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Avant-propos

Ce mémoire de these est 'aboutissement d’un travail de trois ans qui a commencé
en novembre 2016 et s’est déroulé au laboratoire des sciences du climat et de I'’environ-
nement. Le financement de ce doctorat a été assuré pour moitié par ’agence nationale
de la recherche, dans le cadre du projet Polluscope, et pour 'autre moitié par I’école
doctorale Sciences de I’environnement d’fle-de-France (ED 129).

Ce travail est intitulé « caractérisation des variabilités temporelle et spatiale de la
pollution en fle-de-France, de la mesure de I'exposition individuelle a la définition
des sources ». Les études menées durant cette theése ont fait I'objet de valorisations,
prenant entre autres, la forme de deux articles. Ils constituent respectivement les cha-
pitres Il et V de cette thése. Pour des raisons de cohérence et d’homogénéité, le contenu
de ces publications a été intégré avec la mise en page propre a ce mémoire de these,
mais I'anglais a été conservé comme langue de rédaction.

Ces deux articles, ont été acceptés pour publication dans la revue Science of the
total Environment (STOTEN), ils sont sous presse a ’heure ot nous écrivons ces lignes.

Ils s’intitulent :

— A methodology for the characterization of portable sensors for air quality measure
with the goal of deployment in citizen science, disponible en ligne le 22 novembre
2019.

— Wood burning : an important source of Volatile Organic Compounds during win-

tertime in Ile-de-France (Paris region), disponible en ligne le 21 novembre 2019.

Un troisieme article dont nous sommes co-auteur a été publié, il est basé sur une
campagne de comparaison internationale de onze instruments de mesures de compo-
sés organiques volatils (PTR-MS). Cette campagne est présentée au chapitre II, dans la

partie 1.3.2. Cet article est intitulé :

— Validity and limitations of simple reaction kinetics to calculate concentrations of
organic compounds from ion counts in PTR-MS, publié par la revue Atmospheric

Measurement Techniques en 2019.
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Introduction générale

L'explosion démographique associée a 'urbanisation de la terre conduit a la des-
truction de la nature au sens large et confronte toujours plus d’hommes a des niveaux
élevés de pollution. Il en résulte une catastrophe sanitaire a I'’échelle mondiale, incar-
née par le chiffre morbide de sept millions de morts par an imputées aux différents
polluants atmosphériques (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2014).

La pollution de I'air résulte d'un mélange complexe, en constante transformation,
d’'une multitude de composés gazeux et particulaires; ces derniers sont a eux seuls
responsables de 48 000 déces prématurés par an en France (SANTEPUBLIQUEFRANCE,
2016). La complexité de ces phénomenes vient de I'importante variété des polluants
émis, soit directement par un grand nombre de sources, soit résultant de transforma-
tions, et alors qualifiés de polluants secondaires. Parmi les différentes familles de gaz,
les composés organiques volatils (COV) présentent un intérét particulier de par leur
diversité. En effet, si certains sont inoffensifs aux concentrations auxquelles on les ren-
contre, d’autres sont déléteres voire cancérigenes. De plus, plusieurs de ces composés
sont tres réactifs et connus pour étre de forts précurseurs d’aérosols organiques secon-
daires (AOS) et d’ozone.

Lile-de-France est la région la plus peuplée du pays; bien que présentant de fortes
disparités entre les zones rurales et le cceur de ’agglomération, la densité de popu-
lation y est tres élevée puisque qu’elle concentre 20 % des Francais sur 2 % du terri-
toire métropolitain. Airparif est 'association chargée de la surveillance réglementaire
de la qualité de I'air dans cette région. Leurs travaux, basés sur des modéles et des me-
sures issues de leur réseau constitué d’environ soixante-dix stations de mesures fixes,
soulignent chaque année le probléme sanitaire persistant que pose la pollution en Ile-
de-France, ot un million de personnes sont exposées a des niveaux de dioxyde d’azote
dépassant les limites réglementaires. Les concentrations de particules fines (PMj 5) dé-
passent également les objectifs de qualité (AIRPARIF, 2019a, 2018, 2017).

II convient donc d’identifier les sources d’émissions des polluants ainsi que les
transformations qui se déroulent une fois que ces composés se trouvent dans I’air am-
biant. Cela permettrait de cerner les leviers d’action pour réduire directement ou in-
directement les concentrations ambiantes. D’autre part, il est nécessaire de quantifier
I'exposition des personnes a la pollution et de connaitre les contributions des diffé-

rents environnements a cette exposition en vue de comprendre comment la diminuer.



INTRODUCTION GENERALE

En fle-de-France, plusieurs études se sont efforcées d’identifier les sources de pol-
luants et de les quantifier. De nombreux travaux se sont focalisés sur les particules.
IIs ont montré I'influence de la pollution transportée; plus de la moitié des particules
fines rencontrées dans la région sont importées d’Europe continentale (BRESSI et al.,
2014). Limportance de la contribution du chauffage au bois en hiver (25 % du car-
bone suie et 35 % des aérosols organiques) a également été soulignée (PETIT et al.,
2014; SCIARE et al., 2011). En ce qui concerne les COV, GAIMOZ et al. (2011) ont montré
que la circulation routiere représentait la premiere source des composés mesurés. Ce-
pendant, cette premiére étude d’attribution de sources pour les COV en Ile-de-France
n’était basée que sur une courte période de mesures de trois semaines au printemps.
Pour aller plus loin, BAUDIC et al. (2016) ont effectué une étude basée sur une année
de mesures de COV dans le centre de Paris dans une station représentative des niveaux
urbains de fond. Sur I'’ensemble de ’année, le trafic routier a également été reconnu
comme le principal émetteur. En revanche, en période hivernale, pres de la moitié des
COV ont été imputés au chauffage résidentiel au bois. Toutefois, la représentativité des
mesures durant les mois d’hiver est discutable a cause de la faible complétude des don-
nées relatives a cette période. D’autre part, des études récentes ont souligné la mécon-
naissance de la formation d’AOS en air ambiant (AIT-HELAL et al., 2014), tandis que des
études en laboratoire ont démontré le fort potentiel de formation de particules secon-
daires du chauffage au bois (BRUNS et al., 2017, 2016). Cette source a déja été identifiée
comme le principal contributeur de particules au cours d’épisodes de pollution (FAVEZ
et AMODEO, 2016). D’ou la nécessité de mieux caractériser les émissions des sources,

afin de parfaire la compréhension des transformations ultérieures.

Lexposition individuelle a été moins étudiée du fait de la difficulté que pose sa me-
sure, a cause de la mobilité des personnes et des différents environnements fréquen-
tés au cours de la journée. Certains travaux, en s’appuyant sur la technologie émer-
gente des capteurs portables, ont tout de méme quantifié cette exposition, comme
PANT et al. (2017), qui ont mis en évidence la proximité routiere et les activités de cui-
sine en intérieur comme des environnements contribuant fortement a I’exposition aux
particules et au carbone suie. Cependant, cette étude conduite a New Delhi, en Inde,
n’est pas représentative des niveaux rencontrés dans des villes occidentales. Certaines
études ont quantifié I'exposition individuelle en Europe, par exemple a Stockholm
(MERRITT etal., 2019) ou a Milan (BORGHI et al., 2019), mais ces travaux se concentrent
sur un environnement particulier, comme la circulation routiére, ou ne sont qu’explo-
ratoires et nécessitent une étude plus étoffée pour atteindre une représentativité sa-
tisfaisante. Ces travaux préliminaires ont conduit a identifier certains environnements
comme contribuant de maniere significative a I'exposition individuelle totale, comme
la circulation routiere (WILLIAMS et KNIBBS, 2016), les activités de cuisine (PANT et al.,
2017) etle chauffage au bois (GUSTAFSON et al., 2007). Cependant, iln’y a pas eu d’étude

quantifiant I’exposition individuelle de maniere représentative de la population fran-
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INTRODUCTION GENERALE

cilienne générale.

Lensemble des limites évoquées ci-avant justifient I'intérét de cette thése. Ce tra-
vail de recherche consiste a caractériser, de maniere temporelle et spatiale, la pollution
en Ile-de-France en précisant la quantification de I'exposition des individus et en affi-
nant !'identification de la composition chimique et la détermination de la contribution
des sources, en particulier du feu de bois et du trafic routier.

Dans un premier temps, dans le cadre du projet ANR-Polluscope (2016-2021), la
démarche a consisté a développer une méthode de sélection et de qualification de cap-
teurs de polluants portables, destinés a étre déployés dans des campagnes de plusieurs
semaines impliquant un grand nombre de volontaires. Pour cela, nous avons rédigé
un cahier des charges recensant les criteres de choix des capteurs. En se basant sur ces
criteres et sur une revue de bibliographie, une pré-sélection des capteurs répondant
aux exigences de I'étude a été effectuée. Ensuite, un protocole de tests en air ambiant
en comparaison d’'instruments de référence, ainsi qu'en mesures mobiles, portés par
des volontaires, ont permis de sélectionner les trois capteurs présentant la meilleure
conformité au cahier des charges. Ces matériels mesurent le carbone suie (BC), les
particules fines (PM) et de dioxyde d’azote (NO;). Plusieurs exemplaires de ces trois
capteurs retenus ont été qualifiés de maniére objective et robuste, en air extérieur et
en chambre contrélée. Pour finir, une preuve du succeés de la mesure de I'exposition
a été apportée par le déploiement de ces capteurs dans une campagne de faisabilité,
durant laquelle ils ont été portés par des volontaires. La méthodologie de sélection et
de qualification de capteurs élaborée ici, permet leur utilisation dans des campagnes
incluant des volontaires, pour aboutir a la mesure de I’exposition des individus.

