,7 33722 3124 376+x28 411+28 4,11+26 280+26 13@5 40562 7,22+14p

Tableau 12-4 : Taux de changement moyens (%) @lotenus par le test Seasonal Kendall & partiddasées de concentrations mensuelles ers8Qa période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -5,9 -5,3 -6,9 -6,4 -7,57 -7,97 -5,9" -4,5 -4,7 -6,6 -6,1" -5,8"
Revin -4,8" -5,0 -4.9 -3,0 -55 -5,9” -4,9 -53 +3,5 -5,7 -71" -6,3"
Morvan -4,9° -6,4" -3,4 -6,7 -6,97 -45"7 -4,1 -43 -25 -58 -5,8 -51"
Bonnevaux -11,1 -11,0 -47 +3,5 -14,5 -9,5 -11,8 -71 -11,7 -13,2 - 13,8 + 26,7
Montandon +6,7 0 +7,2 +19,3 +4,9 -2,4 +6,9 +8,8 +11,9 0 -34 -4,6
Le Casset -2,1 0 -3,1 +4,0 -2,6 -53 -5,3 +0,4 +5,4 0 -3,9 +1,5
Iraty -6,2 -48 -6,4 +3,7 -4.2 -6,4 -51 -4,4 75 -6,5 -55 -6,0
P.Vieille -1.1 -4,9 -0,3 -49 -51" -5,0 -3,2 -5,1 -4,9 -6,1 -35 -0,6
La Crouzille | -7,3™ -6,6" -41% -6,6" -6,4™ -5,4 -4,4 -0,5 -2,7 -538 -2,7 -5,2
La Hague -3,6 -71 -35 -4.8 -6,1 0 0 -25 -2,9 -47 -6,7 0
Brotonne -4,2 -5,7 -3,2 -5,9" -5,9 -5,6" -47" =41 -47 -7.3 -6,7" -5,0"

ns : statistiquement non significatif, niveauxsignification :a = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-5 : Concentrations moyennes mensueliésarts types, en Sulfates particulaires ([fyadans les stations du dispositif MERA sur la peeid 990-2003.

Concentrations en Ozone (Ug.i)

STATIONS Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre  Novembre Décembre
Donon 0,56 +0,40 0,62 + 0,35 1,04 +1,00 1,04 + 0,84 0,94+0,60 1,13+0,770,86+0,39 0,93+0,45 0,61+0,11 0,54+0,19 0,45+0,28 5&8,69
Revin 0,83+0,47 0,96 +0,42 1,27 +0,73 1,14+ 0,57 1,00+0,25 1,15+0,331,23+0,55 1,14+0,31 0,94+0,29 0,80+0,28 0,82+0,42 0&D,23

Morvan 0,89 +0,69 0,70 + 0,35 0,88 +0,56 1,07 +0,79 1,00+0,67 1,52+1,080,92+0,42 0,91+0,41 0,73+0,22 0,55+0,11 0,51+0,24 8G®,19
Bonnevaux | 0,52 +0,17 0,53 +0,19 0,77 +0,37 0,98 + 0,43 0,90+0,37 1,83+1,450,96+0,36 091+043 060+0,22 0,54+0,17 0,56+0,52 439,46
Montandon | 0,36 +0,13 0,41 +0,13 0,46 +0,14 0,48 +0,24 0,47 +0,12 0,58 +0,180,55+0,10 0,56 +0,06 0,49+0,11 0,32+0,08 0,28+0,10 7&D,09

Le Casset | 0,14 +0,08 0,17 +0,10 0,28 +0,18 0,36 +0,30 0,46 +0,32 0,96 +1,020,42 +0,20 0,51+0,23 0,36+0,13 0,25+0,13 0,16 +0,08 8%x®,91
Iraty 0,42 +£0,30 0,50+0,22 0,70+0,30 0,72+0,27 1,09+0,81 1,27+1,191,06+0,36 093+0,30 085+0,40 0,56+0,27 0,38+0,20 233,19

P.Vieille 0,50+0,21 0,54+0,21 0,76 £0,33 0,55+0,19 0,77+0,31 1,05+0,320,99+0,27 1,09+041 080+0,31 0,70+0,47 0,42+0,13 0G®,32

La Crouzille | 0,83 +0,57 0,70 + 0,40 0,97 +0,74 0,86 + 0,43 0,92+0,38 1,30+0,840,99+0,46 0,88+0,29 0,71+0,18 0,55+0,20 0,54+0,27 1&®,36
La Hague |1,74+3,61 1,01+1,211,09+1,041,22+1,01 1,09+0,82 1,67+2,051,61+2,13 0,82+0,53 0,90+057 211+3,49 0,56+0,33 819,55
Brotonne | 0,98 +0,64 0,84 +0,48 0,95+0,37 1,21+ 1,16 0,97+0,48 1,35+1,351,12+0,51 1,14+0,43 0,81+0,33 0,75+0,33 0,76+0,55 910,55

Tableau 12-6 : Taux de changement moyens (%.abtenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de concentrations mensuelles en Sulfatésytaires sur la
période 1990-2003.

Taux de changement (%.af)

STATIONS Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -33 -39 -49 -6,1" -4,9" -6,1" -48" -3,0 -1,9* -34" -3,0 -1,7
Revin -1,8 -2,2 -1,9 -2,9 -1,9 -4 -2,6" 0 -31 -3,7 -4,8* -2,9

Morvan -6,2" -AT -4.2% -6,0° -6,07 -6,5" -5,9™ -4,0 -41" -2,5" -4,3 -3,2
Bonnevaux +2,0 -24 -4,0 -6,9 -104 -9,5° -85 -8,6 +1,9 -2,8 -3,2 -2,9
Montandon +16,4 +20,6 +10,6 +21,6 -28 +10,7 -3,7 62, -4,0 +12,8 -55 -3,0

Le Casset +1,3 +7,8 +3,2 +7,7 -1,0 +5,5 +5,1 -1,7 F3 +12,7 -0,8 +3,1
Iraty -3,4 -1,9 -3,2 -3,2 -35 -38 -4,0" -2.4 +3,0 ns -4 -2,0

P.Vieille -5,8" -1,2 -59 0 -4,0 -4,7 -5,0" -3,8 -4.4 -6,6° -5,3 -6,0

La Crouzille -3,4 ns -0,4 -5,7 -46" -6,0" -6,5" -5,0" -1,0 -1,1 -2,9 -4,7
La Hague -3,7 -4,6 -4,6 -4,6 -4,3 -5'8 -6,4" -2,0 -33 -48 -3,6 -39
Brotonne -2,2 -57 -3,4 -6,2" -3,9* -5.2" -46" -4,0 -2,2 -4,6 -48" -3,2

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-7 : Pluviométries moyennes mensuellésaats types (mm) dans les stations du disp®4EiRA sur la période 1990-2003.

STATIONS Pluviométrie (mm)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aolt Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 134+68 127+91 130+92 103 +54 121 +£52 10+ 13850 92 +41 129 + 69 153+71 168+88 1744
Revin 11379 93 + 88 69 + 55 77 £57 63 + 43 86+44  +H4 77 £43 100 + 62 113 + 67 112 + 66 126 + 15
Morvan 98 + 80 106 62  79+66 92 + 64 91 +45 91+51 +8W 78 £ 34 106 + 56 119 + 54 124 + 63 120 + 80
Bonnevaux | 113 +117 134+133 107+88 111+48 159 + 84 168 150 + 64 106 + 58 165 + 93 167 + 62 197 +122189 + 94
Montandon | 70+35 80 £ 52 95+99 109 +49 112 +55 92+52 37%25 98 + 19 124 + 53 141 + 33 117 +76 87 + 44
Le Casset 44 + 46 41 £ 35 45 + 58 49 £ 23 64 + 26 73+32 +48 61 £ 30 87 £62 91 £ 46 70 £58 36 £31
Iraty 55+51 61 +62 67 + 38 113 +64 128 £ 59 113 £6394 £ 53 96 + 69 158 £ 125 151 +£ 106 167 £99 98+ 71
P.Vieille 70+ 37 56 + 19 51 + 26 82 +55 82+34 53+27  +68l 61 + 28 65 + 45 64 +34 101 + 62 71+40
La Crouzille | 63 +51 85 + 66 58 + 56 94 + 54 75+ 49 55+48  +51 56 + 33 95 + 65 102 +54 99 + 62 76 + 60
La Hague 82 £55 72+35 52 + 36 57 +37 45 + 36 44 +36 3% 60 + 44 74 £ 45 105 + 62 111 +68 126 +41
Brotonne 59 + 37 51 +28 44 + 44 54 + 32 58 + 35 65+52 +54 58 + 50 75 + 40 84 +53 79 +54 84 +4

Tableau 12-8 : Taux de changement moyens (%p@lotenus par le test Seasonal Kendall & partiddasées de pluviométries mensuelles sur la péfie86-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon +0,9 +10,4 +10,0 +3,4 +3,7 -15 -11 -2,0 2,3 +0,6 +1,2 +0,6
Revin +18,4 +16,0 +4,1 +116  +17,3" -4,2 +14,6 +5,2 -1,2 +3,5 +3,8 +6,1
Morvan +72 +1,6 +4,5 0 +0,3 -3,3 +34 +4,1 -3,6 2,k -2,6 +2,8
Bonnevaux +5,0 -2.9 -2,3 -39 + 63,7 -7,0 +8,4 +25,5 -55 -3,1 +7,3 -6,6
Montandon +11,2 -7.T -6,4 -59 +11,8 -4,1 -1.3 + 3,6 -59 +2,4 3,4 -6,1
Le Casset +1,5 +0,4 -3,6 +175 +5,4 -1,9 +21,3 +0,6 +0,8 +3,9 +3,9 +1,2
Iraty + 35,6 ns +4,3 +8,5 +1,2 -1,9 +7,3 +17,6 0 6,4 +11,1 ns
P.Vieille -4,1 +1,0 + 13,0 -15 +79 +3,4 -41 -3,5 7,0 + 15,8 -5,0 -29
La Crouzille +4,9 -3,0 -0,7 +2,2 -1,5 -2,4 +4,2 +2,8 32 -0,5 +17,1 +04
La Hague +10,9 +78 +10,2 +14 +240 +0,8 +6,7 +3.1 +2,6 +16,4 +23,7 +2,1
Brotonne +4,2 +5,4 +7,6 +1,1 +8,9 ns +1,7 +2,7 +4,0 +2,3 +1,8 +2,4

ns : statistiquement non significatif, niveauxsignification :a = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-9 : pH moyens mensuels (unitépH) et®tgres des précipitations recueillies dans ksosts du dispositif MERA sur la période 1990-2003.

STATIONS ERR G )
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 4,95 + 0,20 5,00 £ 0,56 5,25+0,32 4,84+0,404,99+0,30 5,01+0,284,99+0,32 506+0,33 485+0,23 4,96+0,24 4,81+0,35 748,23
Revin 4,99 +0,24 5,13+0,42 557+0,55 522+0,475,11+0,51 4,90+0,384,94+0,21 510+0,36 4,92+0,35 4,98+0,23 4,78+0,21 648,18
Morvan 5,28 +0,40 5,34 +0,39 5,48 +£0,50 5,27+0,415,07+£0,40 5,30+0,425,23+0,30 5,24+0,30 5,20+0,41 5,34+0,35 5,18+0,48 55D,42
Bonnevaux | 5,36 £0,30 5,47 £0,56 5,41 +0,51 5,13+0,245,24+0,47 5,18+0,375,28+0,47 536+0,35 5,21+0,35 551+0,22 5,21+0,19 75d,19
Montandon | 4,99 +£0,21 4,82 +0,39 5,19+0,18 5,11 +0,385,20+0,27 5,27 +0,465,06 +0,31 5,15+0,32 4,98+0,12 5,01+0,15 4,86+0,22 15®,20
Le Casset |5,51+0,44 559+0,44 550+0,39 557+0,52559+0,29 5,43+0,40539+0,53 533+0,37 532+0,34 550+0,30 554+0,27 0%9,38
Iraty 5,40+0,64 530+0,46 533+0,46 529+0,32530+0,39 5,44+0,36545+0,38 536+041 521+0,31 531+048 511+0,34 553,56
P.Vieille 4,94 +0,19 5,07 +£0,33 5,12+0,32 5,12+0,185,14+0,36 5,32+0,615,19+0,50 507+0,39 4,90+0,17 507+0,31 4,92+0,34 249,19
La Crouzille | 5,27 +0,53 5,26 +0,48 5,46 +0,49 5,32+0,375,49+0,22 5,61+0,53564+0,54 546+0,34 527+0,26 543+051 533+0,51 75D,38
La Hague (5,15+0,555,37+0,51 544+0,48 5,05+0,465,30+0,52 5,07+0,70545+0,79 525+0,49 5,19+049 537+042 5,10+0,39 35®,39
Brotonne (5,08 +0,34 5,18+0,29 545+0,48 5,02+0,435,03+0,32 5,05+0,47495+0,37 499+051 491+0,33 5,11+0,34 4,98+0,30 95%®,33

Tableau 12-10 : Taux de changement moyens (uniggffHobtenus par le test Seasonal Kendall & partirddesées de pH mensuels des précipitations reiesediir la

période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (unitépH.ar)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -0,042" - 0,022 - 0,040 +0,040 0 +0,007 - 0,008 -0,014 0,004 -0,017 -0,015 - 0,020
Revin 0 - 0,013 + 0,006 +0,046 +0,058 + 0,049 0 - 0,032 - 0,023 - 0,039 - 0,009 - 0,020
Morvan - 0,065 - 0,015 - 0,009 - 0,007 + 0,005 - 0,001 0 + 0,002 0,040 - 0,043 - 0,056 - 0,065
Bonnevaux - 0,060 - 0,086 + 0,042 + 0,070 - 0,018 + 0,031 ,018 -0,074 - 0,056 + 0,005 - 0,061 - 0,077
Montandon + 0,037 - 0,047 + 0,079 + 0,050 + 0,050 + 0,075 ,06D + 0,092 + 0,008 - 0,028 + 0,018 - 0,002
Le Casset -0,014 - 0,060 - 0,012 + 0,019 +0,049 +0,012 +0,053 + 0,029 + 0,010 - 0,018 - 0,013 + 0,00¢
Iraty - 0,080 - 0,049 0 +0,003 - 0,004 - 0,015 -0,031 0,006 - 0,025 - 0,052 - 0,009 - 0,008
P.Vieille - 0,018 - 0,042 +0,004 +0,010 +0,040 +0,031 042 - 0,002 -0,011 - 0,055 -0,044 -0,050"
La Crouzille | -0,044 +0,027 -0,036 +0,052 -0,018 +0,024 - 0,018 +0,030 - 0,009 ,042 - 0,057 - 0,036
La Hague - 0,048 - 0,046 -0,050 +0,035 - 0,035 +0,013 -0,057 -0,051 -0,071 - 0,067 - 0,075 - 0,012
Brotonne - 0,036 - 0,043 - 0,037 +0,024 -0,018 -0,021 - 0,015 - 0,049 ,04Q* - 0,051 - 0,045 - 0,067

ns : statistiquement non significatif, niveauxsignification :a = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ;0,1"; >0,1.