Le but de ces campagnes est de parvenir a une quantification de 1'exposition in-
dividuelle dans une variété de conditions environnementales et sur une large fenétre
temporelle. Le deuxieme point de la démarche a consisté a mettre en place deux cam-
pagnes de mesures pour deux saisons contrastées. Une quinzaine de volontaires par
campagne ont porté les trois capteurs toute la journée, une semaine durant. Leur ex-
position a été quantifiée, et les différences entre les expositions individuelles et entre
les deux campagnes ont été analysées. De plus, les environnements fréquentés par les
volontaires (domicile, voiture, cantine, rue, etc.) ont été identifiés a 'aide de '’emploi
du temps qu'’ils ont renseigné. L'exposition pour chaque environnement a donc été
quantifiée, a la fois en valeur absolue et en pourcentage de la contribution par rapport
a I'exposition totale.

Lexposition a été quantifiée pour différents environnements pour les trois pol-
luants étudiés. Pour le BC, les transports représentent une contribution importante
de I'exposition totale, malgré le temps relativement faible qui y est passé. Ce polluant
est traditionnellement imputé, en zone urbaine, au feu de bois, en plus des combus-
tions fossiles. De plus, les limites technologiques actuelles nous ont contraints a ne pas

mesurer les COV par les capteurs portables, alors que c’étaient des polluants ciblés par
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INTRODUCTION GENERALE

le cahier des charges. C’est pour ces raisons que la démarche de cette thése comprend
une autre étude, basée sur des mesures fixes hivernales (plus de trois mois) de COV
a la station du SIRTA, incluse dans l'infrastructure de recherche ACTRIS et reconnue
comme périurbaine. Cette campagne a pour objectif de caractériser les contributions
du chauffage au bois et de la circulation routiere aux concentrations ambiantes de
COV. Des traceurs indépendants ont permis d’associer les composés a I'une ou I'autre
source, et une quantification de leur contribution a été réalisée avec le modele PMF
(pour positive matrix factorization). Ensuite, une comparaison avec l'inventaire régio-
nal d’Airparif a été effectuée, de manieére a évaluer sa pertinence et ses éventuels dé-
fauts. Des mesures ont été menées simultanément a deux autres stations franciliennes
pour analyser et expliquer les gradients spatiaux en {le-de-France. Le chauffage au bois
a été identifié comme une source importante de COV et de BC. Il a donc été décidé de
mener une étude exploratoire pour quantifier 'impact du feu de bois sur I'exposition
individuelle pour des personnes utilisant ce moyen de chauffage domestique.

Pour conclure, les résultats les plus importants de la these sont résumés, les limites
associées sont discutées et des perspectives scientifiques sont suggérées. Enfin, une
réflexion replacant ce travail de recherche dans un contexte plus large est proposée.
C’est 'occasion de mettre en valeur la maniere dont les conclusions de ce mémoire
pourraient étre appréhendées par des décideurs pour élaborer des plans d’actions ré-

duisant efficacement la pollution.



Chapitre I

La pollution : définitions, état de 'art et

spécificités de I'Tle-de-France

« La pollution est 'ombre du progres. »

Sylvain Tesson, Aphorismes sous la lune et

autres pensées sauvages.
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Présentation du chapitre

La pollution de l'air est une considération ancienne méme si son suivi est récent
a I’échelle de notre civilisation. Il s’agit d'un phénomene complexe qui implique une
multitude de composés tres différents.

Apres avoir posé les définitions des polluants étudiés et explicité les enjeux liés a
la menace sanitaire qu’ils incarnent, la premiere partie de ce chapitre présente les ré-
seaux de surveillance réglementaire et les laboratoires de recherche travaillant sur le
sujet, et montre la nécessité de quantifier a la fois I’exposition individuelle et les contri-
butions des différentes sources.

La deuxiéme partie expose les connaissances concernant les émissions de polluants
et leur évolution ces derniéres années; ensuite, les processus dynamiques et physico-
chimiques auxquels les composés sont soumis sont détaillés.

La troisi¢eme partie de ce chapitre traite des spécificités de 1'lle-de-France, en ce
qui concerne les aspects démographiques, les institutions (réglementaires et scienti-
fiques) étudiant la pollution atmosphérique et les précédents travaux ayant conduit
des investigations sur I'exposition individuelle et la caractérisation des sources dans
cette région.

Enfin, la derniere partie propose une synthese du contexte, souligne des questions
qui restent ouvertes et avance les objectifs scientifiques de ce travail de these ainsi que

la stratégie déployée pour les atteindre.



CHAPITRE I. LA POLLUTION : DEFINITIONS, ETAT DE LART ET SPECIFICITES DE
LILE-DE-FRANCE

1 Lapollution : définitions et enjeux scientifiques

Cette premiere partie s’attache a expliciter le terme de pollution utilisé dans ce mé-
moire, a définir les polluants étudiés et a justifier I'intérét scientifique que comporte

leur étude.

1.1 Définitions historiques et acceptions contemporaines

Le terme de pollution est rarement défini dans les travaux scientifiques; dans ce
contexte, son acception est implicitement partagée par tous les lecteurs. Cependant,
ce mot n'est pas univoque, il a recouvert différents sens dans I'histoire et il renvoie
encore aujourd’hui a plusieurs réalités distinctes.

Les hommes ont de longue date identifié le phénomeéne en question en nommant
la « lourde atmosphere de la ville » ou « se vomissent mélé a la poussiére [les] vapeurs
infectes ». On percoit bien ici ce qui est évoqué par Sénéque ! auI' siecle, mais il faudra
encore attendre longtemps avant que le terme de pollution n’apparaisse dans I’accep-
tion contemporaine de pollution atmosphérique.

En effet, méme si le mot « pollution » est lui-méme ancien puisqu’il est déja em-
ployé au début du XIV® siecle par Henri de Mondeville 2, son sens restera religieux ou
meédical jusqu’a la fin du XIX® siecle, comme I'attestent les dictionnaires de Littré en
1874 ou celui de I'’Académie francaise, jusqu’a sa 8° et derniere édition compléete en
1935. 1l semblerait d’ailleurs, que le terme « pollution » ait été associé a I’eau avant
I'air3.

L'ensemble de ce travail de these repose évidemment sur ’acception du terme « pol-
lution » qui est partagée par la communauté scientifique étudiant la chimie atmosphé-
rique et la qualité de I'air. Bien que superficielle, cette premiere recherche sémantique
n’est pas inutile car elle permet de mieux saisir les ambiguités qui persistent aujour-
d’hui, notamment dans des médias généraux, de vulgarisation et dans les textes régle-
mentaires.

Plus récemment, le code de I’environnement a précisé la définition de la pollution
comme étant « I'introduction par '’homme [...] de substances ayant des conséquences
préjudiciables de nature a mettre en danger la santé humaine, a nuire aux ressources
biologiques et aux écosystémes, a influer sur les changements climatiques, a détériorer
les biens matériels, a provoquer des nuisances olfactives excessives. » 4 Cette définition
classerait donc les gaz a effet de serre d’origine anthropique parmi les polluants mais

pas le dioxyde de soufre lorsqu’il est émis par un volcan.

1. Lettres a Lucilius, lettre CIV, Traduction par Joseph Baillard, Hachette, 1914

2. Chirurgie, traduction par E. Nicaise, publiée sous les auspices du Ministere de I'Instruction pu-
blique, 1893

3. Journal officiel, 20 novembre 1874, p. 7718

4. Code de I'’environnement - Article 1.220-2
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On comprend donc que la définition de la pollution reste sujette a questions. L'ob-
jet de cette introduction n’est pas de prendre parti ou de trancher le débat mais d’ex-
pliciter le sens que revétira le terme de pollution dans la suite de ce mémoire.

Nous considérerons comme polluants, les gaz et particules ayant un impact poten-

tiel, direct ou indirect, sur 'homme aux concentrations auxquelles ils sont mesurés.

1.2 Définitions des polluants étudiés

Les polluants étudiés dans ce travail de thése peuvent étre séparés en deux groupes
distincts : les gaz et les particules.

1.2.1 Les polluants gazeux

Les polluants gazeux peuvent eux-mémes étre classés en différentes familles. Les
composés organiques volatils ont un intérét particulier du fait du role prépondérant
qu’ils jouent dans la chimie atmosphérique en général. D’autres gaz sont étudiés pour
leurs impacts sur la santé, 'environnement au sens large ou leur influence dans les

réactions entre tous ces composés.

1.2.1.a Les composés organiques volatils

Les composés organiques volatils (COV) ont une importance particuliere dans la
chimie atmosphérique. Les COV sont définis par la directive européenne 1999/13/CE

du Conseil de 'Union européenne du 11 mars 1999 ° de la maniere suivante :

— « composé organique : tout composé contenant au moins 1’élément carbone et
un ou plusieurs des éléments suivants : hydrogene, halogenes, oxygene, soufre,
phosphore, silicium ou azote, a 'exception des oxydes de carbone et des carbo-

nates et bicarbonates inorganiques;

— composé organique volatil (COV) : tout composé organique ayant une pression
de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une température de 293,15 K ou ayant une vola-

tilité correspondante dans les conditions d’utilisation particulieres. »

En d’autres termes, un COV est premiérement caractérisé par une molécule car-
bonée dotée d’autres éléments. Un COV se définit également par sa faculté a se pré-
senter sous forme gazeuse dans les conditions atmosphériques habituelles. Bien que
coincidant avec ces définitions, certaines especes (comme le méthane et les monoxyde
et dioxyde de carbone) ne sont pas traditionnellement classées parmi les COV. En ef-
fet, elles appartiennent a d’autres problématiques (souvent géographiquement plus
vastes et ayant trait au forcage radiatif) et sont caractérisées par d’autres propriétés. Le

terme composé organique volatil non méthanique (COVNM) est plus précis et exclut

5. Journal officiel n° L 085 du 29/03/1999 https://eur-lex.europa.eu/legal-content/FR/
TXT/HTML/?7uri=CELEX:31999L0013
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le méthane. Par abus de langage, 'emploi du sigle COV est utilisé dans la suite de ce
mémoire.

Lexistence de dizaines de milliers de COV a été prouvée, ce qui représente autant
de mesures potentielles (GOLDSTEIN et GALBALLY, 2007). Ils sont classés en différentes
sous-familles : les alcanes, les alcénes, les alcynes, les aromatiques, les aldéhydes, les
cétones, les alcools, etc.

Dans cette étude, les deux grands groupes de COV les plus étudiés sont les hydro-

carbures et les oxygénés.

— Les hydrocarbures sont des composés uniquement constitués des éléments car-
bone et hydrogene. Parmi eux, les alcanes sont des composés saturés ne com-

portant que des liaisons simples (comme le butane, figure I.1).

CH2 CH3

/

CH3 CH2
FIGURE 1.1 - Formule du butane.

Les alcénes sont des hydrocarbures insaturés comportant au moins une double

liaison, comme le propéne ci-dessous.

CH

J

AN
CH2 CH3
FIGURE 1.2 — Formule du propéne.

Les aromatiques sont des hydrocarbures comportant un cycle doté d'une alter-
nance de liaisons simples et doubles. Le benzene (ci-dessous) est le plus simple

des aromatiques.

FIGURE 1.3 — Formule du benzeéne.

D’autres dérivés du benzeéne existent comme le toluéne, le xylene et I’éthylben-

zéne (ci-dessous).

— Les oxygénés sont des COV qui, a la différence des hydrocarbures comportent au
moins un atome d’oxygene. Plusieurs sous-familles existent parmi les composés
oxygénés : les alcools (ex. : méthanol), les acides carboxyliques (ex. : acide acé-
tique), les aldéhydes (ex. : acétaldéhyde) et les cétones (ex. acétone). Quelques

formules sont données en exemple figure L.5.
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(a) Toluene. (b) Xyléene. (c) Ethylbenzéne.

FIGURE 1.4 — Quelques formules de COV dérivés du benzéne.

O
3 |
7 /
CH3—C CH3—C C
N\ AN
CH3—OH OH 0] CH3 CH3
(a) Méthanol. (b) Acide acétique. (c) Acétaldéhyde. (d) Acétone.

FIGURE L.5 — Quelques formules de COV oxygénés (COVO).

La diversité des espéces classées parmiles COV explique la diversité de leur caracté-
ristiques. Certains sont cancérigenes, d’autres sont inoffensifs aux concentrations ren-
contrées, certains sont caractérisés par des durées de vie tres longues, d’autres sont ex-
trémement réactifs. Ces derniers, particulierement, sont précurseurs d’ozone et d’aé-

rosols organiques secondaires, ce qui est détaillé dans la partie 2 de ce chapitre.

1.2.1.b Les autres gaz mesurés

D’autres gaz que les COV sont mesurés dans cette étude, pour leurs impacts sa-
nitaires ou leur role dans la chimie atmosphérique : les oxydes d’azote (le monoxyde
et le dioxyde d’azote, notés NO et NO, respectivement), I’ozone (O3), le monoxyde de
carbone (CO) et le dioxyde de soufre (SO,).

1.2.2 Les polluants particulaires

Des aérosols ou polluants particulaires ou simplement particules se trouvent sous
forme solide (ou liquide) en suspension dans l'air. Il existe une grande diversité de
tailles, de masses et de compositions chimiques au sein des particules; et autant de
facons de les mesurer. Il convient également de mentionner les composés organiques
semi-volatils (COSV) qui se retrouvent a I’état de gaz ou de particules selon les condi-
tions ambiantes (notamment de température).

Le comptage des particules est la mesure la plus simple, dont le résultat s’exprime
en nombre de particules par unité de volume d’air (ex. : # .m™3). Il est également pos-
sible de mesurer (directement ou indirectement) la masse des particules, alors expri-
mée en unité de masse par unité de volume d’air (ex. : ug.m3). Enfin, la mesure de la

composition chimique des particules est réalisable a ’aide de certains instruments. Il
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est alors possible de quantifier certains composés particuliers (comme le 1évogluco-
san) ou des sous-familles de particules (comme les aérosols organiques ou le carbone
suie, noté BC pour black carbon).

Pour chaque type de mesure, il est courant de préciser la classe de taille des par-
ticules étudiées. Les plus usitées sont : PM;(, PM> 5 et PM; renvoyant respectivement
aux particules dont le diametre est inférieur a 10; 2,5 et 1 um. Les termes de particules
fines et ultra fines (PUF) désignent traditionnellement les aérosols de diametre infé-
rieur a 2,5 um et 100 nm respectivement (PAUNESCU et al., 2017). Lorsque les particules
de toute taille sont considérées, la mesure est notée PM, pour « totalité ».

1.3 La pollution de I'air : une menace sanitaire et environnementale

La pollution atmosphérique est aujourd hui identifiée comme néfaste pour la santé.
L'Organisation mondiale de la santé (OMS) a imputé sept millions de morts a la pol-
lution de l'air (intérieur et ambiant) en 2012 (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2014).
Ce chiffre revoit a la hausse les précédentes estimations a la lumiéere des nouvelles
connaissances épidémiologiques, notamment sur le cancer. A I'échelle mondiale, les
pays pauvres sont les plus touchés, cependant la pollution constitue aussi un probléeme
sanitaire en Europe et en France.

En effet, en Europe 400000 morts par an sont imputées a la pollution de I'air (EURO-
PEAN ENVIRONMENT AGENCY, 2017) et a I’échelle nationale, les PM;, 5 seraient respon-
sables de 48000 déces par an (SANTEPUBLIQUEFRANCE, 2016). Les études épidémiolo-
giques ont permis de reconnaitre sans ambiguité les impacts fortement déléteres de
la pollution dans son ensemble. La dangerosité de certains polluants en particulier a
également été identifiée.

Les PM ) et particulierement les PM, 5 ont depuis relativement longtemps été iden-
tifiées comme un facteur d’augmentation de la mortalité par des obstructions pul-
monaires et des maladies cardiaques (SCHWARTZ et al., 1996). Le NO, et 'ozone ont
également été associés a des maladies mortelles (CROUSE et al., 2015). Enfin, JANSSEN
et al. (2011) ont montré qu’'une augmentation de 1'’exposition au BC serait plus né-
faste pour la santé qu'une méme augmentation pour les PM;y ou PM; 5. D’autre part,
plusieurs composés sont reconnus comme cancérigénes ou reprotoxiques, le centre
international de recherche sur le cancer (CIRC) classe le benzéne parmi ces composés.
C’est pourquoi le code de I'’environnement impose un objectif de qualité de 2 pg.m™
en moyenne annuelle. D’autres composés comme 'acide acétique ne présentent pas
de danger direct pour la santé humaine aux niveaux de concentrations couramment
rencontrés dans I'air ambiant. Cependant, d’autres considérations que les impacts sa-
nitaires peuvent motiver 'intérét pour tel ou tel composé. C’est le cas de I'acide acé-
tique qui joue un role important dans I’acidité des pluies (VET et al., 2014). Bon nombre

de composés ont un impact sur '’environnement au sens large. Lozone par exemple,
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cause des dégats aux végétaux, que CASTELL et THIEC (2017) ont estimés a plus d'un

milliard d’euros par an rien que pour |’agriculture francaise.

1.4 Lasurveillance réglementaire et les mesures scientifiques

Pour les raisons sanitaires mentionnées ci-avant, une surveillance réglementaire
est imposée au niveau européen et francais via le code de ’environnement, pour des
composés regroupant toxicité et relativement fortes concentrations. Les polluants ré-
glementés sont relativement peu nombreux : NO,, NOy, PM> 5 et PM;g, plomb, SO,
O3, CO, benzene, arsenic, cadmium, nickel et benzo(a)pyrene.

Les concentrations ambiantes de ces polluants sont donc suivies et différents seuils
ont été définis et fixés (article R221-1) :

— «Objectif de qualité : niveau a atteindre a long terme [...] afin d’assurer une pro-
tection efficace de la santé humaine et de I'’environnement.

— Valeur limite : niveau a atteindre dans un délai donné et a ne pas dépasser [...]
afin d’éviter, de prévenir ou de réduire les effets nocifs sur la santé humaine ou

sur I’environnement.

— Seuil d’'information et de recommandation : niveau au-dela duquel une exposi-
tion de courte durée présente un risque pour la santé humaine de groupes par-

ticulierement sensibles.

— Seuil d’alerte : niveau au-dela duquel une exposition de courte durée présente

un risque pour la santé de 'ensemble de la population. »

Les valeurs de ces seuils sont consignées dans le tableau I.1.

Polluant Obijectif de qualité Valeurlimite Seuil d'information Seuil d’alerte
(Hg.m™)

NO, 40" 40" (20073) 200" 400°P
PM, s 10° 25

PM, 30" 40" (507°) 50" 80"
Plomb 0,25 0,5

SO, 50" 12574 (350¢) 300" 500"P
O; 120f 180"

CcO 100008

Benzéne 2° 5

TABLEAU L1 - Différentes valeurs des seuils fixés par la réglementation. ~ : en moyenne an-
nuelle, ~ : en moyenne horaire, 2 : 4 ne pas dépasser plus de 18 heures par an, b 3 ne pas
dépasser sur trois heures consécutives, © : a ne pas dépasser plus de 35 jours par an, 9 : a ne
pas dépasser plus de trois jours par an, € : 2 ne pas dépasser plus de 24 heures par an, { : pour
le maximum journalier de la moyenne sur 8 heures, pendant une année civile, 8 : maximum
journalier de la moyenne sur 8 heures.

Malgré des améliorations ces dernieres années et dizaines d’années, plusieurs pol-

luants dépassent encore les différents seuils de ce tableau. Par exemple, en 2018, 85 %
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des Franciliens étaient exposés a des concentrations de PMj 5 supérieures a 1'objectif
de qualité (AIRPARIF, 2019a). Les concentrations d’ozone et de benzene excedent éga-
lement ponctuellement cet objectif. Pour le NO,, c’est méme la valeur limite qui est
dépassée pour un million d’habitants en Ile-de-France. On comprend donc bien que
la pollution reste aujourd’hui un probléme sanitaire de grande ampleur. Ce suivi des
polluants réglementés est donc nécessaire pour estimer l'impact sur la santé sur les
personnes. Cependant, il n’est pas suffisant.