Tableau 12-11 : Dépdts humides moyens mensuedsaets types, en ions'ing.m2.aff) dans les stations du dispositif MERA sur la peeid 990-2003.
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Dépots humides moyens en Hmg.m2.ar")

STATIONS Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 1,66+1,20 1,59+1,46 0,99+1,01 1,69+1,17 1,38+0,85 1,26+0,801,70+1,29 1,16 +1,09 1,92+1,21 1,78+0,89 2,73+1,47 123 42
Revin 1,09 +0,85 0,77 + 0,64 0,33+0,34 0,71+0,80 055+0,39 1,52+1,471,19+0,91 0,97+1,34 1,23+0,68 1,40+1,18 1,86+1,16 614,12

Morvan 0,56 +0,53 0,68 +0,78 0,37 +0,44 0,92+1,31 0,78+0,71 0,51+0,390,59+0,40 0,58+0,49 0,68+0,40 0,61+0,39 1,10+0,77 98,79
Bonnevaux | 0,74 +0,96 0,87 +0,94 0,49+0,35 0,99+0,71 1,14+0,96 1,22+0,891,66+2,30 0,62+0,54 0,98+0,65 0,61+0,38 1,24+0,83 3%®,84
Montandon (0,77 +0,45 0,51 +0,28 0,71 +0,75 1,16 +0,93 0,83+0,62 0,77 +0,781,45+0,70 0,90+0,68 1,36+0,68 1,40+0,70 1,49+0,73 6&®,27

Le Casset | 0,28 £0,40 0,14 +0,15 0,20 +0,24 0,19+ 0,15 0,20+0,17 0,42+0,450,40+0,69 0,42+0,49 0,46+0,36 0,34+0,24 0,27+0,28 8GD,18
Iraty 0,46 +£0,48 0,57 +0,58 0,47 +0,45 0,65+0,52 0,86+0,88 0,42+0,360,51+0,51 0,62+0,72 1,21+1,12 116+1,03 1,33+0,90 43:®,71

P.Vieille 0,71+0,33 0,60+0,38 0,44+0,29 0,70+0,53 0,59+0,37 0,42+0,410,61+0,36 0,69+061 080+053 0,70+0,64 1,24+0,56 238,47

La Crouzille | 0,44 +0,37 0,38+0,29 0,33+0,57 0,67 +0,76 0,26 +0,14 0,26 +0,350,23+0,31 0,27+0,32 0,66+0,67 0,57+0,56 0,59+0,51 9,29
La Hague |0,62+0,65 0,45+0,50 0,34 +0,40 0,80 +0,67 0,57 +0,97 0,77 +1,300,36 +0,63 0,46+0,39 0,63+049 0,67+058 1,24+1,17 0k3,22
Brotonne |0,46 +0,31 0,36 +0,24 0,30+ 0,44 0,79+0,76 0,76+0,75 0,76+0,980,77+0,78 0,66 +0,61 1,02+0,64 0,84+0,74 1,02+1,15 90,51

Tableau 12-12 : Taux de changement moyens (% @istenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de dép6ts humides émi¢nsuels sur la période 1990-2003.

Taux de changement (%.af)

STATIONS Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon +6,5 +8,1 +9,.2 -35 +0,4 -37 +1,5 -1,4 40 +4,3 +6,7 +4,9
Revin +7,4 +10,5 +8,4 -3,3 -1,0 -6,7 +4,5 +8,2 +2,9 +778 +6,1" +7,9

Morvan +12,2" +2,6 + 3,6 -0,6 +1,0 -1.8 +34 +5,9 +2,3 A7 +7,4 +5,0
Bonnevaux +8,9 +10,9 -6,8 -6,0 +42,6 -10,9 +32,5 +418, -6,2 -7,4 +9,1 +10,4
Montandon +11,6 -6,5 -6,6 -7,2 +9,0 -7,3 -56 -6,6 5,8 +25 -57 +10,2

Le Casset +2,4 +11,5 +3,0 +3,2 -59 -3,4 -3,5 -4,6 2,4 +8,0 +7,9 -3,0
Iraty +125 +14,0 +0,4 +7,0 -0,6 +8,1 +59 +8,3 +3,5 +7,4 7 +115

P.Vieille -3,2 +18,2 +4,1 -2,5 -3,6 -3,7 -0,4 -35 6,6 ns +0,8 +14,9

La Crouzille +9,3 -4,1 +6,2 -6,1 +2,4 -6,8 +8,8 -2,5 21 +54 +6,7 +6,5
La Hague | +12,77 +8,6" +12,3 ns +3,3 -5,4 +938 +8,6 +3,4 +11,8 +10,2 -0,8
Brotonne +10,1 +9,6 +11,5" -1,2 +9.2 +6,7 +6,2 +970 +6,0 +9,3 +5,2 +11,4

ns : statistiquement non significatif, niveauxsignification :a = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-13 : Concentrations moyennes mensueliésarts types, en ions nss;5@mgS.L") dans les précipitations recueillies au sein dations MERA sur la période
1990-2003.

LS

STATIONS Concentrations moyennes mensuelles en ions nss:S@ngS.L?)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 0,30+0,13 0,59 +0,46 0,66 +0,43 0,94 +0,68 0,62 +0,33 0,56 +0,140,41+0,12 0,48+0,21 0,39+0,16 0,33+0,11 0,35+0,18 1x3,11
Revin 0,52+0,39 0,70£0,49 0,83+0,39 0,75+0,40 0,82+0,50 0,64 +0,260,48+0,15 055+0,34 0,56+0,24 0,46+0,127 0,51+£0,20 234,18
Morvan 0,32 +0,21 0,38 £0,36 0,67 £0,61 0,60 +0,27 0,57 +0,47 0,56 +0,280,45+0,14 0,52+0,22 0,37+0,18 0,32+0,15 0,26+0,11 3¢D,11
Bonnevaux | 0,24 £ 0,10 0,45 +0,36 0,62 +0,50 0,61 +0,17 0,51+0,17 0,50+ 0,140,48 +0,14 0,47+0,09 0,30%+0,21 0,25+0,06 0,21 +0,07 7GD,06
Montandon | 0,19 + 0,05 0,35+0,16 0,29 +0,11 0,47 +0,24 0,34 +0,16 0,47 +0,160,50+0,14 0,45+0,10 0,27+0,07 0,21+0,05 0,19+0,07 0G®,11
Le Casset |0,13+0,07 0,19+0,12 0,30+0,12 0,51+0,42 0,39+0,17 0,52+0,160,63+0,28 0,57+0,24 0,24+0,10 0,23+0,16 0,14 +0,07 43D,07
Iraty 0,45+0,45 0,78 +1,34 0,65+0,38 0,46 +0,18 0,55+0,26 0,72+0,280,87+0,56 0,81+0,30 0,56+0,28 0,40+0,31 0,31+0,21 333,21
P.Vieille 0,33+0,16 0,38 £0,15 0,50 £0,24 0,52 +0,17 0,58 £0,14 0,75+0,240,68+£0,18 0,78+0,19 0,57+0,20 0,40+£0,24 0,30+£0,06 133,15
La Crouzille | 0,41 +£0,27 0,62 +0,72 0,76 £0,82 0,56 +0,35 0,46 +0,16 0,64 +0,340,64+0,54 0,48+0,18 0,43+0,14 0,32+0,15 0,34+0,31 6D,14
La Hague |1,03+0,96 0,69 +0,57 0,66 +0,28 0,58 +0,23 0,73+0,45 1,12+1,081,50+3,08 0,63+0,52 0,50+0,28 0,44+0,15 0,44+0,20 6G:9,14
Brotonne 0,41+0,18 0,45 +0,27 0,90 +£0,74 0,70+0,32 0,85+0,49 0,80+0,440,68+0,26 0,77+0,38 0,57+0,38 0,57+0,16 0,42+0,15 433,07

Tableau 12-14 : Taux de changement moyens (®.@lotenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de concentrations moyennes mensuellememss-S¢ sur
la période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -0,4 -2,0 -6,2 -6,3" -517 -1,4 -3,6 -3,2 -39 -2,9 - 36,0 -2,8
Revin -4,1 -3,8 -2,7 -52" -57" -1,6 -3,1 -3,2 -3,7 -08 -3,6 -1,8
Morvan -0,8 -4,8 -7,07 - 4,2* -3,7 +0,3 -2,2 -0,6 +1,3 -0,8 -1,9 -2,6
Bonnevaux -5,0 -1,8 -7,6 -3,5 -79 -2,9 -6,9 -2,4 +9,9 -7,6 -0,9 +11,7
Montandon +0,9 +7,0 +0,7 -28 +7,0 +3,3 +5,0 +9,5 61 +9,1 -58 +7,6
Le Casset -4,0 -51 -4,4 +2,0 -3,6 ns -31 -2,1 -39 -2,1 0 -1,3
Iraty -5,0 -4,5 -6,1" -0,9 -39 -1,3 -3,3 -1,9 -49 -3,1° -3,8 -28
P.Vieille +2,1 -2,8 -4,5 -1,9 -2,9 -2,1 -27 -0,9 01 -55 +0,8 +11,4
La Crouzille -3,6 -6,9 -4.6 -47 -1,9 +3,2 ns +3,1 +28 -38 -5,0° -3,7
La Hague -6,4" -35 -2,2 +0,3 -2,2 -4,6 -1,4 -1,2 -5,4 -3,5 -4,2 -4,3
Brotonne -3,2 -3,5 -5,7 -4,4 -55 -0,8 -2,5 +0,5 -2,1 -25 -2,6 -2,2

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-15 : Dépéts humides moyens mensuedsaets types, en ions nss-8@mgS.mz2.af) dans les stations du dispositif MERA sur la péeid 990-2003.

STATIONS Dépots humides moyens mensuels en ions nss;SQ@NgS.m2.arr)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 37+25 46 + 27 59 + 37 74 + 46 67 + 33 55+25 5% 39+21 45 £ 22 50 + 33 46 + 14 47 £22
Revin 40 + 24 42 + 33 45 + 24 46 +21 35+ 14 49+27 3 37+25 47 £27 47 £22 47 £20 43 +2]
Morvan 18+12 26 + 15 34+29 46 + 28 40 £ 22 36+24 3 35+12 34+18 35+23 28+11 24 +17
Bonnevaux 22+19 35+24 44 + 22 63 £ 20 71 +47 70 £ 39 637 46 £ 24 39+20 44 + 26 34+18 27 £22
Montandon 12+4 12+9 19+10 46 £ 18 35+17 38+16 661+ 43 £11 33+16 27 +£10 18+8 16+ 4
Le Casset 5+5 8+12 10+7 2020 24 £15 35+14 27+£15 32+20 20+ 18 22 +30 9+7 4+3
Iraty 16+9 22+10 40 £33 38+22 71 +£50 53+24 640+ 58 £ 37 63 +£42 39+£19 40 £ 28 17+ 14
P.Vieille 17+7 19+6 20+8 38+19 41+20 33+11 4181 40+ 15 34+25 22 +10 27+ 14 19+9
La Crouzille | 1711 25+ 26 24+ 15 49 +41 32+16 28+24  +HB 22 +12 36 +25 31+33 20+13 16 +13
La Hague 51 +50 38 +20 28 +11 30+19 30+22 30£27 =3 32+40 23+11 24 + 16 39+21 40 £19
Brotonne 18+11 18+8 21+12 31+18 37+21 37 £ 25 3O+ 31+19 38+18 32+£22 26 +17 26+ 12

Tableau 12-16 : Taux de changement moyens (#.@lotenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de dépdts humides moyens mensuels enss/®&Q” sur la
période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon +1,9 +5,9 -4,3 -53* -3,7 -3,2 -3,6 -3,8 4.6 0 -19 -1,8
Revin +25 +6,1 +25 +0,4 +2,6 -4,8 +57 +3,7 -5,6 ns -0,5 +6,3
Morvan +9,4 -4,0 -6,8 -54 -3,3 -3,9 -0,5 0 -19 -4,0 -3,2 -1,0
Bonnevaux -1,5 -5,4 -8,4 -6,8 +8,8 -11,0 -71 +22,2 -3,2 -10,6 -2,9 -2,8
Montandon +10,6 -6,4 -7,0 -57 +12,0 -3,5 -3,2 +14,9 -6,1 +94 -6,6 +9,7
Le Casset -1,6 -5,0 -6,4 +208 -3,6 -2,4 +3,2 -1,8 -1,7 -1,0 +2,1 -3,1
Iraty + 3,8 + 3,4 -4.4 + 27,7 -3,1 +4,3 +2,0 +12,0 2,8 -0,5 +7,5 +2,4
P.Vieille -4,0 -24 ns -2,6 +4,2 +5,7 -46 -3,6 -5,8 -4,0 -4,9 +7,7
La Crouzille -4,8 -6,1 -2,9 -3,8 -3,9 -4,1 +25 +0,3 92 -53 -4,1 -4,2
La Hague -39 -1,5 -1,6 +0,4 +2,6 -4,9 -15 -0,5 43 +11,7 +13,4 -2,4
Brotonne -1,3 0 +1,0 -3,6 +3,0 ns -3,8 ns 0 -2,3 -1,8 +3,4

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-17

: Concentrations moyennes mensuellesarts types, en ions N@mgN.L") dans les précipitations recueillies au sein dasoss MERA sur la période

1990-2003.

STATIONS Concentrations moyennes mensuelles en ions N@mgN.L™)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 0,20 +£0,07 0,44 +£0,35 0,48 £0,27 0,73+0,47 0,43+0,14 0,38+0,100,30+0,07 0,35+0,12 0,30+0,13 0,23+0,06 0,29+0,15 4G¢D,09
Revin 0,34 +£0,19 0,47 £0,30 0,56 £0,33 0,54 +0,17 0,56 £0,26 0,44+0,170,36+0,08 0,41+0,18 0,41+0,15 0,29+0,08 0,37+£0,10 133,11
Morvan 0,25+0,15 0,27 £0,19 0,52+ 0,47 0,44 +0,18 0,42+0,30 0,37 +0,190,31+0,10 0,36 +0,14 0,28+0,15 0,20+0,07 0,23+0,12 0GD,10
Bonnevaux | 0,17 £0,04 0,29 +0,16 0,47 +0,37 0,43+0,12 0,35+0,13 0,28 +0,080,28 +0,08 0,27 +0,06 0,20+0,20 0,16+0,05 0,15+0,07 1&D,04
Montandon | 0,19 + 0,06 0,47 + 0,34 0,32 +0,15 0,45+0,20 0,35+0,16 0,37 +0,130,38+0,12 0,35+0,10 0,25+0,07 0,17+0,05 0,25+0,11 1,09
Le Casset |0,10+0,06 0,14 £ 0,07 0,27 £0,13 0,27 +0,14 0,24 +0,08 0,29 +0,090,35+0,15 0,33+0,15 0,17+0,05 0,13+0,05 0,09+0,05 1D,05
Iraty 0,27 +0,35 0,63+1,15 0,46 £0,35 0,30 +0,16 0,31+0,13 0,33+0,140,37+0,18 0,42+0,14 0,29+0,09 0,25%+0,22 0,21+0,20 9GD,08
P.Vieille 0,20 £0,09 0,24 £0,14 0,37 £0,23 0,36 £+ 0,16 0,32+0,08 0,41+0,160,38+0,11 0,43+0,18 0,33+0,10 0,23+0,08 0,20+£0,09 13D,09
La Crouzille | 0,27 +£0,16 0,45+ 0,47 0,51 +0,59 0,32 +0,15 0,30+0,09 0,40+0,330,32+0,26 0,28+0,09 0,31+0,16 0,21+0,08 0,25+0,22 132,11
La Hague |0,57+0,74 0,52+0,61 0,44+0,19 0,46 +0,27 0,61+0,60 0,50+0,300,45+0,33 0,49+0,47 0,38+0,20 0,26+0,11 0,33+0,21 8Gd,16
Brotonne 0,21 +0,13 0,28 £0,20 0,39 £0,23 0,52+0,31 0,59+0,39 0,40+0,220,39+0,18 0,44+0,29 0,30+0,09 0,21+£0,06 0,23+£0,09 7&D,07

Tableau 12-18 : Taux de changement moyens (% .@iotenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de concentrations moyennes mensuellemeMNQ sur la
période 1990-2003.