En effet, d’autres polluants d’'une importance capitale ne sont pas réglementés,
comme le BC par exemple, malgré son intérét a la fois sanitaire et environnemental. Le
benzene est le seul COV dont la mesure est imposée par le code de I'environnement.
La directive européenne 2008/50/CE du 21 mai 2008 impose également la mesure de
précurseurs d’ozone . Or il n’y a pas de contrainte sur le nombre de composés a me-
surer, qui sont a choisir parmi une liste d'une vingtaine d’hydrocarbures (en plus du
formaldéhyde). De plus, la réglementation impose un seul point de mesures sur tout
le territoire francais.

Cependant, la compréhension des processus qui régissent la pollution passe no-
tamment par l'explication des interactions qui ont lieu dans I'atmospheére dont les
COV, et notamment les oxygénés, sont des acteurs primordiaux du fait de leur diversité
et leur réactivité. Cela souligne 'importance, en plus de la surveillance réglementaire,
de laboratoires de recherche scientifique qui étendent le champ des mesures aux com-
posés non réglementés. Ces derniers sont souvent associés en réseau ou infrastructure,

comme ACTRIS, ce qui est détaillé dans le chapitre II.

1.5 Nécessité de mesurer I'exposition individuelle pour cerner les im-

pacts sanitaires de la pollution

En plus du nombre restreint de polluants suivis par les organismes réglementaires,
leurs mesures sont exclusivement assurées par des stations fixes en air ambiant. La
recherche elle-méme s’est longtemps bornée a conduire des mesures fixes en extérieur.

Or, parmi les sept millions de morts en 2012 imputées a la pollution atmosphérique
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2014), plus de la moitié sont causées par la pollu-
tion intérieure. De plus, dans les sociétés occidentales, I’écrasante majorité du temps
(environ 90 %) est passée en intérieur, dans des batiments clos (KLEPEIS et al., 2001).
Et lors des déplacements, les personnes passent par des environnements trés variés,
dont certains sont connus ou suspectés d’étre caractérisés par des concentrations en
polluants élevées, comme les transports par exemple. Il convient donc de se deman-
der si le dispositif de surveillance réglementaire permet ou non d’estimer précisément

I'exposition individuelle par les seules mesures fixes en air ambiant.

6. Directive 2008/50/CE du 21 mai2008 https://eur-lex.europa.eu/legal-content/fr/ALL/
?Puri=CELEX’%3A32008L0050
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Il existe différentes maniéres d’estimer I’exposition individuelle. Certaines équipes
de recherche ont utilisé des modeles compilant des mesures fixes avec diverses autres
données (météorologiques, topographiques, etc.) pour aboutir a une estimation de
'exposition individuelle (ex. GHUDE et al., 2016; PILLA et BRODERICK, 2015). Mais de-
puis quelques années, un nouvel outil est utilisé pour estimer I'exposition individuelle :
les petits capteurs de polluants. Depuis les premiers travaux qui ont fait émerger cette
technologie comme une alternative crédible (SNYDER et al., 2013) une multitude d’ap-
plications ont été menées (MORAWSKA et al., 2018) et 'exposition individuelle a été
mesurée avec succes dans plusieurs études, aussi bien pour des particules que pour
des gaz (ex. BORGHI et al., 2019; PANT et al., 2017; DELGADO-SABORIT, 2012).

La technologie des petits capteurs offre donc des perspectives intéressantes pour
quantifier I'exposition individuelle a la pollution. Toutefois, le principal défaut des pe-
tits capteurs est leur fiabilité (justesse, précision, dérive, etc.) qui est souvent discu-
table. De nombreux travaux de recherche ont étudié les performances de ces matériels
(ex. CASTELL et al., 2017; VELASCO et al., 2016; VIANA et al., 2015). Une autre initiative
visant a évaluer les appareils est le Microsensor challenge”, c’est un défi auquel tout
fabricant peut participer en soumettant son capteur qui sera évalué avec les autres
concurrents selon des criteres objectifs et par catégorie.

Cependant, les petits capteurs ne seraient pas forcément adaptés a toutes les ques-
tions scientifiques, comme celles qui relevent de la prévision des niveaux pour les jours

a venir, ou la compréhension des variabilités temporelles des sources par exemple.

1.6 Importance de quantifier la contribution des sources pour écha-

fauder une stratégie de réduction des émissions

Les petits capteurs pourraient donc constituer une approche efficace pour ce qui
est de la quantification de I'’exposition individuelle. En revanche, pour proposer des
leviers d’action visant a réduire les concentrations ambiantes de polluant, il faut com-
prendre en détail les caractéristiques des sources.

Les modeéles, comme CHIMERE, dont les simulations sont accessibles sur la plate-
forme Esmeralda, sont utilisés pour la prévision de la qualité de I'air en Ile-de-France,
et fonctionnent en traitant comme données d’entrée, des inventaires d’émissions.

Dresser un inventaire d’émissions est un exercice complexe nécessitant I'utilisa-
tion de plusieurs méthodes et la collecte de nombreuses données d’entrée, comme
des comptages de circulation routiere, des relevés de consommation énergétique par
commune, des enquétes visant a estimer le nombre de foyers se chauffant au bois,
des données fournies par les industriels pour évaluer le volume de solvants produits.
Les inventaires sont en constante amélioration et de nouvelles versions sont réguliere-

ment publiées, permettant de mettre en évidence I’évolution historique des émissions

7. http://www.airlab.solutions/fr/projets/microsensor-challenge-edition-2019
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sur plusieurs dizaines d’années.
Cependant, des écarts ont été identifiés entre I'inventaire francilien et les observa-
tions atmosphériques (ex. BAUDIC, 2016; GAIMOZ et al., 2011). Ceci met en lumiere le
besoin d’ajuster, voire de corriger les inventaires, en fonction des nouvelles connais-

sances scientifiques.

2 Del’émission a la mesure : influences de la dynamique

atmosphérique et des transformations physicochimiques

La pollution atmosphérique est un phénomeéne complexe impliquant un grand
nombre de composés particulaires et gazeux et résultant de nombreux processus. Avant
d’étre mesurés, les polluants ont été émis par une source, a un endroit et un instant
donnés. Mais les composés ne sont ni inertes ni immobiles. Des transformations pho-
tochimiques et physiques les affectent, en plus des dynamiques atmosphériques qui

les transportent et jouent sur leur dilution ou leur accumulation.

2.1 Apercu des émissions primaires

Il est important de connaitre le contexte des émissions primaires nationales et leur
évolution sur ces derniéres années, afin de pouvoir les mettre en perspective avec les

études basées sur des mesures ambiantes.

2.1.1 Composés organiques volatils

A Téchelle mondiale, les COV sont émis a environ 90 % par des sources naturelles
liées aux océans et majoritairement aux milieux terrestres (GOLDSTEIN et GALBALLY,
2007). Sur le territoire francais métropolitain, les émissions naturelles de COV restent
prédominantes, avec un total de 1325 kt émis par les foréts contre 612 kt pour le total
des émissions anthropiques (CITEPA, 2019).

L'évolution des émissions des COV en France métropolitaine est présentée sur la
figure 1.6. Depuis 1990, les émissions ont baissé de pres de 80 %, ce qui est principale-
ment expliqué par les secteurs des transports (- 94 %), résidentiel et tertiaire (- 61 %)
ainsi que dans les infrastructures manufacturieres (- 62 %) ; ces deux derniers secteurs

restent les principaux contributeurs.

2.1.2 Autres gaz

A titre d’exemple, la figure 1.7 présente I'évolution des émissions de certains gaz
depuis 1990. Au contraire des COV, les émissions d’ammoniac (NHj3), figure 1.7c, sont
stables au cours du temps (- 7 % seulement depuis 1990) avec une source agricole

écrasante (94 %). Les émissions de ce secteur étant principalement liées aux engrais
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FIGURE 1.6 — Evolution des émissions annuelles des COV en France métropolitaine depuis 1990.
Source : CITEPA (2019).

et au déjections animales, aucune amélioration technique ne peut actuellement four-
nir une réduction conséquente, ce qui explique la stagnation. Les émissions des trois
autres gaz (NOy, CO et SO,) présentent d'importantes réductions (62 %, 75 % et 90 %
respectivement). Leurs sources principales sont les transports pour les NOy, le résiden-
tiel, tertiaire et 'industrie manufacturiere pour le CO et 'industrie manufacturiere et la
transformation de I'énergie pour le SO,. Les émissions de NOy et de CO ont été réduites
majoritairement par l'introduction d’améliorations technologiques dans les moteurs,
comme le pot catalytique. De fait, le résidentiel/tertiaire est devenu le premier sec-
teur d’émissions pour CO, principalement a cause du chauffage au bois. Quant au SO,
chaque secteur a considérablement réduit ses émissions, notamment par des réduc-
tions du taux de soufre dans les combustibles et 'augmentation du nucléaire dans la

production d’électricité.

2.1.3 Particules

L'évolution des émissions des particules est présentée par la figure 1.8; les PM5 5
(figure 1.8a) et le BC (figure 1.8b) ont montré des baisses significatives (- 64 % et - 66 %
respectivement). La baisse des émissions des PM; 5 est due en grande partie au sec-
teur résidentiel et tertiaire (- 66 % en 28 ans) qui reste I'émetteur majoritaire, princi-
palement a cause du feu de bois. Un renouvellement et une modernisation du parc
des poéles, cheminées et chaudieres est a |’origine de cette diminution des émissions.
Notons que les PM;( sont davantage émises par des phénomeénes d’abrasion que les
PM3, 5. Pour les transports, la baisse des émissions de PM;( est moindre car les amé-

liorations techniques des moteurs ne produisent pas de diminution de I'abrasion des
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FIGURE 1.7 - Evolution des émissions annuelles de différents gaz en France métropolitaine de-
puis 1990. Source : CITEPA (2019).

freins, pneumatiques et des routes par exemple. La baisse des émissions de BC est due
aux secteurs des transports (par des améliorations techniques des moteurs) et dans

une moindre mesure au résidentiel et tertiaire (par la modernisation des appareils de
chauffage).
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FIGURE 1.8 — Evolution des émissions annuelles de particules (PM, 5 et BC) en France métropo-
litaine depuis 1990. Source : CITEPA (2019).

2.2 Les processus de la dynamique atmosphérique

L'atmosphere terrestre est composée de différentes couches (cf. figure 1.9) dont les
limites sont définies par le gradient thermique. Les échanges entre les couches sont
relativement faibles et une fois émis dans I'air, les polluants sont soumis a la dyna-

mique atmosphérique de la troposphere, la couche la plus basse de I'atmospheére, dont
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I’épaisseur est d'une dizaine de kilometres. La tropopause est la limite entre la tropo-
sphere et la stratosphere, elle est définie par I'inversion du gradient de température
entre ces deux couches. En effet, en temps normal, dans la troposphere, la tempéra-
ture décroit avec l'altitude, tandis que dans la stratosphere, qui capte I'énergie lumi-
neuse par I'absorption ultraviolette de la couche d’ozone, le gradient de température

est positif.

Thermosphére

BOF

z

Mésosphere

Altitude (km)

40F

Stratosphére Couche d'ozone

20

‘;roposphére » M\,\‘Qja
{00 80 60 40 20 0 20
Temperature (degres Celsius)

FIGURE 1.9 — Couches de I'atmosphere. Source : asaphon.

La tropospheére n’est pas homogene et ses caractéristiques évoluent au cours de la
journée et en fonction des saisons (cf. figure I.10). La couche limite est caractérisée par
les turbulences qui sont a ’origine de la diffusion verticale des polluants. Cette couche
limite a une épaisseur maximale dans la journée lorsque le soleil réchauffe la terre et
minimale la nuit. Plus la couche limite est épaisse (en journée et en été), plus les pol-
luants y sont dilués; plus la couche limite est fine (la nuit et en hiver), plus les pol-
luants y sont concentrés. Cette dynamique explique les variabilités générales diurne et
annuelle de certains polluants, avec des concentrations plus élevées en hiver et la nuit
et plus faibles en été et durant la journée.

Il convient également de mentionner le phénomene d’inversion de température
dans la couche limite. Dans cette configuration, qui apparait surtout en hiver, le gra-
dient de température, au lieu d’étre continuellement négatif au sein de la troposphere,
est positif sur les premieres dizaines ou centaines de metres au-dessus du sol. Une
couche d’air plus chaud se retrouve ainsi au-dessus de l'air froid qui est prés du sol et
joue le role de couvercle, en empéchant les polluants de se dissiper verticalement. Ces
conditions météorologiques sont alors favorables a 'accumulation et donc aux épi-
sodes de pollution.

En plus des processus de dilution et d’accumulation dus a la dynamique de la tro-

posphere, il faut compter sur les phénomenes météorologiques confrontés a la topo-
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FIGURE .10 - Dynamique de la tropospheére. Source : adapté de STULL (2012).

graphie. En effet, le vent transporte les polluants particulaires et gazeux sur de grandes
distances. Le relief, qu’il soit urbain, de plaine ou de montagne, a une influence sur I'ef-
fet du vent. Les polluants sont également soumis aux phénomenes de dépot sec (par
gravité) et humide (lorsqu’il pleut).

2.3 Les transformations chimiques

N’étant pas inertes, les polluants primaires (gaz et particule), réagissent une fois
émis dans I'atmosphere. Les processus sont différents pour les gaz inorganiques, les
COV et les particules. Les COV sont susceptibles de subir une oxydation (principale-
ment via les radicaux hydroxyles). En présence d’oxydes d’azote, ils vont également
participer a la formation d’ozone. Enfin, certains COV, avec ou sans particules pré-

sentes a priori, sont des précurseurs d’aérosols organiques secondaires (AOS).

2.3.1 Oxydation des COV

Loxydation des COV s’effectue par I'intermédiaire de trois especes principales : en
premier lieu les radicaux hydroxyles, mais aussi I'0ozone et dans une moindre mesure

les radicaux nitrates.

2.3.1.a Lesradicaux hydroxyles

Dans la troposphere, la production de radicaux hydroxyles (OH) est principalement
régie par la photolyse de 'ozone (EHHALT et WAHNER, 2003; RAVISHANKARA, 2003).
Cette réaction s’effectue par des rayonnements de longueur d’onde inférieure a 340 nm

selon la réaction suivante :
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O3+ hv— O('D) + 0, (L1

Des atomes d’oxygene excités O('D) sont produits et certains (environ 10 %), en

présence de vapeur d’eau, forment les radicaux hydroxyles selon la réaction :

O('D) + H,0 — OH + OH (1.2)

Cette réaction, illustrée par les équations 1.1 et 1.2, est a la fois la principale source
de radicaux hydroxyles dans I'atmosphére mais également le premier puits d'ozone
troposphérique (LELIEVELD et DENTENER, 2000). Le principal puits des radicaux OH
est sa réaction avec CO (pour donner du CO»).

Sous nos latitudes, les concentrations de radicaux OH varient de 10’ molécules.cm™

pour des conditions ensoleillées (EHHALT et WAHNER, 2003) a environ 10% molécules.cm™

en moyenne annuelle (LELIEVELD et al., 2004). La durée de vie tres courte, de 1'ordre
d’'une seconde, des radicaux OH et le fait que leur source dépende de la lumiere ex-
pliquent les concentrations extrémement faibles la nuit. Les radicaux OH sont les prin-

cipaux oxydants des COV en journée, mais la nuit d’autres oxydants prédominent.

2.3.1.b Lesradicaux nitrates

Les radicaux nitrates se forment par réaction du NO; avec I’ozone, selon la formule
suivante (EHHALT et WAHNER, 2003) :

NO; + O3 — NO3+ O (1.3)

Cependant, en journée, ces radicaux sont rapidement photolysés pour donner du

NO et du O selon les réactions suivantes :

NO; + hv — NO, + O(P) (1.4)
NO, + OCP) — NO + 0, (1.5)

De plus, ces radicaux réagissent également avec le NO pour former du NO, :

NO3 +NO — NO, + NO (1.6)

Les radicaux nitrates atteignent des niveaux maximaux la nuit, lorsque les réactions
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les dégradant sont fortement réduites.

2.3.1.c Lozone

Lozone est un polluant secondaire sans aucune source primaire significative et les
apports de la stratosphere comptent pour environ 20 % de I'ozone troposphérique
(MEGIE et al., 1993). La grande majorité de 'ozone est donc formée au sein de la
tropospheére, principalement par les réactions suivantes (EHHALT et WAHNER, 2003).

Premierement, la photolyse du NO; :

NO, + hv — NO + O(’P) (1.7)

L'atome d’oxygene formé se recombine rapidement avec du dioxygéne pour former

de 'ozone selon la formule :

0CP)+0, — O4 (1.8)

Enfin, I'ozone ainsi formé réagit avec le NO (SEINFELD et PANDIS, 2006) :

O3 +NO — NO2+ 0 (1.9)

Un équilibre chimique est donc régi par les équations 1.7, 1.8 et 1.9 et s’exprime par

la formule suivante (JENKIN et CLEMITSHAW, 2000) :

JINO2]
k[NO]

(O3] = (I.10)

Avecj etk, les coefficients de réaction de la photolyse du NO» (équation 1.7) et de la
réaction du NO et de I'ozone (équation 1.9) respectivement.

En présence de COV, cet équilibre est déplacé en fonction du rapport des concen-
trations de COV et de NOy. La figure .11 présente les courbes isoplethes de production
d’ozone en fonction des proportions du mélange de COV et de NOy. Ce diagramme

comporte trois régimes différents :

— Le régime limité en NOy (NOy limited) défini par un rapport COV sur NOy élevé.
Cette configuration est typique des zones rurales dans lesquelles il y a peu de
NOy en comparaison des COV. Dans ce milieu saturé en COV, la concentration
d’ozone évolue quasi linéairement avec I'augmentation de NOy, tandis que des

variations de concentration de COV ont peu d’effet.
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— Le régime limité en COV (VOC limited) ou saturé en NOy se rencontre dans des
zones urbaines denses. Dans ces milieux, c’est I’évolution de la concentration en
COV qui dirige la production d’ozone, les variations de concentrations en NOx
ayant peu d’influence, et sont méme inverses aux variations de concentrations

d’ozone.

— Le régime standard est caractérisé par un mélange COV-NOy intermédiaire (le
rapport COV sur NOy est de 8/1 dans la figure). La concentration en ozone aug-
mente si les COV ou les NOy augmentent et diminue si les COV ou les NOy dimi-

nuent.
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FIGURE I.11 - Diagramme de concentration d’ozone en fonction des proportions du mélange
de COV et de NOy. Source : JENKIN et CLEMITSHAW (2000), d’aprés DODGE (1977).

2.3.1.d Réactivité et durée de vie des COV

Une fois émis dans 'atmosphere, les COV sont oxydés principalement par les ra-
dicaux OH, mais aussi par I'ozone et les radicaux NOs. Les différentes familles de COV
ont des caractéristiques chimiques tres différentes menant a une large gamme de réac-
tivités. Par exemple, les alcénes sont plus réactifs que les hydrocarbures saturés, et les
alcools sont plus réactifs que les cétones. Ces différences s’expliquent a I’échelle molé-
culaire. En effet, une liaison entre un atome de carbone et un atome d’hydrogene (C-

H) nécessite davantage d’énergie pour étre rompue qu'une liaison simple entre deux
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atomes de carbone (C-C), qui elle-méme a une énergie de dissociation supérieure a la
premieére liaison d'une double liaison entre deux atomes de carbone (C=C) (BLANKSBY
et ELLISON, 2003). De maniere plus concise, les liaisons peuvent étre classées dans
I'ordre décroissant d’énergie nécessaire pour défaire la premiere liaison : C-H > C-C
>(C=C>C=CetC=0>0-H.

De fait, les composés sont définis par des temps de vie trés différents, répertoriés

pour une sélection de COV dans le tableau I.2.