6S

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon +5,9" +4,4 -4,4 -3,1 -3,00 +1,7 0 -0,4 -1,3 0 +0,8 +0,8
Revin -1,5 -1,8 +2,7 -3,8 -3,6" +0,5 -2,7 +0,3 -1,4 -0,4 -1,0 0
Morvan +29 -33 -6,5 -1,8 -2,6 +1,5 -0,4 +1,0 +4,1 -0,6 +1,6 81
Bonnevaux -2,0 -1,0 -5,6 -3,4 -7.8 -5,8 -2,0 -0,9 +13,5 -5,0 +6,4 +30,0
Montandon +7,4 +16,2 -1,9 +7,6 +1,2 +5,5 +7,1 +159 9,5 +13,9 -4,6 +16,7
Le Casset 0 -3,3 -3,2 +4,0 -3,9 +6'5 0 +25 0 0 + 18,2 +4,2
Iraty -3.2 -2,2 -6,6 +7,4 -2,4 +25 ns -2,0 -3,0 -1,6 -2,8 -1,3
P.Vieille +5,9 +15,3 -5,0 +6,4 -0,6 -2,3 -1,7 +5,4 0,6 -3,1 -0,8 +6,5
La Crouzille -0,8 -5.4 -3,4 -1,3 +0,6 +9,9 +2,9 +3,3 +125 0 -5,0 -2,3
La Hague -2,9 -5,5 -28 +3,6 0 -3,0 +2,8 ns -6,7 -4,9 -2,5 -4,2
Brotonne +2,3 -4,7 -4,1 -3,6 -3,7 +8,7 +0,5 +7,4 +25 -1,0 +5,3 +4,3

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-19 : Dép6ts humides moyens mensuesaets types, en ions NGmgN.m2.aft) dans les stations du dispositif MERA sur la péeid 990-2003.

STATIONS Dép6ts humides moyens mensuels en ions NQOngN.m2.an’)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 26 + 17 35+ 26 46 + 28 57 +25 48 + 20 37+16  +3B4 28 + 14 35+17 34+19 38 +10 39+19
Revin 27 £ 17 28 + 22 30+ 16 34+ 15 26 +13 33+17 204 29 + 17 32+15 30+13 35+14 33+17
Morvan 14 +11 18+10 25+ 18 34+21 30+17 23+13 2® 24+ 10 24 +11 21+11 23+9 19 + 13
Bonnevaux | 15+ 13 24 + 14 33+14 44 +13 46 + 27 41+23 130 26 + 14 27 +16 29+18 23+12 19 + 14
Montandon 12+6 13+7 19+11 42 +£10 34+14 29+10 503+ 33+14 3012 22+10 22+8 16+3
Le Casset 4+4 5+4 9+7 11+6 14 +5 19+6 15+7 180 13+10 117 5+4 3+3
Iraty 9+6 15+8 28 £29 25+16 37+£18 24 £12 28+1 31+22 3730 23+11 23+17 11 £ 1(
P.Vieille 11+6 12+7 14+8 26 +12 22+5 18+7 23+10 207 20 £ 17 13+7 16+6 12+6
La Crouzille 11+6 17 +13 15+9 30 £ 27 21+8 15+12 12+3 137 25+18 20 £17 14+7 11+8
La Hague 19+9 25+ 14 19+6 23+ 17 24 +19 14 +7 512+1 17x8 21+17 2211 30+18 28 + 19
Brotonne 8+4 9+4 11+10 23+ 13 25+ 14 20+ 16 22+18 16+12 21+12 15+8 15+ 11 13+4

Tableau 12-20 : Taux de changement moyens (¥.abtenus par le test Seasonal Kendall & partirddesées de dép6ts humides moyens mensuels elN®@nsur la
période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon +8,4 +12,5 +0,4 -3,3 -0,6 -0,4 +0,6 -2,4 -4,0 +4,0 873 ns
Revin +9,2 +16,9 +17,9 +3,3 +6,3 -2,6 +7.8 +5,0 -34 +1,8 +3,3 343
Morvan +42,9 ns -6,0 -1,5 -2,2 -3,8 +0,4 +2,6 -1,3 -2,7 +0,6 40
Bonnevaux +1,2 -3,4 -6,9 -4,0 +15,3 -11,0 +7,1 +46,4 +2,0 -11,0 +9,7 -3,0
Montandon +16,3 -57 -7,0 -4,3 +13,1 -0,6 -0,8 +14,4 -4,4 +12,1 -3,9 +9,5
Le Casset +10,0 -4.7 -2,7 +379 -1,0 -0,6 +4,9 +4,3 +2,0 +0,9 + 34,5 + 4,5
Iraty +10,3 +6,2 -4,9 +1273 -2,9 +11,3 +6,5 +7,7 -2,0 +3,2 +12,1 +5,1
P.Vieille -2,9 +6,6 +7,0 +0,6 +3,2 +3,0 -49 +0,8 45 -3,6 -4,1 -1,1
La Crouzille +0,9 -5,0 -11 -2,0 -2,5 -1,7 +14,4 -1,1 0,9 -2,5 -2,0 -4,6
La Hague +5,5 -5,0 ns -0,8 ns -2,0 +0,4 +1,3 -6,1 21 +8,0 -4.8
Brotonne +7,8 -15 +9,5 -2,0 +8,5 +7,6 ns +18,3 +4,9 0 +5,2 +9,4

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-21 : Concentrations moyennes mensuellés;arts types, en ions lHmgN.L?) dans les précipitations recueillies au sein datoss MERA sur la période
1990-2003.

19

STATIONS Concentrations moyennes mensuelles en ions NHmgN.L™)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 0,25+0,14 0,76 £ 0,65 1,00+0,68 1,21 +0,61 0,79+0,42 0,71+0,330,48+0,21 0,64+0,50 0,43+0,21 0,30x0,15 0,33+£0,24 9G:D,20
Revin 045+0,35102+1,14153+£0,98 1,14+0,47 1,07+£0,69 0,73+0,290,70+£0,55 0,76 +0,47 0,57+0,27 0,43+0,18 0,58 +0,39 334,25
Morvan 0,45+0,28 0,58+0,51 1,15+0,93 0,83+0,38 0,84 +0,66 0,88+0,570,71+0,44 0,74+0,34 0,552+0,24 0,38+0,28 0,43+0,58 53,23
Bonnevaux | 0,27 £0,17 0,53 +0,45 0,86 +0,57 0,84 +0,27 0,83+0,70 0,76 +0,320,69+0,30 0,88+0,61 0,45+0,19 0,33+0,15 0,37+0,32 9GD,11
Montandon | 0,18 + 0,05 0,37 +0,11 0,37 +0,23 0,64 +0,37 0,44 +0,28 0,53 +0,240,50+0,23 0,50+0,21 0,26+0,10 0,16 +0,05 0,15+0,05 8®%D,11
Le Casset |[0,49+1,18 0,18 +0,19 0,35+0,42 0,38+0,30 0,39 +0,23 0,45+0,190,55+0,37 0,53+0,23 0,26+0,17 0,22+0,25 0,27+0,69 2D,11
Iraty 0,41+0,50 0,91+1,42 0,63+0,47 0,50+0,36 0,61+0,42 0,81+0,470,89+0,72 0,82+0,48 0,70%x0,57 0,41+0,43 0,33+0,37 439,83
P.Vieille 0,21+0,23 0,31+0,17 0,53 +0,29 0,54+0,45 0,46 £0,21 0,76 +0,510,53+0,18 0,63+0,24 0,44+0,20 0,39+0,38 0,19+0,08 93;D,08
La Crouzille | 0,53 +0,47 0,76 £+ 0,89 0,67 +0,45 0,67 +0,48 0,62+0,31 0,87 +0,600,86+0,51 1,24+1,75 0,61+0,29 0,40+0,33 0,62+1,01 533,25
La Hague |0,60+0,53 0,92+1,28 0,79+0,42 0,65+0,43 0,80+0,80 0,87+0,552,68+6,45 0,82+1,00 0,74+0,70 0,48+0,40 0,41+0,33 9G¢:D,15
Brotonne 0,41+0,21 0,61+£0,44 1,11+£0,731,00£0,68 1,04+£0,68 0,83+0,491,22+1,52 0,92+050 0,59+0,30 0,40£0,25 0,41+£0,30 433,20

Tableau 12-22 : Taux de changement moyens (% @ltenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de concentrations moyennes mensuellememNH, sur la
période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -2,8 -55 -5,6 -45 -6,7" -2,6% -3,6" -2,9 -6,0 -3,9 -5,0 -53
Revin -4,9° -5,0* -3,7 -39 -5,9” -3,2 -6,1" -4,3 -41 -4,0 -6,2 -3,4
Morvan -4.8 -5,4 -6,9 -4,8 -717 -55 -4,9 -3,4 -5,6 -6,7 -6,6" -6,6"
Bonnevaux -8,2" +2,7 -3,6 -5,4 -11,7 -8,6 -5,8 -11,1 -6,9 -11,8 -9.1 -7.4
Montandon -3,8 +54 -7,4 +17,9 +11,1 +12,6 +14,3 ns 1240 ns -47 +8,3
Le Casset -7,07 -8,0" -6,0° -5,6 -6,9" -1,0 -5,8 -2,7 -6,7 -6,8" -7,0° -8,7"
Iraty -6,0 -6,9 -6,5" +6,5 -6,7" -4,0 -4,6 -43 -7,3" -51 -6,0" -6,7
P.Vieille -2,1 -3,0 -2,7 -1,8 -4.8 -1,0 -3,3 -2,0 32 -6,7 -16 +11,1
La Crouzille -4.8 -6,4 -59 -6,7" -55 -4,0 +3,1 +9,2 -1,8 -4.8 -7%6 -6,9"
La Hague -6,0° -5,5" -5,8" -1,9 -54 -6,9” -6,4 -53 -7,8" -8,7" -7,0° -51
Brotonne -5,6 -45 -6,5 -5,4" -6,8" -3,8 -6,3" -3,6 -5,8" -5,3" -7,3" -5,9

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-23 : Dépots humides moyens mensuedsaets types, en ions NHmgN.mz2.aff) dans les stations du dispositif MERA sur la péeid 990-2003.

STATIONS Dép6ts humides moyens mensuels en ions NHmgN.m2.an")
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 36 £35 51 +25 90 + 62 98 + 57 88 £ 52 68+37 3B 45 + 24 52 +32 46 +37 42 £24 46 £ 4]
Revin 38+29 47 +35 79 £39 67 +22 44 + 18 56+32 1518 46 + 26 46 +24 42 +18 49 +32 41 £23
Morvan 30+ 36 37 +28 59 + 50 63 + 40 62 + 49 59+51 591 47 + 17 51 + 40 50 + 59 41 +36 39 +42
Bonnevaux 2727 35+17 64 + 32 86 £ 29 102 + 68 113+81 6 +%8 68 £ 28 67 + 48 58 £ 40 46 + 22 37 £45
Montandon 11+4 15+11 28+8 57 +12 42 £ 22 39+11 650t 47 +18 31+12 21+10 14+3 14+7
Le Casset 6+8 5+7 11+11 14 +8 24 +14 3012 22+12 32+24 2125 18 +£29 20 £ 60 5+9
Iraty 17 £ 25 21+9 43 £42 39+29 82+84 56 £ 32 531+ 50+ 24 72 £59 38+£30 40 £ 48 20+ 31
P.Vieilllle 11+5 15+7 21+12 35+20 30+8 33+16 331 31+13 28 +30 19+19 15+6 11+5
La Crouzille | 25+36 27 £ 22 27 +£19 60 + 55 46 + 36 41+42 55 54+ 70 51+34 41 £ 62 26+18 20+ 22
La Hague 26 + 17 42 + 48 33+13 32+24 29+ 25 25+21 2% 27 + 17 31+25 33+21 31+18 31+19
Brotonne 20+ 18 21 +13 29 +21 41+ 26 45 + 32 42 +37 62 43 + 42 39 +20 27 £22 25+21 24 +14

Tableau 12-24 : Taux de changement moyens (¥.abtenus par le test Seasonal Kendall & partirddesées de dép6ts humides moyens mensuels eiNidfissur la
période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -3.1 +5,3 -4,4 -25 -31 -5,0 -4,1 -4.4 16 -1,7 -5,6 -4,9
Revin -1,4 +54 ns +3,7 +1,9 -572 -3,1 +1,1 -4,9 -1,2 -4,7 +2,4
Morvan +6,5 -2,0 -6,8 -5,9* -5,2 -7,6" -4,4 -3,0 -6,9 -6,3" -6,5" -6,5
Bonnevaux -4,7 -6,2 -6,2 -6,5 +1,8 -13,5 -8,1 -1,2 -10,9 -131 -10,7* -121
Montandon +8,8 -6,0 -6,3 +8,9 +14,5 +23 +8,0 +21,0 0,9 +24,1 -4,2 +14,3
Le Casset -7.4% -5.7" -6,9 -2,6 -55 -4, -2,6 -2,4 -4,0 -55 -55 -8
Iraty -2,4 -1,6 -5,9 +191 -6,2" -2,8 +1,9 +5,2 -5,7 -2,8 -1,2 ns
P.Vieille -54 -1,8 +5,2 -45 -3,2 +9,5 -5,8 +1,3 25 -5,7 -44 -4,0
La Crouzille 0 -31 -5,7 -6,4 -6,3 -6,2 +27 +1,6 -47 -4,9 -7 -5,7
La Hague ns -3,5 -3,7 -1,9 -4,0 -5,9 -6,0 -51 -7,2 -4.9 14 -5.4
Brotonne -3,1 ns ns -4,5 -0,7 -3,4 -5,9 -21 -4,9 -6,0" -6,5 -4,2

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-25 : Concentrations moyennes mensuell@sarts types, en ions nss-0ang.L™") dans les précipitations recueillies au sein daioss MERA sur la période
1990-2003.

€9

STATIONS Concentrations moyennes mensuelles en ions nssZCang.L™)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 0,48+1,37 0,17 £0,13 0,35+0,27 0,32+0,34 0,32+0,23 0,33+0,210,26+0,12 0,38+0,37 0,16+0,06 0,14+0,08 0,10+0,10 9G®,05
Revin 0,47 +£1,15 0,25 +0,19 0,58 £0,53 0,40 +£0,19 0,51+0,25 0,33+0,190,30+0,18 0,38+0,17 0,30+x0,25 0,17+0,07 0,19+£0,15 5D,13
Morvan 0,23+0,24 0,22+0,19 0,35+0,28 0,80+1,44 0,32+0,18 0,43+0,360,44+0,33 0,44+0,17 0,33+x0,24 0,33+0,36 0,14+0,12 5¢D,14
Bonnevaux | 0,28 £0,24 0,69 +0,77 0,66 +0,49 0,48 +0,20 0,48 +0,35 0,43 +0,350,50+0,29 0,62+0,32 0,29+0,18 0,59+0,32 0,24+0,19 3%D,11
Montandon | 0,06 +0,03 0,17 +0,13 0,24 +0,13 0,42 +0,22 0,32+0,12 0,41+0,180,72+0,45 0,45+0,23 0,18+0,06 0,15+0,06 0,12+0,07 1&D,04
Le Casset |[0,29+0,22 0,55+0,49 0,69+0,47 2,32+4,11 0,92+0,64 0,96+0,651,22+1,01 1,01+0,74 0,40+0,26 0,71+0,91 0,42+0,28 639,36
Iraty 0,85+1,80 0,82+1,02 1,28+1,92 0,56 +0,64 0,72+0,26 0,88+0,561,24+1,00 1,06+0,58 0,47+0,20 0,44x0,61 0,26+0,28 739,98
P.Vieille 0,14 £ 0,06 0,24 £0,15 0,36 £ 0,22 0,48 +0,40 0,69+0,56 0,77 +0,430,79+0,46 0,87+0,47 0,45+0,37 0,33+£0,31 0,24+£0,20 1D,17
La Crouzille | 0,16 +£0,09 0,21 +0,11 0,86 +1,79 0,74 +1,07 0,49+0,33 0,81+1,350,59+0,48 055+0,72 0,31+0,15 0,29+0,45 0,22+0,16 73D,16
La Hague |0,60+0,56 0,42 +0,23 0,57 +0,28 0,38 +0,21 0,49+0,37 0,46+0,381,50+4,14 0,57+0,59 0,26+0,14 0,36+0,20 0,29+0,14 333,29
Brotonne 0,16 £0,09 0,26 £0,18 0,54 £0,52 0,30 +0,17 0,36 £0,22 0,46 +0,430,36 £0,18 0,42+0,21 0,26+0,12 0,19+0,24 0,20+£0,14 4G;D,08

Tableau 12-26 : Taux de changement moyens ($@lotenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de concentrations moyennes mensuellenemss-C4d sur
la période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -4,3 -1,0 -7.1 -2,7 -3,4 +279 -1,4 -51 -34 0 +9,4 -2,0
Revin -4,0 ns -1,7 -2,3 -2,6 +10,8 -2,8 -1,5 -1,4 -0,6 +7,1 0
Morvan -4,6 -51 -6,8 ns -1,6 +7,0 +1,0 ns ns +2,3 +6,7 +3,0
Bonnevaux + 28,6 -19 -3,7 -0,5 -6,5 +6,5 +5,0 -96 -0,9 +11,8 +1,2 ns
Montandon +3,2 -6,7 +8,8 -1,3 +7,7 +84 +13,9 +12,2 53 +8,3 0 +15
Le Casset -0,8 -3,0 -23 +71 +8,5 +1,1 +16,8 +5,6 -1,2 -3,3 +7,2 ns
Iraty -5,6 -6,4 -15 +3,7 +0,6 +72 -1,8 -3,7 4’4 ns +1,4 -3,3
P.Vieille +6,4 -4,9 -33 +53 ns +13.1 -5,8 +11,7 92, -6,8 -2,8 -49
La Crouzille -31 -4.4 -5,6 +4,7 +13,1 +76 +2,6 +3,5 ns +1,6 -5,2 +7,8
La Hague -6,8" -3,5 -57 +1,7 -4,5 -25 -3,7 -6,4 -4£9 -2,8 -49 -3,7
Brotonne -2,4 -4,4 -4,9 +0,8 + 3,0 +9,9 -1,3 -2,8 33 +2,1 -1,3 +75

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-27 : Dép6ts humides moyens mensuedsaets types, en ions nss?Camg.m2.aft) dans les stations du dispositif MERA sur la péeid 990-2003.