Polluant OH O3 NOs
Méthanol 12 1 an
Propane 47] > 4,5 ans > 13 ans
Propéne 6,6 h 1,5j 4,9j
Acétone 53] 11 ans
Isopréne 1,4h 1,3j 1,6 h
MVK 6,9 h 3,4j > 2,1 ans
Formaldéhyde 18h 2,7 mois
Acétaldehyde 11h > 4,5 ans 17
Benzeéne 5,7]

Toluéne 1,2j 1,8 an
m-xylene 7,1h 6,6 mois
Butanol 1,3j 17
Phénol 53h 9 min
Butandione 49j

Benzaldéhyde 11h 18]

TABLEAU 1.2 — Temps de vie d'une sélection de COV. Données issues de ATKINSON et
AREY (2003), ATKINSON (2000) et JENKIN et CLEMITSHAW (2000) pour [OH] = 1,6 a 2.10°
molécules.cm™ sur 12 heures, [03] = 7,5.10° molécules.cm™ = 30 ppb, [NO3] = 2,5.10°
molécules.cm™ = 10 ppt.

2.3.2 Formation d’aérosols organiques secondaires

En plus de s’oxyder en phase gazeuse, certains COV entament des réactions menant
a la formation d’aérosols organiques secondaires (cf. figure 1.12). La premiére phase de
nucléation voit les molécules de COV s’assembler et entrer dans la phase particulaire.
Ensuite, d’autres molécules s’ajoutent au noyau formé, c’est la phase de condensation.
Lorsque plusieurs noyaux s’assemblent entre eux, c’est la phase de coagulation.

Ces processus ne sont encore que partiellement compris (AIT-HELAL et al., 2014),
ce qui génere des incertitudes dans les modeles. Par exemple, dans une étude menée
au nord-est des Etats-Unis, GOUW et al. (2008) n’expliquent que 37 % de la formation
d’AOS. IIs suggerent que les 63 % restants sont dus a des composés non mesurés par
GC-MS, notamment des COV oxygénés et des COV semi-volatils.

Pour parvenir a combler la différence qui existe entre les sorties de modele et les
observations atmosphériques, certains travaux consistent a effectuer des expériences

en laboratoire, dans des chambres ou I'atmosphere est contrélée. Par exemple, BRUNS

24



3. LE CAS DE LILE-DE-FRANCE : SPECIFICITES ET ETAT DES CONNAISSANCES

Condensation Cagulation

Nu.c;I‘éat.ion .\ . * *

o o / /
o — ¥ —
C.O; ) hd ’

Aérosols organiques secondaires

FIGURE 1.12 — Schéma de formation d’AOS. Source : Julien Kammer, communication person-
nelle.

et al. (2016, 2017) ont conduit des investigations sur le feu de bois en mesurant une
soixantaine de composés. Et tandis que les études précédentes expliquaient moins
d’'un tiers de la formation des AOS, BRUNS et al. (2016), en considérant des COV tra-
ditionnellement non mesurés, parviennent a I’explication de plus de 80 % des AOS.
Parmi tous les COV participant a la formation d’aérosols secondaires, une sélection
de 22 composés domine les processus. Et méme si des variations importantes existent
entre les différentes expériences, les quatre premiers contributeurs ressortent claire-
ment et sont le phénol, le naphtaléne, le benzene et le benzeénediol.

Cela démontre que pour parvenir a améliorer la compréhension de la formation
des AOS en air ambiant, il est nécessaire de mesurer une large gamme de composés
et particulierement ceux caractérisés par un fort potentiel de formation d’aérosols se-
condaires.

Toute cette partie montre le role prépondérant joué par les COV dans la chimie
atmosphérique. Leur grande diversité, la réactivité de certains et leur capacité a former
des AOS, en plus des problemes sanitaires qu'’ils posent, justifient I'intérét qui est porté

a ces composés dans ce travail de these.

3 Lecasdelile-de-France: spécificités et état des connais-

sances

Lile-de-France présente plusieurs singularités en matiere de démographie, d’émis-
sions et de concentrations ambiantes en polluants. La surveillance réglementaire est
bien implantée et de nombreux travaux scientifiques ont étudié cette région. Cela per-
met d’avoir des connaissances fines de certaines sources notamment, méme si des in-
certitudes substantielles demeurent, en ce qui concerne I'exposition individuelle par

exemple.
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3.1 Unerégion aux disparités fortes rencontrant ponctuellement des

niveaux de pollution élevés

Les densités localement élevées de population et d’activités sont inéluctablement
associées a des émissions importantes, ce qui peut conduire ponctuellement a de sé-

veres épisodes de pollution.

3.1.1 Généralités géographiques

Lile-de-France est la région la plus peuplée du pays, elle regroupe 20 % des Fran-
cais sur 2 % du territoire. Ses douze millions d’habitants sont trés inégalement répartis
avec des densités allant d’environ 20000 hab.km™ dans Paris intramuros 4 moins de
100 hab.km™ pour certains villages éloignés du centre; les utilisations du sol associées

vont des zones urbaines denses aux foréts et zones agricoles®.

3.1.2 Lasurveillance réglementaire et les investigations scientifiques

La fédération Atmo France regroupe les différentes associations agréées de sur-
veillance de la qualité de I’air (AASQA). Airparif est 'association agréée par le ministere
de 'Environnement pour la mesure de la qualité de I'air en Ile-de-France. La figure 1.13
présente la répartition des soixante-dix stations qui constituent son réseau, elles sont
majoritairement centrées sur la capitale.

La région comporte également plusieurs laboratoires de recherche étudiant la qua-
lité de 'air, particulierement au sein de l'institut Pierre-Simon Laplace (IPSL). Parmi
ceux-ci, le laboratoire des sciences du climat et de ’environnement (LSCE) est impli-
qué dans les mesures de gaz réactifs et de particules effectuées au site instrumental
de recherche par télédétection atmosphérique (SIRTA). Le laboratoire interuniversi-
taire des systemes atmosphériques (LISA) effectue des mesures a Créteil et sur le site
de l'université Paris 7. Ces deux laboratoires ainsi que le LATMOS, le LERMA, I'INERIS
et le LMD sont associés pour former la plateforme OCAPI®. Elle s’appuie sur les ins-
tallations existantes des laboratoires membres et son but est de renforcer les liens déja
existants avec les structures publiques en charge du suivi de la qualité de I'air.

Airparif, le SIRTA et le LISA effectuent des mesures a long terme ou ponctuelles de
gaz et d’aérosols dans l'air ambiant. Les mesures de ces trois institutions qui ont été

utilisées dans le cadre de cette these sont détaillées dans le chapitre II.

3.1.3 Bilan dela qualité de I'air

En plus des grandes disparités de densité de population au sein de la région, il

existe d'importantes hétérogénéités d’émissions et de concentrations. La figure 1.14

8. www.insee.fr
9. https://observations.ipsl.fr/composition-atmospherique-en-idf.html
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FIGURE 1.13 — Carte des stations Airparif (capture d’écran du site internet de I'association).

présente une carte des concentrations annuelles de NO, pour 'ensemble de la région
et pour les quatre départements centraux, issue de modélisations et de mesures. Un
fort gradient est visible a I’échelle régionale, avec des niveaux de fond rural aux alen-
tours de 5 ug.m3 et des concentrations dépassant la valeur limite de 40 pg.m™ pour
le centre de 'agglomération. A I'échelle parisienne, de fortes différences existent aussi
entre les concentrations tres élevées a proximité des grands axes et des niveaux de fond

urbain beaucoup plus faibles.

Valeur
limite

FIGURE 1.14 - Carte des concentrations annuelles de NO, en {le-de-France, pour la région en-
tiere et les quatre départements centraux. Source : AIRPARIF (2019a).

Depuis une vingtaine d’années, a part pour 1'ozone, une tendance de diminution

des concentrations se dessine pour les polluants réglementés (AIRPARIF, 2019a) ainsi

27



CHAPITREI. LA POLLUTION : DEFINITIONS, ETAT DE L'ART ET SPECIFICITES DE
LILE-DE-FRANCE

que pour un certain nombre de COV pour certaines saisons (WAKED et al., 2016).

Malgré ces diminutions de concentrations, les niveaux ambiants restent préoccu-
pants. Le dernier rapport d’Airparif (AIRPARIF, 2019a) indique que le nombre de Fran-
ciliens exposés a des niveaux dépassant les valeurs limites demeure élevé, avec plus
d’un million de personnes pour le NO, et 100000 habitants pour les PM;y. Lozone et
le benzene sont deux polluants qui ont souvent dépassé 1'objectif de qualité en 2018
(25 a 28 jours pour 'ozone et pour deux stations a proximité du trafic pour le benzeéne).
Le tableau 1.3 récapitule la situation et les tendances pour les PM;, les PM3 5, le NOo,

I'ozone et le benzeéne.

Polluant Objectif de qualité Valeur limite Tendance
2007/2018

PMjo Dépassé Dépassée \

PM, 5 Dépassé Respectée \

NO, Dépassé Dépassée \

Ozone Dépassé - —

Benzéne Dépassé Respectée \

TABLEAU L.3 —Situation et tendances d'une sélection de polluants réglementés. Source des don-
nées : AIRPARIF (2019a).

3.2 Lexposition individuelle encore méconnue en Ile-de-France

Le suivi réglementaire de la pollution montre des niveaux ponctuellement problé-
matiques, notamment a proximité des axes routiers. D’autres environnements sont
connus pour étre caractérisés par de fortes concentrations, comme les quais des mé-
tros et RER 1° avec des concentrations en particules plus de dix fois supérieures a celles
rencontrées en air extérieur (au niveau de la rue). Comme la surveillance réglemen-
taire en air ambiant ne permet pas d’examiner les concentrations rencontrées dans
chaque environnement traversé au cours de la journée, d’autres outils ont été utilisés
dans différentes études pour quantifier I'exposition individuelle, notamment des cap-
teurs portables de polluants. Cette technologie permet de mesurer la concentration en
polluants au plus preés des organes respiratoires des personnes et donc d’estimer leur
exposition individuelle.

PAUNESCU et al. (2017) ont mené une étude sur des enfants en région parisienne.
IIs ont montré que I'’exposition au BC était maximale au cours des transports, alors que
les activités de cuisine présentaient les plus fortes concentrations en particules ultra-
fines. D’autres travaux ont porté sur des environnements ou des catégories de per-
sonnes spécifiques. Il a par exemple été montré que des employés de bureau étaient ex-

posés a des niveaux de PM supérieurs aux niveaux ambiants mais a des niveaux de NO,

10. https://www.airparif.asso.fr/pollution/air-interieur-metro, consulté le 2 sep-
tembre 2019.
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inférieurs aux concentrations extérieures (MOSQUERON et al., 2002). Les chauffeurs de
taxi sont eux exposés a des niveaux de NO, bien supérieurs aux niveaux ambiants
(ZAGURY et al., 2000). Un autre exemple concerne les apprentis en boulangerie et en
patisserie, qui sont exposés a des niveaux trés importants de particules (MOUNIER-
GEYSSANT et al., 2007).

Malgré I'intérét que comportent ces études franciliennes, aucune ne présente une
quantification qui serait représentative de I’exposition de la population tout au long de
la journée.

Mesurer I'exposition individuelle pour différents polluants est primordial pour que
les études épidémiologiques saisissent les impacts sanitaires de la pollution. A notre
connaissance, a '’heure ot nous écrivons ces lignes, aucune étude quantifiant I’expo-

sition individuelle représentative des habitants d’le-de-France n’a été publiée.

3.3 Les sources de polluants en fle-de-France

Contrairement a l'exposition individuelle, la caractérisation des sources de pol-
luants a été beaucoup étudiée dans larégion. Deux approches complémentaires existent :
un travail de revue des sources permet de dresser un inventaire des émissions, tandis
que mesurer les concentrations ambiantes permet, via I'utilisation de certains outils,

de quantifier les influences respectives de chaque source.

3.3.1 Linventaire des émissions franciliennes

Au printemps 2019, Airparif a publié un nouvel inventaire des émissions franci-
liennesrelatifal’année 2015 (AIRPARIF, 2019b), la figure I.15 résume les parts de chaque
secteur dans les émissions annuelles de NOy, des PM;,, des PM, 5, des COV, du SO,
et du NH3. Certains secteurs ressortent comme étant majoritaires pour un polluant
donné. C’est le cas des transports, responsables de 56 % des émissions des NOy, du
résidentiel, responsable de 49 % des PM> 5, de la branche énergie, responsable de 67 %
du SO, et de I'agriculture qui est responsable de 85 % du NHs. Des tendances claires
semblent se dessiner a ’échelle annuelle, et pour certains polluants comme les NOy,
les parts des différents secteurs varient peu au cours des saisons (les transports émettent
entre 51 % et 63 % des oxydes d’azote). En revanche, les principaux secteurs émetteurs
d’autres polluants montrent de fortes variations saisonniéres.

La figure 1.16 présente la distribution des émissions de COV par secteur, pour I'été
et 'hiver respectivement. Il apparait que le secteur majoritaire est différent en été (39 %
d’émissions naturelles) et en hiver (52 % d’émissions du résidentiel).

De la méme maniere, la figure .17 montre que méme si le secteur résidentiel est
I’émetteur de PM> 5 majoritaire sur I’année (49 % des émissions en moyenne annuelle)

et en hiver (68 % des émissions), il est un des plus faibles en été (4 %).
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FIGURE 1.15 — Répartition sectorielle des émissions de différents polluants (NOy, PM;g, PMj 5,
COV;, SO, et NH3) en Ile-de-France. Données : AIRPARIF (2019b).
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FIGURE 1.16 — Répartition sectorielle des émissions de COV en Ile-de-France en été et en hiver.
Données : AIRPARIF (2019b).

Ces variabilités s’expliquent par un niveau d’émissions relativement stable en va-
leur absolue pour le secteur des transports et a I'inverse par un profil saisonnier tres
marqué pour le secteur résidentiel. La variabilité de ce dernier secteur est due a 'usage

du chauffage au bois, qui représente 86 % et 35 % des émissions du secteur pour les

PMj; 5 et les COV respectivement.

Cette premiere approche, constituée par1’élaboration de 'inventaire régional, montre
que les émissions de COV et de PM; 5 sont dominées par les contributions de quelques
sources : le chauffage au bois et I'industrie (en plus des émissions naturelles) pour
les COV et le chauffage au bois ainsi que la circulation routiére pour les PM, 5. En ne

considérant que les émissions anthropiques (les émissions naturelles étant par défi-
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FIGURE .17 — Répartition sectorielle des émissions de PM, 5 en fle-de-France en été et en hiver.
Données : AIRPARIF (2019Db).

nition beaucoup plus incontrdlables), on notera la contribution hivernale tres forte
que constitue le chauffage au bois pour une source aussi spécifique (correspondant a

seulement 5 % de la consommation énergétique du secteur résidentiel).

3.3.2 Les études scientifiques basées sur des concentrations ambiantes

A partir des mesures de concentrations ambiantes, certaines méthodes statistiques,
comme les modeles source-récepteur, tels que la PMF (pour positive matrix factoriza-
tion, décrite dans le chapitre II), permettent de quantifier I'influence des différentes
sources.

GAIMOZ etal. (2011) ont mené une des premieres études d’attribution de sources de
COV a Paris en utilisant la PME Cette étude menée au printemps a montré que la majo-
rité des COV mesurés (39 %) étaient émis par la circulation routiere. Une comparaison
avec l'inventaire régional de I’époque a suggéré des différences notables, notamment
que les émissions des solvants étaient surestimées et celles dues a la circulation rou-
tiere sous-estimées. Cependant, cette étude était basée sur une seule campagne de
mesures effectuée au printemps et relativement courte (moins de trois semaines), elle
mangque donc de représentativité.

Une autre étude de presque un an a été conduite a Paris, elle a également abouti a
désigner la circulation routiere comme principal émetteur annuel, responsable de 28 %
des COV mesurés (BAUDIC et al., 2016). Pour la période hivernale, la majorité des émis-
sions ont été attribuées au chauffage au bois, avec pres de la moitié des COV mesurés.
Malheureusement, les données des mois d’hiver sont incompletes. De plus, les COV
suivis incluaient peu de COV oxygénés (contrairement a I’étude conduite par GAEGGE-
LER et al. (2008) dans les Alpes), et pas les composés récemment identifiés en labora-
toire par BRUNS et al. (2017, 2016) comme de forts précurseurs d’AOS. Ces études sou-
lignent I'intérét d’étudier les COV en période hivernale, notamment ceux ayant un fort

potentiel de formation d’aérosols secondaires, et la nécessité de répondre aux ques-
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tions qui restent ouvertes en ce qui concerne les sources du chauffage au bois et du
trafic routier en particulier.

Les particules ont été davantage étudiées en Ile-de-France en période hivernale.
Dans ces conditions, tous les travaux ont conclu a une influence importante du chauf-
fage au bois, avec des influences de 15 % a 24 % pour les PM 5 (BRESSI et al., 2014;
SCIARE et al., 2011; FAVEZ et al., 2009), de 20 % a 24 % pour le BC (CRIPPA et al., 2013)
et de 35 % des aérosols organiques (PETIT et al., 2014). Toutefois, des investigations
sont toujours nécessaires, notamment en ce qui concerne l’'origine géographique des
particules. Notamment pour la source chauffage au bois, pour laquelle des résultats
contrastés ont été publiés. En effet, alors que BRESSI et al. (2014) montrent la prédomi-
nance de l'influence locale du chauffage au bois, CRIPPA et al. (2013) concluent a une
part importante de polluants transportés, parmi ceux émis par le feu de bois. De ma-
niere générale, les résultats convergent sur 'importance de la portion importée de la
pollution particulaire a I’échelle annuelle (BEEKMANN et al., 2015; BRESSI et al., 2014;
FREUTEL et al., 2013). Cependant, certains épisodes de pollution ont été caractérisés
par des conditions stagnantes et une prédominance de sources locales, notamment le
feu de bois (PETIT et al.,, 2017; FAVEZ et AMODEO, 2016).

3.3.3 Lechauffage au bois et le trafic routier : des sources importantes aux variabi-

lités saisonnieéres marquées mais encore méconnues

Plusieurs conclusions sont a tirer de I’étude de I'inventaire des émissions et de I’état
de l'art des travaux d’attribution de sources en Ile-de-France. Quelques sources gou-
vernent la plus grande part des émissions de COV, de NOy et de particules a I'échelle
annuelle : la circulation routiere, le chauffage au bois et les sources naturelles. Cepen-
dant, les variations saisonnieres sont substantielles. Par exemple les émissions natu-
relles de COV, deuxieme source sur 'année compléete, sont presque nulles en hiver.
Un autre contraste saisissant concerne les PM, 5; elle sont émises en grande majorité
par les transports routiers en été (49 % des émissions) mais en hiver, les niveaux am-
biants de PM sont ponctuellement majoritairement dus au feu de bois. Des conditions
météorologiques particulieres (situation anticyclonique, températures basses, etc.) fa-
vorisent de tels épisodes de pollution, comme cela est montré par FAVEZ et AMODEO
(2016).

Malgré ces connaissances acquises sur I'importance du chauffage au bois et du tra-
fic routier sur les niveaux de COV et de particules, des lacunes demeurent. Premiere-
ment, méme si la contribution considérable de certains COV a la formation d’AOS a
été démontrée en laboratoire (BRUNS et al., 2016), ces especes n'ont pas été mesurées
en air ambiant dans les travaux d’attribution de sources (BAUDIC et al., 2016; GAIMOZ
etal., 2011). D’autre part, des désaccords ont été mis en évidence entre les inventaires

et les études issues de mesures atmosphériques. En 2015, d’apres I'inventaire (AIRPA-
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RIF, 2019b), 18 % (le secteur résidentiel représente 52 %, dont 35 % sont a imputer au
feu de bois) des émissions hivernales de COV sont dues au chauffage résidentiel au
bois, alors que presque la moitié des COV ont été attribués a cette source par BAUDIC
etal. (2016).

Cela invite a poursuivre des travaux d’évaluation des inventaires a partir de me-
sures en air ambiant incluant notamment des COV fortement précurseurs d’AOS, rare-

ment mesurés en extérieur.