STATIONS Dépodts humides moyens mensuels en ions nss2gang.m2.an’)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 22 + 38 15+11 29+ 18 22 +10 35+19 3020 37 24+ 16 19+9 18+ 11 12+7 15+ 14
Revin 15+10 17 +18 26 + 17 22+8 26 +17 23+9 2P0+ 24 +£12 25+ 20 17+8 17 +11 16 + 14
Morvan 8+5 15+16 18 +13 60 + 120 28 + 24 27 +£29 442+ 30+11 34 +26 28+19 13+6 14 + 11
Bonnevaux 17 +18 36+24 41 £ 24 47 12 79 + 88 50 + 22 578 54 £31 43 £ 34 96 £ 59 33+26 25+3
Montandon 4+2 5+£3 18+ 14 42 £ 28 32+16 31+£12 91+£35 41+21 2312 18+4 12+8 9+3
Le Casset 87 26 £54 2324 96 + 188 61 + 56 61 + 38 586+ 60 + 66 39+53 80 = 168 20+ 12 12 +
Iraty 35+84 23+£13 58 + 69 42 +38 97 £ 63 76 £ 65 =85/ 76 £61 56 £ 46 2917 33+30 12 £ 8
P.Vieille 9+6 11+5 13+6 33+21 58 + 60 33+18 44 +28 42 +23 32+43 16 +15 17+8 11+6
La Crouzille 7+8 14 +16 20 £ 15 47 + 36 32+18 22 +15 A5+ 22 +23 27 £25 157 15+13 11+1
La Hague 38+41 26 + 18 23+10 16+8 18+12 13+10 2672+ 19+11 14+11 32+20 27 +14 33+2
Brotonne 7+5 105 11+5 12+6 18+12 19+21 19+16 17+13 18+ 13 11+8 12+6 13+1

Tableau 12-28 : Taux de changement moyens (¥ @iotenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de dép6ts humides moyens mensuels enssi@a* sur la
période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -3,6 +3,5 -5,5 -2,9 -24 +4,9 -1,3 -1,2 54 -11 +6,8 +0,7
Revin +0,7 +6,9 +4,7 +772 +5,9 +2,8 +3,1 +2,2 -4,9 +3,4 +87 +7.8
Morvan +6,9 -1,3 -6,0 -2,3 ns -2,0 +3,4 +0,8 -4,6 -1,2 ns +5,5
Bonnevaux +6,9 -8,9 -5.9 ns +13,3 -45 -4,3 +5,1 -9,2 -7,2 -3,9 ns
Montandon +155 -2,9 -5,7 -4,4 +11,0 +10,3 +80 +13,0 -6,8 +6,3 -2.8 +7,0
Le Casset 0 -1,7 -3,3 +14,7 +6,7 +4,0 +10,2 +2,4 +1,0 -28 +6,4 -2,9
Iraty -2,6 0 +2,0 + 12,21 + 3,6 + 8,7 + 3,9 +2,9 -5,2 +4,5 +6,0 +1,0
P.Vieille -2,9 -55 +9,.2 +13,6 ns +16,4 -7 -3.1 -51 -5,3 -5,7 -5,4
La Crouzille -3,0 -29 -1,2 +6,3 +5,3 +5,1 +6,0 +1,5 2 -2,7 -3,6 +2,0
La Hague -3,9 +2,.2 -4,8 ns +9,9 +2,9 -2,1 -50 -4,0 +6,6 +1,9 -5,3
Brotonne +5,7 -1,3 +2,6 +2.2 +8,0 +8,4 ns +2,6 -1,0 +3,9 +8,5 +6,3

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-29

: Concentrations moyennes mensuell@arts types, en ions nssagng.L?) dans les précipitations recueillies au sein deions MERA sur la période

1990-2003.

STATIONS Concentrations moyennes mensuelles en ions nss-M¢mg.L™)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 0,07 +£0,04 0,09 £0,07 0,14 +£0,29 0,12 +0,25 0,05+0,04 0,04 +0,010,03+0,02 0,03+0,01 0,04+0,02 0,04+0,02 0,03+0,02 3G®,02
Revin 0,15+0,17 0,10 £ 0,06 0,13 £0,09 0,08 £0,04 0,08 £0,03 0,05+0,020,05+0,03 0,05+0,02 0,07+0,04 0,08+£0,04 0,08+£0,05 0&D,08
Morvan 0,07 +£0,06 0,09 £0,12 0,05 +0,04 0,05+0,05 0,04 +0,04 0,04 +0,040,05+0,03 0,04+0,03 0,05+0,04 0,06+0,07 0,04+0,06 56,04
Bonnevaux | 0,06 £ 0,02 0,12 +0,14 0,09 + 0,06 0,08 +0,04 0,13 +0,14 0,04 +0,040,05+0,04 0,08+0,06 0,05+0,03 0,12+0,06 0,04 +0,03 5¢®,04
Montandon | 0,03 £ 0,02 0,06 + 0,04 0,02 + 0,01 0,04 +0,01 0,03+0,01 0,05+0,020,04+0,02 0,03+0,01 0,02+0,01 0,03+0,01 0,02+0,01 4G®,02
Le Casset | 0,05+ 0,04 0,04 +£0,03 0,05 +0,03 0,09+0,09 0,08+0,08 0,06+0,040,10+0,13 0,06 +0,04 0,03+0,01 0,04+0,03 0,04+0,03 3G¢®,04
Iraty 0,13 +0,24 0,15 +0,22 0,06 £0,04 0,08 +0,10 0,04 +0,02 0,08 +0,070,10+0,07 0,08+0,06 0,04+0,02 0,06+0,08 0,06+0,09 6G®,09
P.Vieille 0,03 +£0,01 0,04 £0,04 0,04 £0,03 0,03+0,02 0,04 £0,03 0,05+0,040,04+£0,02 0,03+£0,04 0,03+0,02 0,03£0,03 0,03£0,02 4G®,02
La Crouzille | 0,06 +0,07 0,06 + 0,06 0,07 £ 0,13 0,04 +0,03 0,06 +0,04 0,09 +0,090,07 £0,07 0,08+0,07 0,09+0,11 0,07+0,06 0,06+0,06 5¢®,08
La Hague |0,13+0,06 0,15 +0,10 0,09 +0,06 0,06 +0,04 0,07 +0,03 0,09 +0,080,42+0,16 0,08+0,04 0,11+0,15 0,11+0,10 0,11+0,07 1GD,14
Brotonne 0,05 £ 0,03 0,06 £0,06 0,06 £0,05 0,04 £0,02 0,12+0,214 0,08+0,110,06+£0,05 0,06 +0,05 0,05+0,04 0,07£0,05 0,04+0,02 5¢®,05

Tableau 12-30 : Taux de changement moyens (% @istenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de concentrations moyennes mensuellesgenss-M§' sur

la période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -4,4 -3,7 -7.1 -2,1 -4,7 0 0 0 0 0 0 +45
Revin -3,4 +7,6 -4,2 0 0 +3,7 -3,7" -5,0 -51* 0 -1,6 -1,4
Morvan -7,07 -7,77 -7,2" -4,6 -6,1 -0,6 -5,4 -6,6 -8,07 -5,5 -74 -8,8
Bonnevaux -4,0 -51 +1,0 0 -1,5 ns -29 +43,8 0 -7,4 0 -7,7
Montandon +20,0 +12,5 0 0 0 -6,2 +11,1 0 0 0 0 -7,4
Le Casset -5,97 0 -3,6 ns 0 +6,9 +8,0 0 0 -4.4 +2,8 0
Iraty -85 -7,8" -4,8 -4,0 -1,0 +4,4 -4,8 -4,6 -3,8 -73 -6,8" -6,2
P.Vieille -5,8" -6,7 -7,5 +3,1 +16,7 +3,2 -3,6 -1,6 -7.2 -7,5 -6,4 -5,0
La Crouzille -5,7* -7,1" -4.6 +16,6 +2,4 ns +42'0 0 +8,9 -53 -54 -2,0
La Hague -5,2 -2,7 -41 +6,1 +1,9 +7.1 -4.7 -4,7 -2,9 +0,6 -3,0 +15,3
Brotonne -4,7* -3,7 -6,0" +1,6 -4,3 -1,4 -6,4 -6,2" -5,0 -5,1 -3,9 -3,0

39

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-31 : Dép6ts humides moyens mensuedsaets types, en ions nss-WM@ng.m2.aft) dans les stations du dispositif MERA sur la peeid 990-2003.

STATIONS Dépots humides moyens mensuels en ions nss4fmg.m2.an’)

Janvier Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aolt Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 798+6,4 801+59 10,63+16,0 6,85+9,2 &F9 3,94+22 3,82+22 327272 486+3,1 8052 465+18 6,666
Revin 17,88 +14,2 10,15+10,6 7,91+6,7 549+30 4,09+28 331+18 358& 3,18%x17 6,29+45 877+6,0 7,33x3,1 662135

Morvan 485+65 491+47 3,16+33 3,84+48 3253 243+32 428+45 296+19 563+59  @&062 3,42+3,7 6,42+8,9
Bonnevaux | 6,29 +6,2 10,58+11,4 800+8,2 8,42+4,6 22,33+40,45,58+29 585+21 8,71+104 7,74+9,6 22487 744+84 8,17 +10,0
Montandon | 1,95+0,79 2,24+2,0 208+18 39925 3% 32+19 478+x15 265+0,6 3,42+29 4002 264+1,2 3,22 +£1,6

Le Casset | 1,46 +1,36 2,03+3,5 1,76 +1,8 3,67+44 5608 401+27 355+27 381+33 263+26 614 5,7 1,89+1,4 0,85+ 0,7
Iraty 3,25+3,85 3,80x3,6 3,18+2,7 4,07+20 568k 533+40 7,48x69 51851 5,60+5,3 78%8,3 5,49 +6,3 21719

P.Vieille 184+146 2,13+2,0 159+09 2,77+25 33B& 206+13 211+14 109+28 264+32 35K11 295+29 24719

La Crouzille | 452+869 3,75+4,3 222+29 351+25 38& 272+27 356+51 387+39 8,08+10,3,8369,0 4,00+3,1 3,90+5,6
La Hague |26,70+51,2 9,15+7,8 4,18+3,1 292+28 3,19+33 282 467+87 395+28 710+83 1027+1119,81+7,5 10,45+11p
Brotonne | 2,69+261 249+19 176+17 157+12 22& 3,75+29 352+49 2,13+16 3,42+32 93452 257+16 3,78%4,1

O

Tableau 12-32 : Taux de changement moyens ($.@lotenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de dépots humides moyens mensuels enssidd” sur la
période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -3,5 +1,1 -4,0 -2,58 -1,8 -1,3 -25 -4,6 1,7 ns 0 +11,9
Revin +2,2 +9,.2 +3,0 +78 +8,4 -0,6 -1,4 -4,2 -5,3 +1,4 +2,4 +7,1
Morvan -6,0 -7,0 -6,8 -3,5 -4,0 -7,3 -3,3 -5,7 -7,9 -5,8" -7,3"7 -7,2*
Bonnevaux -3,0 -9,1 -4,4 + 8,0 + 38,9 + 13,5 -1,0 ns 28, -10,3 +25 -79
Montandon + 30,2 -6,5 -58 -3,3 +22,0 -6,9 +4,4 +7,6 6,6 -3,2 -2,4 +3,6
Le Casset -3,9 -0,7 -5,8 +11% +1,8 +4,6 +9,7 +1,0 0 -3,0 +7,0 +0,8
Iraty -6,5 -5.2 -2,1 +3,8 -0,6 +7,6 -1,4 -1,7 84 -53 -37 +7,6
P.Vieille -7.4* -0,7 -5,9" +10,0 +255 +6,2 -6.7 -58 -7.7 - 6,69 -6,2 -6,3
La Crouzille -5,7 -6,8 -1,8 +9,6 +1,1 +5,6 +10,2 +1,3 3,2 -4.4 +1,0 -5,0
La Hague +2,9 +9,0 -34 +6,2 +1170 +4,4 -71 -3,0 -1,7 +8,3 +2,6 +1,6
Brotonne -3,3 -0,7 -4,4 +1,6 +55 -2,7 -6,7 -5,0 -2,9 -4.2 -2,1 ns

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-33 : Concentrations moyennes mensuellesarts types, en ions nss-ng.L") dans les précipitations recueillies au sein datons MERA sur la période
1990-2003.

STATIONS Concentrations moyennes mensuelles en ions nsé{tg.L™)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 0,06 +0,06 0,12 +£0,15 0,15+0,30 0,12 +0,25 0,08 +0,06 0,06 +0,040,03+0,01 0,08+0,12 0,03+0,02 0,03+0,03 0,04+0,03 6G®,07
Revin 0,07 £0,09 0,05 0,04 0,06 £0,04 0,06 £0,04 0,07+0,03 0,04+0,030,04+0,02 0,05+0,02 0,06+0,09 0,03£0,02 0,05£0,02 4G®,02
Morvan 0,06 + 0,07 0,02 £0,01 0,04 £0,04 0,08 +0,06 0,08 +0,06 0,09 +0,050,09+0,08 0,06+0,03 0,16+0,17 0,25+0,14 0,08+0,14 3G¢®,02
Bonnevaux | 0,03 +£0,01 0,04 +0,02 0,09 +0,17 0,08 +0,11 0,04 +0,01 0,05 +0,030,05+0,02 0,03+0,01 0,03%+0,01 0,05+0,01 0,02+0,01 3G®,01
Montandon | 0,03 +0,01 0,03 + 0,01 0,03 + 0,02 0,05 +0,03 0,06 +0,03 0,07+0,020,05+0,04 0,04+0,01 0,02+0,01 0,02+0,01 0,02+0,01 2G®,01
Le Casset | 0,07 £0,09 0,04 +£0,03 0,10+ 0,14 0,26 +0,43 0,09+0,06 0,14 +0,260,31+0,82 0,09+0,06 0,04+0,04 0,05+0,12 0,12+0,12 5¢®,04
Iraty 0,07 +£0,11 0,11 £0,15 0,22 £ 0,42 0,04 £0,02 0,05+0,02 0,07 +0,050,07 +0,08 0,06 +0,05 0,06+0,09 0,03+0,05 0,04+0,05 0GD,17
P.Vieille 0,04 £0,02 0,07 £0,05 0,07 £0,04 0,12 £0,04 0,10+0,07 0,09+0,080,05+0,02 0,0+£0,09 0,06+0,02 0,07£0,03 0,05+£0,03 1D,12
La Crouzille | 0,03 +£0,02 0,04 +0,02 0,13 +0,26 0,09 +0,08 0,08+0,03 0,11+0,110,18+0,25 0,19+0,34 0,08+0,07 0,04+0,01 0,03+0,01 43®,03
La Hague |0,59+1,19 0,19 +0,11 0,16 +0,13 0,15+0,10 0,57+1,56 0,15+0,130,55+1,51 0,28+0,56 0,07+0,04 0,15+0,09 0,12+0,09 6GD,10
Brotonne 0,04 £0,03 0,05 £0,04 0,08 £0,09 0,09 +£0,10 0,09 £0,08 0,07 +0,070,07£0,05 0,08+0,07 0,04+0,03 0,06+0,09 0,08+0,09 4®,04

L9

Tableau 12-34 : Taux de changement moyens (¥ @stenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de concentrations moyennes mensuellengnss-K sur la
période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -6,2" -6,2" -75 0 -3,7 +21 +6,4 0 0 0 -2,7 -5,6
Revin 0 +6,1° +6,7 +6,1 +10,9 +5,0 +5,6 0 +7,7 +6,2 -2,7 +4,3
Morvan +1,9 ns +3,6 +4,1 +12,7 +205 +24 +78 +10,2° +10,4 +15,4 -1,9
Bonnevaux 0 0 -3,6 +42,1 + 25,0 +21,9 0 0 +37,5 + 30,8 0 0
Montandon 0 0 0 +27,8 +10,0 -2,6 +44,4 0 0 0 0 0
Le Casset -2,6 +1,1 -2,8 -1,5 +1,7 +5,2 +222 +83" +4,7 +2,3 -5,3 0
Iraty -6,1 -52 ns +13,6 ns +2,4 + 16,7 +9,7 +7,2 1,0- +1,6 -2,9
P.Vieille +125 -5,5 +1,2 +0,4 -55 +24,3 +3,2 -15 1,7 -5,0 -0,5 -5,5
La Crouzille +6,9 0 -7,2 +3,9 -4 +11,17 +32,6 +356 +10,6 -5,0 -4.8 +2,5
La Hague -7,0 -3,7 -3,2 -1,7 +7,7 ns -7,0 -8,3 -1,8 +2,7 -1,9 - 6,4
Brotonne +12,2 -1,0 -1,8 + 8,3 +2,6 +2,1 -2,2 + 3,7 5,6 +6,7 + 8,3 -4,0

ns : statistiquement non significatif, niveauxsignification :a = 0,001™ ; 0,01" ; 0,05 ;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-35 : Dépots humides moyens mensuedsaets types, en ions nsi-fng.m2.aft) dans les stations du dispositif MERA sur la peeid 990-2003.

STATIONS Dép6ts humides moyens mensuels en ions ns&{kng.m2.an")
Janvier Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aolt Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 583+4,7 891+7,7 1069+16,4638+59 949+7,8 611+46 47030 437,& 400+26 401+24 520+33 14,17+30,0
Revin 395+26 528+64 392+3,7 366+23 4243 234+09 358+25 308+18 491+56 23R4 499:44 4,75%40
Morvan 2,30£19 2,12+19 1,74+12 573+48 6%B% 598+43 794+64 481+28 1343+220,47+20,7 940+19,8 3,45+3,3
Bonnevaux | 2,56 +2,3 55179 8,70+179 6,72+x7,4 1502,0 5,12+2,22 53025 472+21 353+23 8,623 352+138 4,91 + 3,8
Montandon | 1,74 +1,1 1,39+1;3 2,14+18 4,73+1,8 6,32 5,69+32 866+3,2 363+x04 3,05+x13 18,3 2,16 +1,0 2,16 £ 0,9
Le Casset | 1,43+0,9 155+2,1 224272 6,49 +59 6,08& 10,49+22,79,07+153 4,75+3,7 3,43%3.2 489+36 6,40 1,42+1,6
Iraty 3,12 +4,7 3,76 +45 15,67+33,4391+24 6,04 + 3,3 513+4,4 434+30 3,774 585%+6,5 3,06+£31 5,87 +6,8 4,04 £87
P.Vieille 2,03+£1,2 3,38+£2,6 293+15 10,37+83 7,50k 4,03+29 3,18+16 578+8,2 388+29 523%24 462+39 787x11p
La Crouzille | 1,63+19 2,68+23 261+30 799+88 6m@#% 3,78+37 574+61 791+1367,06+63 3,02+22 2,06+19 2,86+4|6
La Hague |41,85+80,7 13,67+11,4 6,84+6,1 7,10+60 17,66+42,222+33 6,87+101 727+7,6 4,70+37 14681 10,19+48 17,76+145
Brotonne | 1,93+1,7 2,61+23 192+1,4 291+18 4132 288+19 423+42 456+65 3,38+3,1 34#N4 495+6,3 3,683,

89

Tableau 12-36 : Taux de changement moyens (%.abtenus par le test Seasonal Kendall a partirddesées de dépots humides moyens mensuels enssé sur la
période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon -6,8 -49 -50 ns -2,4 -2,0 +6,7 -1,8 -29 -04 -3,7 -4,1
Revin +5.2 +8,9 +11,6  +11,47 +9,5 +3,9" +7,9 +6,0 -3,0 +9,8 +8,0 +5,6
Morvan +9,0" +6,2 +11,7 0 +53 +5,1 +6,5 +6,0 +9,2 +11,3 +6,2 +4,7
Bonnevaux -35 -6,6 -4,3 +2,6 ns -1,5 +5,2 + 35,2 ns 3,2 ns -6,9
Montandon +8,2 -6,6 -6,0 -3,2 +7,2 -2,0 +10,5 +2,6 6,k +34 -34 + 34,2
Le Casset +1,0 +6,5 -3,6 +5,9 +7,0 +0,9 +1%2  +88 +0,7 +4,4 -41 -23
Iraty -0,7 +0,9 +6,1 +74 -1,5 +6,4 +9,9 +8,2 +8,2 +5,3 +5,1 +6,2
P.Vieille -2,6 -1,5 +10,4 +3,1 -6,2 +29,9 -3,1 -3,6 5,2 -6,4 -7,0 -5,6
La Crouzille -2,2 -4,8 -5,1 +5,.2 -5,6 +10,5 +88 +9,3 +9,4 -54 -3,6 -1,4
La Hague -4,1 ns -3,9 +0,4 +11,7 +6,4 -55 -8,3 -2,5 +57 +5,.2 - 6,4
Brotonne +6,8 ns +04 +6,4 +76 +4,3 +2,6 +7,6 +8,0 +8,9 +4,9 -1,1
ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-37 : Concentrations moyennes mensueliégarts types, en ions Nang.L™") dans les précipitations recueillies au sein datoss MERA sur la période 1990-

2003.

STATIONS Concentrations moyennes mensuelles en ions Nang.L ™)
Janvier Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 0,31+0,20 0,59+0,350,35+0,22 0,22 +0,08 0,14 +0,11 0,15 +0,060,09 +0,04 0,18+0,14 0,17+0,16 0,18+0,11 0,23+0,08 13,17
Revin 0,72+0,42 0,69+0,270,67 +0,48 0,44 +£0,25 0,34 +£0,20 0,21 +0,100,15+0,07 0,18+0,09 0,38+0,19 0,55%+0,36 0,60%0,25 1&x®,36
Morvan 0,60+0,41 0,57+0,400,43+0,31 0,38+0,25 0,18+0,12 0,23 +0,100,14 +0,08 0,14+0,05 0,23+0,12 0,26+0,11 0,40+0,34 339,32
Bonnevaux | 0,23+0,14 0,48 +0,580,28 + 0,22 0,16 + 0,10 0,09 +0,07 0,08 £0,040,06 +0,03 0,20+0,25 0,13+0,12 0,17+0,09 0,15+0,09 0&3®,23
Montandon | 0,21+0,16 0,45 +0,250,15 +0,05 0,14 +0,05 0,08 +0,07 0,14 +0,070,09 +0,04 0,08+0,03 0,14+0,07 0,17+0,10 0,16 +£0,09 43,09
Le Casset | 0,09+0,07 0,09+0,060,11 +0,07 0,17 £0,16 0,14 +0,18 0,11 +0,070,12 +0,10 0,11 +0,07 0,07 +0,04 0,07 +0,08 0,08 +0,08 8&®,06
Iraty 0,71+0,45 0,80+0,560,42+0,36 0,72+0,49 0,34+0,42 0,41+0,300,35+0,17 0,31+0,20 0,34+0,18 051+059 0,43+0,26 1®,37
P.Vieille 093+£051 2,19+2,870,91+0,530,71+£0,46 0,46 £0,33 0,59+0,370,29+0,15 0,38+0,22 0,48+0,24 0,84%£059 1,03x0,65 714,80
La Crouzille | 1,19+0,67 1,02+0,701,44 +2,54 0,53+0,23 0,28+0,16 0,35+0,200,42+0,37 0,19+0,14 0,34+0,16 050+£0,25 0,78+0,50 239,80
La Hague |14,57 +19,63 8,38 +£5,31 5,80+5,06 4,51+3,65 3,99+1,97 2,49+0,74453+8,03 3,32+3,07 286+133 6,94+0,13 544+221 74%,83
Brotonne 141,266+ 187+1,411,27+1,151,14+0,99 0,40+0,29 0,66+0,770,53+0,44 0,61+058 0,76+0,48 1,76+1,37 1,62+1,13 814,19

Tableau 12-38 : Taux de changement moyens (#.abtenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de concentrations moyennes mensuellesmemi sur la
période 1990-2003.
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STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon +3,3 -3,4 -6,8 +1,7 0 -1,2 0 -48 -2,8 +7,1 0 +4,0
Revin +1,4 +59 -25 -1,6 +9,1 +4,2 +54 -1,9 53 +43 -3,6 +0,6
Morvan +11,2 -0,6 -4,5 -1,7 +7,1 -2,7 +10,9 +3,8 9,% +5,7 0 -3,0
Bonnevaux -7,0 0 +7,0 +1,9 +24,1 +14,1 -31 ns ns -34 -7,3 + 10,2
Montandon +38,0 +22,7 ns ns ns -6,4 +7,1 +23,3 -6,8 ns -6,1 -5,6
Le Casset 0 -0,5 -6,3 ns +4.8 +1,3 +6,8 +3,7 -28 0 -3,2 -5,7
Iraty +2,3 -1,2 -45 0 +2977 0 -0,8 -3,6 +3,6 -4,2 +9,6 -1,6
P.Vieille +7,0 -2,4 -6,9 +0,5 -5,7 -4,9 +1,6 -21 -43 -43 +1,4 22
La Crouzille -2,4 +11,8 -4,2 -0,6 +1,5 +8,9 ns ns +10,2 +2,6 +2,0 9,5
La Hague -5,6 -3,1 -2,3 -23 -0,5 +2.3 -31 -6,4 91 +21 +2,.2 -4.7
Brotonne +5,3 -2,5 -6,1 -2,6 +12,4 -4,3 -4,2 -1,8 -4,4 +0,8 -3,6 ns

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-39 : Dép6ts humides moyens mensuedsaets types, en ions Némg.m2.aff) dans les stations du dispositif MERA sur la péeid 990-2003.

STATIONS Dép6ts humides moyens mensuels en ions Neng.m2.an’)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 42 +31 54 +41 36 +32 21 +13 15+7 14+6 2+ 13zx10 20 +15 28 +25 34+12 58 + 6(
Revin 75 + 66 67 £ 69 43 +31 31+21 18 +17 15+7 18 + 12+5 36 +29 61 + 48 57 + 26 71 + 54
Morvan 45 + 45 48 + 34 26 +23 29 + 23 14 +11 17 +13 1P 11+9 23+18 28 +15 40 23 63 + 79
Bonnevaux | 29+31 46 + 57 24 £21 20+ 16 15+19 10+3 B+ 21+21 17 +13 31+21 28 +25 54 +71
Montandon 12+8 17 £17 10+7 15+8 8+6 11+6 11+5 +2 20 +19 22 +16 16 +10 21 +12
Le Casset 2+2 4+6 3+3 7+6 10+ 18 7+6 65 6+5 +9 8+15 4+4 2+2
Iraty 39 +39 47 + 57 24 £ 26 57 +51 40 + 45 33+29 £ 22+21 58 + 62 52 +51 81+72 53 + 49
P.Vieille 62+49 115+161 4745 64 + 67 32+20 28+18 6B 21+20 36 + 33 43 + 26 102 + 78 128 + 138
La Crouzille | 74+78 74 +62 50 + 46 50 + 40 18+14 16+16 1B 10+ 10 36 +38 42 +23 71+83 71+109
La Hague |[1011+916 630+578 268+256 254+238 181+171 88+71 #3284 129+78 1622 +117 685+583 556+392 8328
Brotonne 92 + 102 94 +91 37+ 34 59 + 87 22 +20 26+22  +2B 22 +18 53 + 40 163+196  115+92 145 + 1440

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon +5,2 +1,2 -3,0 +1,8 ns +2,1 -1,2 -3,9 -0,9 +6,6% -1,9 + 8,6
Revin +8,5 +9,4 +4,8 +7,7 +101 -2,0 +7,1 -1,0 -3,8 +7,1 +0,6 +6,5
Morvan +9,5 +5,6 -25 -4,1 +776 -4,9 +5,8 +5,3 -1,9 +1,9 +0,4 -2,9
Bonnevaux +0,7 +2,9 -2,2 +3,2 ns -51 -2,9 ns +27,0 8,7- -11,7 -5,7
Montandon ns -6,4 -6,8 -3,5 ns -7.4 +2,1 +12,6 -7,6° +26,4 -34 +12,1
Le Casset +6,6 +1,1 -6,6 +121 +54 ns +8,2 +6,1 -25 -1,0 -2,7 -5,7
Iraty +9,4 + 10,7 -1,8 + 10,7 +6,8 +4,0 +6,3 +1,0 4,9 +9,8 +9,8 + 10,3
P.Vieille -1,4 -0,7 -6,4 -1,0 -39 -1,4 +1,4 -3,1 57 +32,8 -6,6 +16,5
La Crouzille -2.8 +1,7 -2.3 -2.3 ns -15 +8,9 +6,2 -11 ns +4,0 +1,6
La Hague -34 ns -11 0 +10,6 +9,9 ns -3,6 +1,3 +66 +79 -6,0
Brotonne +7,9 0 +3,5 -5,4 +10,7 ns -3,8 -1,5 ns +1,2 ns +4.8

ns : statistiquement non significatif, niveauxsignification :

a=0,001" ;0,01 ;0,05;0,1; >0,1.

Tableau 12-40 : Taux de changement moyens (¥.abtenus par le test Seasonal Kendall & partirddesiées de dépots humides moyens mensuels eiN&@rsur la
période 1990-2003.
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Tableau 12-41

: Concentrations moyennes mensueliearts types, en ions nss-(@hg.L™") dans les précipitations recueillies au sein dasons MERA sur la période

1990-2003.