4 Synthese du contexte, objectifs scientifiques et straté-
gie déployée

La pollution atmosphérique est un phénomene complexe, par la diversité des com-
posés impliqués, que ce soient des gaz (COV, oxydes d’azote, ozone, monoxyde de car-
bone, etc.) ou des particules (différentes classes de taille et nature chimique). Les im-
pacts délétéres de ce mélange de polluants sur la santé humaine justifient la nécessité
d’étudier les mécanismes associés. En effet, pour réduire les conséquences sanitaires
désastreuses de la pollution, il faut comprendre les multiples processus qui la régissent
et quantifier ses variabilités temporelle et spatiale. La zone d’étude, I'lle-de-France, est
marquée par de fortes hétérogénéités de densité de population, d’activités et donc de
niveaux de polluants.

Tout d’abord, les polluants sont émis par différentes sources, surtout anthropiques
a I'échelle urbaine. Ces sources présentent de forts gradients spatiaux (par exemple,
le NO, est beaucoup plus émis le long des axes routiers qu’en zone urbaine de fond)
ainsi qu’'une grande variabilité temporelle a différentes échelles (la source chauffage
au bois est naturellement plus intense I'hiver et la circulation routiere émet davantage
en semaine et aux heures de pointe, le matin et le soir). Une fois émis, la dynamique
atmosphérique a une influence tres forte sur le transport, la dilution, la concentration
et le lessivage des polluants. De plus, les polluants en général et les COV en particulier
sont réactifs et se transforment dans 'atmosphére pour former d’autres gaz ou parti-
cules. Certains COV sont d'importants précurseurs d’AOS, et en présence de NOy, de
I'ozone est produit.

La protection des personnes contre la pollution passe par deux approches : la di-
minution de I'’exposition individuelle et la réduction des émissions des sources.

Lexposition individuelle des personnes dépend des divers environnements fré-
quentés au cours de la journée (transports, travail, extérieur, logement, etc.) et est donc
caractérisée par d'importantes variabilités spatio-temporelles. Cependant, la quantifi-
cation de I'exposition individuelle en fle-de-France n’a été estimée qu’a partir de me-
sures fixes en air ambiant ou pour des activités et environnements trés spécifiques.

Quelques études exploratoires ont utilisé des petits capteurs de pollution, mais leur
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fiabilité, qui est leur point faible majeur, n’a pas été completement caractérisée. Il en
résulte d'importantes incertitudes sur I'’exposition individuelle des Franciliens tout au
long de la journée.

Des inventaires d’émissions ont été mis au point et plusieurs travaux ont étudié les
sources de polluants en Ile-de-France. Le chauffage au bois et la circulation routiére
ont été identifiés comme d’'importantes sources de polluants. Par exemple, la moitié
des COV a été imputée au chauffage au bois en hiver (BAUDIC et al., 2016). Cepen-
dant, certaines limites des précédentes études (manque de représentation hivernale,
nombre restreint de composés étudiés, variabilité spatiale, etc.) doivent étre dépassées
et certaines incertitudes dans les inventaires doivent étre levées.

Dans ce contexte, ce travail de these a pour ambition d’améliorer la caractérisation
des variabilités temporelle et spatiale de la pollution en Ile-de-France. Les objectifs
scientifiques seront de (i) sélectionner et qualifier des capteurs portables permettant
d’étre déployés dans des campagnes de mesures de I’exposition individuelle incluant
des volontaires. Le deuxieéme objectif consistera a (ii) caractériser 1'exposition indivi-
duelle. Un autre but sera de (iii) caractériser les sources du chauffage au bois et de la
circulation routiere.

Le chapitre Il présente la stratégie expérimentale mise au point pour répondre a ces
objectifs scientifiques. Dans un premier temps, la sélection et la qualification de cap-
teurs portables ont été conduites en effectuant une étude bibliographique ainsi que
des tests de mesures fixes, mobiles et en chambre controlée (chapitre III). Une fois
sélectionnés et qualifiés, ces capteurs portables ont été utilisés pour caractériser I'ex-
position temporelle au cours de deux campagnes de mesures impliquant une trentaine
de volontaires au printemps et en automne. L'exposition a été quantifiée (pour le BC,
le NO; et les PM) de maniere globale tout au long de la journée et plus spécifiquement
pour différents environnements (chapitre IV). Le BC est traditionnellement imputé a
la circulation routiere et au feu de bois en milieu urbain. Le chapitre V présente d’'une
part une étude approfondie de ces deux sources, basée sur des mesures fixes de COV
et de BC pendant une campagne hivernale, et d’autre part une étude exploratoire de la

quantification de I’exposition individuelle de personnes se chauffant au bois.
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Présentation du chapitre

Pour répondre aux objectifs scientifiques énoncés dans le précédent chapitre, une
stratégie méthodologique a été développée. Elle est constituée a la fois de méthodes
expérimentales et d’algorithmes de traitement. Ce chapitre présente I’ensemble des
méthodes qui ont été utilisées pour produire la matiére qui a nourri ce travail de these.

Les méthodes expérimentales recouvrent les mesures de polluants par divers ins-
truments. Traditionnellement, des mesures statiques ont été utilisées pour quantifier
les différents composés du mélange atmosphérique; les instruments de mesures fixes
qui ont été exploités durant la these sont décrits en détail ici. Ces mesures ont été effec-
tuées au laboratoire des sciences du climat et de I’environnement (LSCE), mais aussi
dans d’autres laboratoires (a Airparif et au laboratoire interuniversitaire des systémes
atmosphériques - LISA). Un autre paradigme de mesure des polluants émerge depuis
quelques années, il est basé sur l'utilisation de petits capteurs potentiellement mo-
biles. Plusieurs modeles de ces matériels ont été utilisés; leur principe de fonctionne-
ment est présenté.

Le volume de données recueillies par tous ces instruments de mesures est consé-
quent. Des outils perfectionnés ont été nécessaires pour conduire le processus de trai-
tement, des données brutes a I'interprétation et la valorisation des résultats. Différents
algorithmes ont permis I'exploitation des mesures. L'évaluation des petits capteurs a
été effectuée notamment par ’algorithme SET (pour sensor evaluation toolkit). La PMF
(pour positive matrix factorization) est un traitement numérique auquel les données
de polluants ont été soumises afin de quantifier les sources. Enfin, le langage de pro-
grammation R (et particulierement les librairies Openair et Plotly) a servi a conduire

toutes sortes d’investigations. Tous ces outils sont présentés en détail dans ce chapitre.
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CHAPITRE II. METHODES EXPERIMENTALES ET ALGORITHMES DE TRAITEMENT

1 Les mesures du SIRTA

Le site instrumental de recherche par télédétection atmosphérique (SIRTA)! est
un observatoire étudiant les nuages, les gaz et les particules. Des mesures sont réa-
lisées dans le but d’obtenir un jeu de données de qualité a long terme, de plusieurs
années voire plusieurs dizaines d’années. Cette theése s’est appuyée sur les mesures a
long terme du SIRTA (BC, NOy, PM et ozone) auxquelles s’ajoute une campagne inten-

sive de mesures de COV.

1.1 Lesite de mesures du SIRTA

Le SIRTA est situé en fle-de-France, a 20 km au sud-ouest de Paris (cf. figure IL.1).
Cette station est considérée comme périurbaine (HAEFFELIN ef al., 2005), sa situation
géographique particuliére la place soit sous I'influence du panache parisien, soit dans
des conditions de bruit de fond régional selon la direction du vent (AIT-HELAL et al.,
2014).

t ]

France

le-de-France

FIGURE II.1 - Le positionnement de la station du SIRTA en {le-de-France.

Le site principal du SIRTA est situé a I'Ecole polytechnique (figure I1.2a). Les me-
sures de gaz et de particules sont effectuées dans une autre station (la zone 5 du SIRTA)
hébergée au LSCE (figure I1.2b). Par abus de langage, et sauf désignation plus explicite,
le terme SIRTA désignera la zone 5 du SIRTA dans la suite de ce mémoire.

Le SIRTA est impliqué dans différents réseaux de recherche nationaux et interna-
tionaux dont ACTRIS? (pour aerosols, clouds, and trace gases research infrastructure

network). 1l s’agit d’'une infrastructure européenne sur les nuages, les aérosols et les

1. http://sirta.ipsl.fr/
2. http://www.actris.net
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gaz. ACTRIS est constitué d'une trentaine de laboratoires partenaires conduisant des
mesures a long terme. Des centres de calibrations composent également ce réseau, ils
sont essentiels a la production de données respectant I'exigence de qualité imposée
par ACTRIS, ce qui permet la comparaison des données entre tous ces laboratoires a
travers 'Europe. Enfin, un centre de stockage et de traitement des données produites,
situé a Oslo, en Norvege, assure la gestion de la base de données.

s

| —
—
20 km de Paris -

(a) Vue aérienne du SIRTA (b) La station SIRTA-LSCE

FIGURE II.2 — La station du SIRTA.

Les mesures a long terme effectuées au SIRTA depuis 2012 se composent de dif-
férentes mesures de gaz réactifs et de particules. Parmi les multiples jeux de données
disponibles et répertoriés dans le tableau I1.1, ceux qui ont été exploités dans ce travail
de thése sont identifiés en noir (les autres sont grisés). Les données issues d’'une cam-

pagne ponctuelle, également conduite au SIRTA, sont présentées dans le tableau II.2.

Mesure Appareil, constructeur Fréquence
NO, T200UP, Teledyne 1 min
NO T200UP, Teledyne 1 min
Gaz .
O3 T400, Teledyne 1 min
BC AE33, Magee Scientific 1 min
PM; 255,10 TEOM-FDMS, Thermo Scientific 15 min
PMi 25410 Fidas, Palas 1 min
Particules EC, OC Partisol, Thermo Scientific 24 h
PMj 01-1 SMPS, Grimm 5 min
Orga., NO3, SO04%, ACSM, Aerodyne 30 min
NH4*, CL-
Diffusion Néphélometre, Ecotech 5 min

TABLEA