STATIONS Concentrations moyennes mensuelles en ions nss-@hg.L™)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 0,52 +0,22 0,95 +0,51 0,60 £0,40 0,60 £0,64 0,24 +0,17 0,29 +0,240,17 +0,10 0,33+0,29 0,30+0,29 0,34%+0,18 0,42+0,12 3%9,30
Revin 1,24 +0,68 1,25+0,43 1,21 +0,96 0,79+0,41 0,62+0,39 0,41+0,250,29+0,12 0,35+0,15 0,70x0,37 1,00+x0,64 1,070,433 3x®,60
Morvan 0,32 +£0,22 0,30 +£0,23 0,28 +0,37 0,20+0,17 0,10+0,07 0,12 +0,090,09+0,05 0,09+0,05 0,14+0,04 0,20x0,07 0,28+0,26 7G¢D,20
Bonnevaux | 0,41 £0,29 0,81 +0,96 0,49 +0,42 0,32 +0,17 0,16 +0,07 0,15+0,060,16 +0,13 0,36 +0,41 0,22+0,21 0,33+0,14 0,28+0,18 19,42
Montandon | 0,37 +£0,29 0,70 £+ 0,36 0,25 + 0,07 0,24 +0,09 0,15+0,10 0,22+0,100,16 +0,05 0,12+0,03 0,22+0,11 0,29+0,18 0,27 +0,15 034,14
Le Casset |0,14+0,12 0,14 +0,08 0,17 +0,12 0,42 +0,62 0,18 +0,07 0,21+0,170,27+£0,19 0,22+0,11 0,13+0,08 0,16+0,13 0,15+0,12 3%D,09
Iraty 0,36 £ 0,38 0,30 £0,24 0,23+0,17 0,31 +£0,27 0,15+0,18 0,14+0,170,14+0,13 0,13+0,21 0,17+0,11 0,22+0,19 0,26+0,17 133,24
P.Vieille 0,53+0,33 1,23+1,87 0,47 +£0,39 0,35+0,20 0,22+0,16 0,26 +0,250,12+0,09 0,22+0,07 0,21+0,14 0,45+0,33 0,58+0,35 4%®,92
La Crouzille | 0,72 +£0,39 0,66 + 0,56 0,37 +0,22 0,31+0,17 0,13+0,09 0,18+0,110,16 £+0,10 0,11+0,07 0,20+0,11 0,28+0,13 0,48 +0,27 29,51
La Hague |8,13+8,45531+3,14 352+3,22 2,46+2,12 2,11+1,57 1,26+0,601,62+2,39 229+246 283+4,72 434+240 296+144 742,78
Brotonne 0,84 +£0,65 1,04 £0,70 0,71 £0,61 0,73+0,64 0,27 +0,24 0,39+0,410,34+0,28 0,35+0,34 0,58+045 1,27+0,78 1,03+£0,78 039,62

Tableau 12-42 : Taux de changement moyens (% @lstenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de concentrations moyennes mensuellengnss-Clsur la

période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon +4,9 -4,0 -6,5 -2,0 -1,4 -0,9 0 -33 -2,4 +3,2 -1,0 +2,6
Revin +1,7 +1,7 -3,6 -1,5 +2,6 +0,6 -11 -4,2 35 ns -45 -1,4
Morvan +4,0 -2,4 -3,9 -1,4 +4,8 -6,2 -4,3% -55 +0,6 +2,8 -49 -1,8
Bonnevaux -45 -2,8 +18,0 -15 -2,4 +8,3 -11,7 ns 1625 +2,4 -6,7 +4,3
Montandon +25,6 +25 +30,6 +16,7 +33,3 -6,3 +154 +18,8 -6,6° +10,2 -6,1 -24
Le Casset 0 -3,7 -4.2 + 26,3 -1,7 +6,7 +1,5 +5,4 -0,9 0 + 4,0 -1,6
Iraty + 23,1 +0,7 -6,3 +6,7 ns -4,6 -5,3 -2,1 -1,7 + 3,3 +2,0 +1,4
P.Vieille +10,8 -4,0 -7,2 +2,7 -4,8 -33 -1,9 ns -6,4 -14 + 14,6 +5,2
La Crouzille -4,2 +1,9 -5,6 -1,6 +5,5 +1,8 +8,7 -0,7 -28 -2,7 -3,2 ns
La Hague -6,7 -4,9 -3,0 -2,6 +1,7 +5,.2 -3,6 -7.8 -54 -3,0 +2.2 -31
Brotonne +6,5 -3,4 -6,0 -41 -1,4 -6,5 -6,3"7 -6,1 -7.7 +0,9 -4,7 +1,7

| WA

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-43 : Dép6ts humides moyens mensuedsaets types, en ions nss-@hg.m2.aff) dans les stations du dispositif MERA sur la péeid 990-2003.

STATIONS Dép6ts humides moyens mensuels en ions @hg.m2.an™)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Aot Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon 73 £ 65 89 + 67 61 + 57 45+ 24 26 +13 24+8 207+ 23 +17 34+24 52 + 41 64 +31 99 + 106
Revin 132+116 121+117 7653 55+ 36 33+26 32+2623+12 23+10 64 + 45 108 + 85 104 +52 118+ 91
Morvan 30+ 48 24 +19 16 +17 16 +15 7+5 9+9 7+4 +6 13+8 31+8 31+28 34 +45
Bonnevaux 56 £ 65 79 £104 41 + 38 38+28 2321 18+5 2 35+34 27 £ 17 60 =33 54 +51 92 127
Montandon 2114 28 +£29 17 +13 26 £14 15+8 19+10 A+ 12+3 3229 39+29 28+16 36 £ 21
Le Casset 4+3 6+10 5+5 14 +13 12+7 14 +13 12+9 #1380 12 +13 17 24 74 4+3
Iraty 16 +20 23+£32 14 +12 25+ 26 18 +19 13+16 116 9+12 28 £30 2929 44 + 44 26 + 3(
P.Vieille 36+31 66 + 104 26 + 30 31+31 15+8 13+12 5+ 7+5 17 +16 23+14 58 + 43 71+ 74
La Crouzille | 44 +44 42 + 38 23 +27 28 + 20 8+5 9+9 7+6 +3 21 +26 24 +17 41 41 37 £59
LaHague | 610+724 385+335 162+161 141+133 90 £ 73 +43 67 + 106 91 +82 102 + 63 403 £334 302+ 215442 + 282
Brotonne | 164+175 159+144 68+64 103 +151 39 + 34 Bo+ 42+29 37 +30 99 + 68 309+384 208+171 2429

Tableau 12-44 : Taux de changement moyens (%.abtenus par le test Seasonal Kendall & partiddesées de dépots humides moyens mensuels enssi@ sur la
période 1990-2003.

STATIONS Taux de changement (%.af)
Janvier  Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre Octobre Novembre Décembre
Donon +5,8 +1,3 -45 -2,4 -0,8 -11 -0,9 -3,2 42 +7,7 -1,4 +4,7
Revin +8,9 +79 +3,0 +5,8 +89 -2,6 +7,4 -2,3 -6,2 +35 ns +8,1
Morvan +8,4 +5,4 -59 -4.4 +7,3 -7.9 -1,5 -1,2 -4,1 -1,3 -66 -2,3
Bonnevaux 0 +0,8 -2,0 -10,3 ns -6,4 -9,7 ns +25,9 -7,8 -12,6 -2,0
Montandon ns -6,5 -6,8 ns ns -6,6 -1,0 +8,5 275 +23,0 -4,0 +16,3
Le Casset +9.2 -2.1 -15 +121 -1,6 +31 +6,3 +4,9 -2,2 +1,6 +1,0 -1,2
Iraty +10,8 + 13,6 -59 +93 +6,4 -1,8 -1,7 +6,8 +4,0 + 10,8 +6,7 + 9,6
P.Vieille -1,1 -31 -6,9 -1,1 -4,2 -1,1 -45 +2,9 17 +7,0 -6,0 +17,1
La Crouzille -3,1 +2,3 -3,4 -35 +5,7 -4,3 +4,2 -3,1 03 -2,0 +4,3 -2,4
La Hague -4,8 -15 -2,2 +0,6 +7,1 +5,4 +1,3 -6,1 k5 +5,5 +9,1 -6,1
Brotonne +94 +0,8 -0,6 -47 +9,7 -4,2 -4,6 -21 A3 +2,1 -1,8 +4,9

ns : statistiguement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™" ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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Tableau 12-45: Concentrations moyennes mensudkests types, en NQug.m®) et taux de changement moyens (%8)anbtenus par le test Seasonal Kendall a
Peyrusse-Vieille sur la période 1996-2003.

STATIONS Concentrations moyennes mensuelles en NQug.m°) dans I'air ambiant de Peyrusse-Vieille
Janvier Février Mars Auvril Mai Juin Juillet Ao(t Septembre  Octobre  Novembre Décembre
Concentrations (pg.nt®) | 18,89 + 5,08 14,17 + 6,28 13,54 + 5,27 11,48 + 4,83 12,09 + 3,62 13,33 £+ 3,79 15,16 + 6,18 11,80 + 4,26 10,73 + 2,68 10,55 + 3,75 13,28 + 5,87 15,63 + 7,74
%.an™ -5,6 -4,8 -6,0 -4,3 -5,0 -2,4 -3,2 -2,6 -48 +3,6 -1,8 085

EL

ns : statistiquement non significatif, niveauxsifgnification :a = 0,001™ ; 0,01"; 0,05 ;0,1"; >0,
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ANNEXE 13

Comparaison des concentrations dans les précgitagt dépositions humides

moyennes mesurées dans diverses stations en zaie ru

Tableau 13-1 : Concentrations dans les précipitatinesurées dans diverses zones rurales.

p AU Période Concentrations dans les précipitations (mg/L)
ays uteurs détude | H+ pH CI SSQF N-NO; Na© Mg® Ca® K° N-NH
Alaska Gallowayet al. (1982) 1979-1981| 0,01 50 0,17 0,18 0,03 0,05 0,006 0,00 0,07 0,043
Allemagne (12  Zimmermanret al. (2003 1992-200C 4,50
Amsterdam Island Gallowayet al.(1982)  1979-1981| 0,02 4,90 144 018 0,04 768 089 031 0,28 0,07
Angleterre (9) Stedman (1990) 1988 0,03 4,30 0,64 0,31 2,16 0,27 0,24 0,13 0,44
Angleterre (10) Raperet al (1996) 1987 0,04 3,00 1,35 0,47 108 0,16 0,91 0,09
Angleterre S-Est Beverlandet al (1998) 1989 0,04 4,40 2,45 1,01 0,53 534 049 1,18
Angleterre S-Est Beverlandet al. (1998) 1982-198t | 0,04 2,66 1,02 0,43
Angleterre Nord Miller et al (2000) 1998 3,53 0,18 1,95 0,26 0,41
Asie Est (18) Fujitaet al (2000) 1992-199¢% 4,89 3,94 1,17 0,28 221 0,32 0,80 0,27 0,48
Australie Gallowayet al. (1982) 1979-1981| 0,02 4,80 0,73 0,11 0,08 0,26 0,04 0,11 0,05 0,04
Belgique (1) Rajsicet al.(1991) 1988-199C 480 2,70 1,54 0,60 0,99
Canada (18) Brydgeset al.(1989) 1985 0,03 4,60 0,24 0,48 0,26 0,13 0,03 0,13 0,03 0,18
Espagne N-Est (1) Avila et al (1999) 1983-1994| 0,01 6,40 1,00 0,74 0,29 0,51 0,22 1,15 0,16 0,81
Espagne (2) Rodaet al. (2002) 1983-199¢ 0,29 0,32
Finlande (19) Vuorenmaa (2004) 1991-200C 4,90
France (Est) (9) Sanusiet al (1996) 1991-199z | 0,12 4,60 2,80 0,99 0,64 0,717 0,12 0,48 0,90 0,81
France (Centre) Négrelet al. (1998) 1994-199¢ 522 0,67 0,74 0,36 032 0,07 0,71 0,14
Italie (Nord) (2) Balestriniet al (2001)  1994-199¢| 0,01 0,60 0,67 0,66 028 0,21 1,16 2,07 0,25
Japon (5) Fujitaet al (2000) 1992-199:= 4,82 6,47 0,85 0,25 3,70 046 041 0,17 0,26
Rép. Tcheque (4) Moldan (1987) 1976-1984| 0,05 4,37 0,37 5,01 2,78 0,14 0,08 0,58 0,09 1,p4
Suisse (<1000m) NABEL (2003) 2002 513 0,16 0,27 0,27 0,08 0,02 0,20 0,04 0,38
Suisse (>1000m) NABEL (2003) 2002 496 0,07 0,27 0,31 0,04 001 0,16 0,03 0,41
Turquie (1) Topguet al (2002) 1994-199¢| 0,02 6,30 0,72 0,77 0,41 036 0,11 143 0,38 1,p1
Venezuela Gallowayet al (1982) 1979-1981| 0,02 4,80 0,15 0,05 0,05 0,06 0,01 0,01 0,04 0,03
France (11) Cette étude (2005) 1990-200< | 0,009 5,07 2,06 0,50 0,29 115 0,19 040 0,11 0,50
France (11) Cette étude (2005) 1990-200% 0,87° 0,43 0,06* 0,37 0,08°
@ valeurs corrigées de la fraction marine,
®(x) nombre de stations de mesure ayant servi poyenner.
Tableau 13-2 : Dépositions humides mesurées dapsseis zones rurales.
Période Dépositions humides dans les précipitations (mg/nah)

Pays Auteurs détude | H+ CI°  S-SQ* N-NO;y Na* Mg* Ca® K*' N-NHs Pl (mm)
Allemagne (12)°  Zimmermann et al. (200 1992-200( 510 1040 630 380 70 230 120 690 106B
Angleterre (10) Raperet al (1996) 1987 37 2850 1290 460 1030 150 760 80 953
Angleterre S-Est Beverlandet al. (1998) 1989 10 400 200
Angleterre S-Est Beverlandet al.(1998) 1982-198!| 30 750 350
Angleterre Nord Miller et al (2000) 1998 4730 240 2610 350 550 1334

Autriche Smidtet al (1999) 1996-199¢| 14 950 540 340 1120 320 790 610 510
Canada (18) Brydgeset al (1989) 1985 456 36 136 997
Espagne (2) Rodaet al. (2002) 1983-199¢ 271 296 929
Etats-Unis (2) Zelleret al (2000) 1986-199: 458 594 114
Finlande (19) Vuorenmaa (2004) 1991-200(( 7,6 234 19F 84 69 517
France(Vosges) (1 Herckeset al. (2002) 2000 18 700 1540 1870 460 60 240 140 640 126
France Ulrich et al (2002) 1993-199¢| 10,2 1700 500 280 990 160 390 80 490
Italie (Nord) (2) Balestriniet al (2001) 1994-199¢| 11,7 696 786 763 327 137 1386 60 308
Japon (17) Setoet al (2004) 1989-199¢| 33 747 305 220 363
Rép. Tcheque Eliaset al (1995) 1995 450 5350 3810 140 70 550 130 1510
Suisse (<1000m) NABEL (2003) 2002 153 262 265 78 19 197 38 377 990
Suisse (>1000m) NABEL (2003) 2002 119 476 548 67 22 280 45 737 1798
Venezuela (2) Moraleset al (1998) 1988-198¢ 1050 170 350 1014
France (11) Cette étude (2005) 1990-200:| 9,2 1149,0 450,2 267,1 838,5 139,0349,4 81,2 479 1090
France (11) Cette étude (2005) 1990-200: 480° 431° 61% 346* 65° 1090

@ valeurs corrigées de la fraction marine,
®(x) nombre de stations de mesure ayant servi poyenner.
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ANNEXE 14
Tableau 14-1 : Taux de changement observés poaofeentrations dans les précipitations mesurées digerses zones rurales.
Pays Auteurs Période Concentrations dans les précipitations
d’étude H+ pH cl S-SQ* nss-SQ% N-NOgz Na* Mg? nss-M¢?* ca®* nss- C&* K* N-NH/*
Allemagne Gaugeret al (2003) 1987-1995 + 0,057 -50
Allemagne Zimmermanret al (2003) 1992-2000 + 0,037
Angleterre Nord Miller et al. (2000) 1989-1998 - 46 +23 -47 -43 + 36
Angleterre Haymanet al (2004) 1986-2002 -3,14* -0,93*
Autriche Puxbaumet al (1998) 1984-1993 + 0,022 -33 ns ns ns
Canada Dillon et al (1998) 1976-1986 - 29 ns
Espagne Avila et al (1996) 1983-1994 + 0,022 -19 ns
Europe Centrale Veselyet al (2002) 1985-1998 + 0,050 -23 -17 -49 -13
Finlande Ruoho-Airolaet al (2003) 1990-2000 + 0,057 -50 ns -40
France Marin et al (2001) 1986-1997 - 0,022
Italie (Nord) Balestriniet al (2001) 1994-1999 -25 -32 -26 -21 -20 -30 -14 -41 +30
Japon Setoet al (2002) 1989-1998 -3,6* +29* 0 - 0,20
Pays-Bas Ruijgrok et al (1992) 1984-1991 | -9+ -3,0% 0
Suede Lecket al (1989) 1972-1986 -40
France Cette étude (2005) 1990-2003 +15 -32 -40 -44 -17 -40 -52 - 63 -23 -24 -42 -71
France Cette étude (2005) 1990-2003 | +1,4* -0,025* -33* -3,0* -3,3* -13* -3,1* -39* -46* -15* -19* -33* -54*
% sur la période et %arindiqué par *, ns : statistiquement non significat
Tableau 14-2 : Taux de changement observés podéfessitions humides mesurées dans diverses zomadas:
Pays Auteurs Période Dépositions humides
d’étude H+ cr nss-Ct  S-SQ% nss-SQ>  N-NOg Na* Mg?*  nss-Mg*  Ca®* nss- C&" K* N-NH,* Pl (mm)
Allemagne Gaugeret al. (2003) 1987-1995 -44 -71 -5,4 -17 0 -79 - 64 -33 -16
Allemagne Zimmermanret al (2003) 1992-2000 +7 -61 -17 -41 -14 -51 -70 -31 - 8
Angleterre Nord Miller et al. (2000) 1989-1998 -50 + 20 -51 -48 + 28 -5
Autriche Puxbaurret al. (1998) 1984-1993 -36 -40 0 0 ns ns
Canada Dillon et al. (1998) 1976-1986 -19 ns ns
Etats-Unis Bowenet al (2000) 1920-1995 +75 - 62
Etats-Unis Zelleret al (2000) 1986-1994 + 24 +43 + 66
Etats-Unis Zelleret al (2000) 1986-1994 +2 +8 +17
Japon Setoet al (2002) 1989-1998 -3,0* -29*  +37* +1,4* +3,0*
Japon Xu et al (2003) 1897-1999 -0,05%
Japon Setoet al (2004) 1989-1998 -2,98* -285* +3,7* +1,36 * + 3,04 *
Norvege Torsethet al (1998) 1983-1996 -33 -23
Suede Lecket al (1989) 1972-1980 -20
France Cette étude (2005) 1990-2003 +48 +10 +48 -29 -31 0 -19 -31 -55 +20 2 -22 -51 +22
France Cette étude (2005) 1990-2003 +43* +08* +7,1* -22* -24* 0* -15* -24* -42* +19* +29* -17* -40* +,2*

S/

% sur la période et %arindiqué par *, ns : statistiquement non significat
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ANNEXE 15

Evolution temporelle des concentrations journatidrancaises en SO

Evolution temporelle des concentrations journaliere s Evolution temporelle des concentrations journaliéres
francaises en SO , gaz en 1991. francaises en SO , gaz en 1992.
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Figure 15-1 & 15-3 : Evolution temporelle des com@ions journaliéres en dioxyde de soufre en
1991 (15-1), 1992 (15-2) et 1995 (15-3) en France.
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Figure 15-4 : Emissions de dioxyde de soufre pmeteptions volcaniques (Géo, 1995).
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ANNEXE 16

Evolution temporelle des concentrations journatidrancaises en sulfates
particulaires

Evolution temporelle des concentrations journaliére s Evolution temporelle des concentrations journaliére s
francaises en S particulaires en 1991. francaises en S particulaires en 1995.
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Figure 16-1 & 16-3 : Evolution temporelle des com@ions journaliéres frangaises en sulfates
particulaires en 1991, 1995 et 1996.

ANNEXE 17

Tableau 17-1 : Ratios NQ' nss-S@ (%) annuels pour chacune des stations du dispbHERA
entre 1990 et 2003 et taux de changement annugisna@btenus par le test de Mann-Kendall.

Ratio NO; / nss-SQ° en %

STATIONS |[199C 1991 199z 1993 1994 199t 199€ 1997 1998 199¢ 200C 2001 200z 200:| X | %.an™

Donon 60 65 57 61 66 69 79 76 79 85 90 97 93 [@7|%+6,7
Revin 50 63 59 65 65 65 69 70 67 81 83 80 82 (98 | #53,9
Morvan 62 67 56 64 67 70 78 68 78 81 77 88 80 |94 |#4,1
Brotonne | 38 56 39 53 51 56 62 63 55 67 60 68 66 |76 |5%5,1

Bonnevaux | 57 54 61 64 67 68 76 71 83 6% 5,6
Montandon 78 83 90 92 97 10®1|+131
LaCrouzille | 58 49 54 58 60 64 74 73 63 68 70 63 73 643,17
LaHague | 26 103 54 80 69 73 70 62 63 67 59 71 56 66- 1,8
Iraty 44 84 48 47 50 54 60 49 55 60 62 68 63 |64 |583,5
P.Vieille 57 59 47 55 62 66 61 65 €6 pO+24

LeCasset | 49 64 45 53 61 63 64 57 65 69 50 61 81 |58 |661,9

3Niveaux de significationa = 0,001 ; 0,01 ; 0,05;0,1"; >0,1.
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ANNEXE 18

Coefficients de corrélation Rbtenus entre les concentrations, dépositions

humides et les émissions.

Tableau 18-1 : Coefficients de corrélation obteenise les émissions nationales de, S€lon les
secteurs d’activités et les concentrations moyenagenales dans I'air ambiant en S Sulfates

particulaires.

s it dere el _Emissions nationale§ _S@s_elon sgcteurs d’'activités

Transformation Industries Résidentiel Agriculture  Transport Autres
Stations Période | Eléments d’énergie manufacturieres  Tertiaire Sylviculture routier transports
La Crouzille | 1990-2002 SO, 0,51 0,51 0,68 0,60 0,44 0,32
La Crouzille | 1990-200: | S particulaire 0,70 0,78 0,67 0,70 0,79 0,42
La Hague 1990-200% SO, 0,51 0,45 0,60 0,49 0,26 0,26
La Hague 1990-200z | S particulaire 0,69 0,53 0,64 0,47 0,28 0,30
Morvan 1990-200: SO, 0,70 0,74 0,80 0,80 0,65 0,38
Morvan 1990-200% | S particulaire 0,91 0,95 0,84 0,82 0,79 0,56
Brotonne 1990-200: SO, 0,54 0,61 0,51 0,61 0,55 0,20
Brotonne 1990-200< | S particulaire 0,64 0,69 0,50 0,56 0,59 0,34
Iraty 1990-200: SO, 0,71 0,71 0,79 0,78 0,53 0,39
Iraty 1990-200¢ | S particulaire 0,34 0,34 0,51 0,54 0,40 0,54
Revin 1990-200: SO, 0,91 0,92 0,75 0,82 0,76 0,29
Revin 1990-200< | S particulaire 0,51 0,64 0,32 0,47 0,56 0,21
Donon 1990-200: SO, 0,74 0,78 0,78 0,83 0,73 0,41
Donon 1990-200¢ | S particulaire 0,54 0,57 0,43 0,53 0,56 0,30
Le Casset | 1990-200: SO, 0,50 0,45 0,61 0,56 0,32 0,27
Le Casset | 1990-200%| S particulaire 0,26 0,11 0,24 0,02 0,12 0,11
FRANCE 1990-200: SO, 0,70 0,74 0,69 0,68 0,53 0,31
FRANCE 1990-200: | S particulaire 0,59 0,60 0,52 0,51 0,51 0,34

Tableaux 18-2 : Coefficients de corrélation obteenise les émissions nationales de,/8€on les
secteurs d’activités et les concentrations moyedaes I'air ambiant de Peyrusse-Vieille.

Concentration dans l'air Emissions nationales NQ selon secteurs d’activités
Transformation Industries Résidentiel Agriculture  Transport Autres
Stations Période | Eléments d’énergie manufacturieres  Tertiaire Sylviculture routier transports
P Vieille 1996-200: NOy 0,68 0,80 0,18 0,20 0,67 0,21

Tableau 18-3 : Coefficients de corrélation obteenise les émissions nationales selon les secteurs
d’activités et les concentrations moyennes nate&medhans les précipitations.

FRANCE

Concentration dans les pluies Emisgions nationa_les Se) NOX et_ NH; sglon secteurs d’activités
Transformation Industries Résidentiel Agriculture  Transport Autres
Période | Eléments d’énergie manufacturieres  Tertiaire Sylviculture routier transports
1990-200: SO” 0,61 0,65 0,69 0,71 0,64 0,49
1990-200: nss-SQz' 0,70 0,72 0,69 0,68 0,74 0,58
1990-200: NO3 0,06 0,26 0,15 0,006 0,41 0,20
1990-200: NH," 0,23 0,60 0,79
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Tableau 18-4 : Coefficients de corrélation obtesnise les émissions nationales totales et les
concentrations dans I'air ambiant, concentraticarssdes précipitations et les dépositions humides.

Emissions nationales de SONO, et NH;
Stations Période Concentration dans les précipitations Concentration dans I'air
5042- nSS'SQZ- Nos' NH4+ SOZ S particulaire
La Crouzille 1980-2002 0,85 0,84 0,19 0,47
La Crouzille 1990-2002 0,34 0,35 0,27 0,43 0,55 0,79
La Hague = 1980-2002 0,41 0,53 0,30 0,05 0,72 0,52
La Hague = 1990-2002 0,25 0,40 0,27 0,41 0,71 0,59
Morvan 1990-2003 0,66 0,66 0,33 0,43 0,73 0,94
Brotonne 1990-2003 0,66 0,67 0,25 0,65 0,68 0,63
Iraty 1990-2003 0,61 0,64 0,17 0,26 0,48 0,58
Revin 1990-2003 0,92 0,42 0,33 0,78 0,57
Donon 1990-2003 0,75 0,40 0,54 0,79 0,56
Le Casset 1990-2003 0,12 0,03 0,20 0,78 0,20
FRANCE  1990-2003 0,70 0,83 0,50 0,42 0,75 0,76

Tableau 18-5 : Coefficients de corrélation obtesnise les émissions en zone EMEP et les
concentrations dans I'air ambiant, concentratiarssdes précipitations et les dépositions humiéss d
stations MERA

Emissions en zone EMEP de SONO, et NH;3
Stations Période Concentration dans les précipitations Concentration dans l'air
5042- nSS'SQz- Nos' NH4+ Soz S particulaire
La Crouzille 1990-2002 0,31 0,34 0,24 0,32 0,40 0,72
La Hague  1990-2002 0,43 0,58 0,32 0,65 0,60 0,57
Morvan 1990-2003 0,66 0,65 0,10 0,53 0,78 0,82
Brotonne 1990-2003 0,63 0,64 0,05 0,53 0,48 0,45
Iraty 1990-2003 0,58 0,61 0,26 0,46 0,35 0,58
Revin 1990-2003 0,86 0,14 0,55 0,82 0,55
Donon 1990-2003 0,71 0 0,38 0,81 0,54
Le Casset 1990-2003 0,20 0,02 0,51 0,79 0,13
FRANCE 1990-2003 0,54 0,56 0,13 0,49 0,60 0,52
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ANNEXE 19

Données annuelles en ozone pour les differentéerstadu dispositif MERA

Données annuelles en Ozone au CASSET de 1997 4 2003 . Données annuelles en Ozone & IRATY de 1998 & 2003.
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Figures 19-1 a 19-8 : Données statistiques anrmuptiar I' ozone pour les stations du dispositif ME&htre
1995 et 2003.
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ANNEXE 20

Evolution temporelle des concentrations en ozone

Evolutions temporelles des concentrations mensuelle s en Ozone
140 a REVIN entre 1996 et 2003.
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Figure 20-1: Evolution temporelle des niveaux meyerensuels d'ozone au
Revin (station de plaine) et au Casset (statiotiide) de 1998 a 2003
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Figure 20-2 : Evolution temporelle des concentratimédianes annuelles en ozone pour chacune tieasta

MERA sur la période 1995-2003
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ANNEXE 21

Moyenne annuelle de I'indice NAO
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L'oscillation Nord Atlantique (NAO) est le principaode de variabilité climatique actuelle autour du
bassin nord atlantique. Issue de l'interactionesatréan et atmospheére, son activité est plus marqué
en hiver. Cette activité est liée a la zone dedmptessions des Acores, qui est soit renforcéexin
NAO positif) soit diminuée (index NAO négatif) paapport a la moyenne. Un renforcement des
hautes pressions (index positif) défléchit le flatmosphérique d'ouest vers le nord de I'Europe,

donnant des hivers humides dans le nord de I'Eugbpecs dans le sud (Jom¢sl.,1997).

Si I'on considére ces deux séries temporelles, avecvaleur de pression atmosphérique tous les

mois :

1. On soustrait a chaque mois des séries tempar@Bande et Acores) le cycle saisonnier
moyen calculé sur le long terme,

2. On soustrait ensuite a chaque mois sa moyermet@ sur le long terme,

3. On soustrait ensuite la variation a long termal{idécadale) de la pression,

= Ces 3 premieres étapes sont destinées a "homegéhi@is valeurs pour pouvoir comparer les mois

entre eux.

4. On calcule alors la variabilité de chaque sguiele long terme (déviation standard),

5. On normalise chaque série par sa déviation atdnd

& L'index NAO est alors la différence entre les deéres normalisées...
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ANNEXE 22

Tableau 22-1 : Données météorologiques annuellesgio stations du dispositif MERA.

DONON
Années HRen% P atmo en hPa T en °C Rayt UV en mW/m? Pluviométrie (mm)
1990 923,5 53 1239 1183
1991 80,4 923,1 4,2 123,6 816
1992 83,4 923,1 6,8 87,0 1663
1993 81,6 922,7 6,0 1141 1846
1994 84,9 922,2 7,3 113,9 1785
1995 82,3 922,0 6,8 113,9 1905
1996 81,1 922,6 8,8 114,2 1172
1997 79,2 922,9 7,5 127,8 1491
1998 81,7 924,0 7,2 119,1 1549
1999 85,9 922,8 6,9 116,3 2061
2000 81,1 922,6 8,8 114,2 1698
2001 81,9 922,4 7,7 124,8 1932
2002 80,6 922,6 8,0 102,2 1750
2003 75,5 924,6 7,2 183,4 1009
REVIN
Années HRen% P atmoenhPa Ten°C Rayt UV en mW/m? Pluviométrie (mm)
2000 86,7 968,8 9,4 81,7 1520
2001 86,5 969,1 8,4 76,8 1533
2002 84,8 968,6 8,5 74,2 1540
2003 73,8 970,8 10,6 86,8
PEYRUSE VIEILLE
Années HR en % P atmo en hPa T en °C Rayt UV en mW/m? Pluviométrie (mm)
1999 77,7 989,4 13,3 120,1 802
2000 75,8 988,4 12,7 109,4 882
2001 74,6 990,1 13,3 106,9 677
2002 76,3 989,9 13,6 99,1 803
2003 72,5 990,2 14,5 106,9 735
MORVAN
Années HRen% P atmo enhPa Ten°C Rayt UV en mW/m? Pluviométrie (mm)
1999 87,4 943,3 9,8 107,8 1341
2000 85,8 943,1 9,8 98,9 1190
2001 87,9 946,0 9,0 98,0 1359
2002 86,0 946,9 10,0 99,5 1061
2003 80,2 947,3 11,1 118,5 550
MONTANDON
Années HR en % P atmo en hPa T en °C Rayt UV en mW/m? Pluviométrie (mm)
1999 81,1 932,0 9,8 105,1 1511
2000 81,5 931,6 10,6 110,7 1059
2001 84,1 931,5 7,6 108,3 1523
2002 82,7 929,7 8,3 107,1 1298
2003 74,5 931,8 11,9 132,1 860
IRATY
Années HRen% P atmo en hPa Ten°C Rayt UV en mW/m? Pluviométrie (mm)
2000 79,1 859,1 6,6 110,1 1652
2001 79,5 859,2 6,1 115,7 1071
2002 79,1 859,4 7,0 110,6 1514
2003 77,9 855,5 7,1 87,0 1119
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ANNEXE 23

Comparaison des rétrotrajectoires des massesetiganvier 1997 et
janvier 1998 a Revin et au Morvan
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Figure 23-1 et 23-2 : Rétrotrajectoires des mad'séisarrivant a la station du Morvan en janvie®Z9janvier
1998 (EMEP, 2003).
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Figure 23-3 et 23-4 Rétrotrajectoires des masses d'air arrivantséal@gon de Revin en janvier 1997 et janvier
1998 (EMEP, 2003).
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ANNEXE 24
Evolution des Flux de 1950 a 2003

Une étude (Wetterzentrale, 2004) du géopotenti€l BRa (altitude a laquelle nous atteignons la
pression de 500 hPa) et de la pression au sol €1¢p60, montre une variabilité spatiale et temperel
en fonction du type de masse d'air. Les pointsatéégltitude sont reliés et donnent les isohypses a
partir desquelles nous pouvoir voir la directionfldix a 500 hPa, parallele a ces isohypses. Tdages
cartes depuis le®1janvier 1950, a raison d'une carte par jour, e@téfudiées. L'orientation du flux

(donc sa provenance) y est mentionnée ainsi qdiedation du vent.

Evolution des 3flux par année de 1950 4 2003
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Figure 24-1 : Evolution des flux de 1950 a 200&{iBh de Beauvais)

Ce premier graphique montre que les flux de sudtpuriest et nord-ouest sont les flux dominants.

Nous remarquons principalement que:

1. Le flux de sud-ouest a nettement augmenté & piarimilieu des années 70 au détriment du
flux d'ouest. Cette augmentation se poursuit foetgndans les derniéres années,

2. Le flux de nord est en baisse constante,

3. Les flux de nord-est sont moins nombreux defeuibut des années 80,

4. La hausse des flux de sud-ouest se ferait duaowdétriment des flux de nord. C'est un
élément important qui serait a lier avec une éwmtutlepuis 1950 du placement des centres d'action

(anticyclones et dépressions) sur I'Europe etdi#itjue nord.

Ces madifications traduisent des évolutions dangldeement des centres d'action. Nous pouvons
notamment penser que les anticyclones (tout dusriemhauts géopotentiels des Acores et d'Afrique
du nord) aurait peut-étre une position plus axés e Méditerranée et que ces hauts géopotentiels
auraient moins tendance a se placer haut surtdgiae pour donner des flux de nord. Les courbés on
montré qu'il existe des corrélations entre le u&00 hPa et la température. Il faut donc certagmem
rapprocher le réchauffement climatique constatéasmone aux variations des flux, ce qui sous ehten
que nous ne lions donc pas uniquement la hausséedg®ratures a un réchauffement global de

I'atmosphére mais aussi & une modification du ptace des centres d'action.
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ANNEXE 25
Etude des Potentiels Acidifiants de 1990 a 2003

Tableau 25-1 : Calculs par diverses formulation®dtentiel Acidifiant a partir des données de catregions
des différentes stations du dispositif MERA supdsiode 1990-2003.
Concentrations dans les précipitations (peq.t)
STATIONS PERIODE Méthode de Brydget al. (1989)" Cette Etude (2005Y
AP, nss-AR nss-AR
Donon 1990-200s¢ +12,71+4,45 +12,71 £ 4,45 +45,01 + 6,83
Revin 1990-200:< + 12,63 +5,58 +12,63 +5,58 +60,54 +7,73
Morvan 1990-200:3 +2,36 + 6,86 + 4,43 + 6,58 +20,81+7,29
Montandon  1998-200% +3,19 + 3,48 +3,19+3,48 + 30,59 + 6,34
Bonnevaux 1990-199¢ -0,92+£5,42 -0,92+5,32 +24,77 7,72
La Hague  1990-200Z -42,76 + 45,93 +4,01+8,24 + 20,94 £ 15,94
Brotonne 1990-200:3 +8,11 + 3,70 + 15,91 £ 4,95 + 34,91 +£8,77
Iraty 1990-200:3 -5,566 £ 10,52 -2,72+£10,19 + 13,46 £ 16,49
P. Vieille 1995-200¢ -0,39+3,11 +5,31+ 3,57 + 20,44 + 4,84
La Crouzille 1990-200z - 0,01 +8,02 +4,18 +7,83 + 19,02 + 10,14
Le Casset 1990-200: - 23,73 + 23,36 - 23,73 + 23,36 -7,33+£23,47
Moyenne 1990-200:< - 3,41 + 23,42 + 3,26 + 14,52 + 25,70 £ 9,01

L. AP = [SO] - [C&" + Mg?] et nss-AR= [nss-SGF] — [nss-C&" + nss-Md]
2: nss-AR = [nss-S@ + NO;] — [nss-C&" + nss-Mg* + nss-K]

Tableau 25-2 : Calculs par diverses formulation®dtentiel Acidifiant & partir des données de déjoos des
différentes stations du dispositif MERA sur la péié 1990-2003.
Dépositions humides (meg.f.an™)
STATIONS PERIODE Méthode de Brydgeset al. (1989)" Cette Etude (2005)
AP, nss-AP; nss-AP,

Donon 1990-200: + 23,15 + 15,99 + 23,15 + 15,99 + 74,08 £ 29,95
Revin 1990-200: + 16,17 £ 8,93 + 16,17 + 8,93 +55,01 +23,12
Morvan 1990-200: -10,36 + 14,51 + 11,89 +7,67 + 44,80 = 16,01

Montandon 1998-200: -2,92+5,13 -2,92+5,13 + 28,24 + 8,32

Bonnevaux 1990-199¢ -2,35+8,05 -2,35+8,05 + 18,83 £ 9,40
La Hague 1990-200: -27,56 +14,18 +0,48 £ 9,23 +42,14 £ 15,24

Brotonne  1990-200: -7,67+11,54 +6,05 + 3,47 + 36,76 + 9,30
Iraty 1990-200: -45,18 + 21,16 + 35,26 + 17,60 +75,92 £ 32,04

P. Vieille  1995-200: - 28,21 +6,98 + 15,27 £ 4,60 +45,50 £ 5,79
La Crouzille 1990-200: -10,58 + 9,69 + 10,74 £ 8,39 + 38,17 £ 15,98
Le Casset 1990-200: - 30,02 + 28,43 - 30,02 + 29,89 -15,11 + 28,37
Moyenne  1990-200: - 11,51 + 25,50 + 8,35+ 21,55 + 40,40 £ 21,30

L. AP = [SO7] - [C& + MgP] et nss-AR= [nss-SG7] — [nss-C&" + nss-Md]
2: nss-AR = [nss-S@ + NO;] — [nss-C&" + nss-Md" + nss-K]
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Tableau 25-3: Ratios calculés a partir des dondée&oncentrations pour chacune des stations dosiigp
MERA sur la période 1990-2003.

Ratios calculés a partir des concentrations

SUAIIONE nss-AP/nss-SQ% (%) PN/PA nss-AR/nss-SQ? (%) PN/PA
Donon 48 £10 0,18 + 0,07 131 +18 0,31 +£0,06
Revin 38+13 0,62 +0,13 116+ 9 0,36 £ 0,06
Morvan 20 + 28 0,90 + 0,25 95+ 30 0,48 £ 0,16
Montandon 16 +17 0,84 £0,17 116 £ 18 0,43 +0,08
Bonnevaux -5+24 1,05+0,24 66 =22 0,62 + 0,183
La Hague 14 + 24 1,61 +£0,20 74 + 34 0,59 £0,19
Brotonne 49 +10 0,78 £ 0,10 111 +14 0,33+0,06
Iraty -14+£30 1,23+0,31 46 + 31 0,72 +0,19
P.Veille 18+11 1,01 £0,09 80 +13 0,53 £0,07
La Crouzille 13+32 1,04 £0,31 79 +29 0,54 £0,18
Le Casset -113+091 2,13+0,91 -57+£92 1,33+0,56
Moyenne 844 1,04 £0,51 78 £ 51 0,57 £ 0,2B

PA : Part Acidifiante, PN : Part Neutralisante

Tableau 25-4 : Taux de changement annuels obterre fest de Mann-Kendall pour les valeurs de riatie
Acidifiant (nss-AR), calculées a partir des données de concentratahépositions.

Concentrations (peg.L*.an®)

Dépositions (meq.rif.an™)

STATICNS  Feleee PA PN nss-AP; PA PN nss-AP;
Bonnevaux 1990-199¢ -1,06" -0,21 -0,72 -1,16 -1,31 -0,11
Brotonne 1990-200: - 3,87 - 3,44 - O,7§ + 0,06 + 0,08 + 0,09
Donon 1990-2005| -1,16" -0,41 -0,58 -0,64 -0,18 -0,44
Iraty 1990-200s| - 3,14" -2,33 -1,32 -0,01 +0,38 -0,54
La Crouzille 1990-2002 -2,57 -1,10 -1,0% -0,04 +0,32 -0,52
La Hague  1990-200: -1,02 -1,73 +0,58 -0,13 -0,04 +0,18
Le Casset 1990-200%| -0,46" +217 -3,09” - 0,005 +0,77 -0,89"
Montandon 1998-200Z| +0,35 - 0,55 - 0,90 -0,09 +0,10 -0,41
Morvan 1990-200¢ -0,55 -1,05 +0,04 -0,63 -0,57 -0,16
Revin 1990-200z| -1,28" -0,18 -1,01" -1,38™ -0,24 -1,02
P.Vieille = 1995-200: -2,36 -2,30 - 0,40 -0,24 +0,03 -0,17
Moyenne  1990-200%|- 1,56 +1,27 -1,02+1,46 -0,84+0,92-0,39 + 0,50 - 0,06 + 0,54 - 0,36 + 0,30

nss-AR = [nss-S@] — [nss-C&" + nss-M§’]
Niveaux de significationa = 0,001 ; 0,01 ; 0,05; 0,1; > 0,1

Tableau 25-5 : Taux de changement annuel obtenus pest de Mann-Kendall pour les valeurs de Rizkn
Acidifiant (nss-AR), calculées a partir des données de concentragiogspositions.

i Concentrations (peq.L*.an™) Dépositions (meg.rf.an™)
STATIENS  [Pomeck PA PN nss-AP PA PN nss-AP
Bonnevaux 1990-199¢€ -1,19 -0,29 -1,35 - 2,09 -1,13 -1,71
Brotonne 1990-2003 -0,92 -0,24 -0,73 + 0,04 + 0,09 -0,04
Donon 1990-2002| -1,24 -0,56 -0,38 -0,45 -0,38 -0,18
Iraty 1990-2002| -1,62" -0,49 -1,71 +1,06 +0,39 +0,49
La Crouzille 1990-2002 -1,01 +0,34 -1,31 -0,39 + 0,38 -0,94
La Hague 1990-2002| -2,98" -2,04" - 0,49 +2,91 -0,36 +3,35
Le Casset 1990-2003 -0,46 +2,29 -2,89"7 +0,30 +0,86 -0,57"
Montandon 1998-2002| + 1,54 -0,65 +0,91 - 0,07 +0,07 -0,24
Morvan 1990-2002| -0,96" -0,68 -0,31 -0,98 -0,26 -0,78
Revin 1990-2002| -1,74" -0,13 -1,09 -1,83" -0,18 -1,50
P.Vieille  1995-2002| +0,19 +0,03 -0,01 -1,32 -0,17 -1,25
Moyenne  1990-2003|- 0,94 +1,14-0,22 +1,03-0,85+0,99 - 0,26 + 1,40 - 0,06 + 0,52 - 0,31 + 1,38

nss-AR = [nss-S@ + NO; + nss-CJ — [nss-C&" + nss-M@" + nss-K]
Niveaux de significationa = 0,001 ; 0,01 ; 0,05 ; 0,1; > 0,1
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ANNEXE 26

Relations entre les teneurs logarithmiques en qapreEques COVNM,
carbonylés et NOau Donon sur la période 1997-2003

Relation entre les concentrations mensuelles en Relation entre les concentrations mensuelles en
ozone et les NO ozone et aromatiques
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Figures 26-1 : Relations entre les teneurs logaighes mensuelles en ozone et les teneurs gn NO
aromatiques, alcynes, acétylene, benzene, éthgtdoemaldéhyde au Donon
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Relation entre les concentrations mensuelles en 0zo  ne et Relation entre les concentrations mensuelles eniso  préne et
acétone au Donon entre 1997 et 2003. acétone au Donon entre 1997 et 2003.
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89



Annexes

ANNEXE 27

Valorisation des travaux de these

COMMUNICATIONS

SICARD P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo J:8nnual and seasonal trends surface
ozone background levels at rural French monitostegions over the 1995-2003 period”.
European Geosciences Union, General Assembly 2086na (Austria). 02-07 avril 2006.

SICARD P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo J.Caractérisation des retombées
atmosphériqgues en France en zone rurale sous fdamprécipitations, gaz et aérosols.
Analyse des tendances spatio-temporelles et ddssséhronologiques”. Séminaire de
recherche de I' Ecole Nationale Supérieure deseMiae Douai - Douai, septembre 2005.

SICARD P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo JTendances des niveaux de fond en
ozone dans les stations rurales MERA sur la pérdl@®5-2003” et “Tendances de la chimie
des précipitations dans les stations rurales MERAIa période 1990-2003". Séminaire
technique MERA - Briancon, 27-30 septembre 2005.

SICARD P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo J-0ends surface ozone background levels
at rural stations in France over the period 1996320The Changing Chemical Climate of the
European Atmosphere, first ACCENT Symposium, Urlitely). 12-16 septembre 2005.

SICARD P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo J.Trends in precipitation chemistry at
rural stations in France over the period 1990-20@&id Rain 7" International Conference
on Acid Deposition, Prague (Czech Republic). 137 2005.

PUBLICATIONS

1. Publications internationales avec comité dailect

Sicard P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo JI@ends in chemical composition of wet-
only precipitation at rural French monitoring stais over the 1990-2003 periodVater, Air
and Soil Pollution XX2006) XX-XX (acceptée).

Sicard P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo JI€ends surface ozone background levels at
rural French monitoring stations over the 1995-2p88od and possible reasons for observed
trends” Atmospheric Environmengoumise).

Sicard P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo JI@ends in sulphur compounds in air and
precipitation at rural French monitoring stationgiothe 1978-2003 period” (en cours).

90



Annexes

2. Autres publications avec comité de lecture

Sicard P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo JAhnual and seasonal trends surface ozone
background levels at rural French monitoring stegioover the 1995-2003 period”.
Proceedings of the European Geosciences Union, Z&&physical Research Abstracts, Vol.
8, 08544 (2006).

Sicard P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo JI€ends surface ozone background levels at
rural stations in France over the period 1995-20@3bceedings of The Changing Chemical
Climate of the European Atmosphere, first ACCENTmPpsium, Urbino, Italy. Access to
field data, pp 229 (2005).

Sicard P., Coddeville P., Sauvage S., Galloo JXends in precipitation chemistry at rural
stations in France over the period 1990-2003”. dings of the Acid Rain"7International
Conference on Acid Deposition, Prague, Czech Repud005. Air pollution , its effects and
future, Editor : Hinov4, Czech Hydrometeorological Institute. ISBN 8&8590-25-3, 762
pages (2005) pp 124 et 554.

AUTRES

& 5 fois “Reviewer” pour les revues scientifiques international®gater, Air and Soil
Pollution” et “Atmospheric Environment”.

& Membre de 'European Geosciences Union (2006).

91









