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L’atmosphére terrestre est I’enveloppe gazeuse entourant notre plancte. Elle est divisée en 5

couches a partir de la surface de la terre : la troposphere, la stratosphere, la mésosphere, la
thermosphére et I’exosphére. Les limites de ces couches sont fixées selon les discontinuités dans

les variations de la température en fonction de 1’altitude.

Située dans les 8 a 15 premiers kilométres selon la latitude, la troposphére contient 80 % de la
masse de 1’atmosphere. Elle est constituée d’environ 79 % d’azote, de 20 % d’oxygene et de 1 %
d’argon. Les espéces gazeuses mineures ou traces sont principalement la vapeur d’eau, le
dioxyde de carbone, le méthane, le dioxyde de souftre, ’0zone, les oxydes d’azote et les aérosols.
A la différence de la stratosphere, la compréhension de I’évolution de la composition chimique
de la troposphere nécessite la prise en compte des sources d’émissions variées, naturelles ou
émises par ’Homme (sources anthropiques), des phénoménes météorologiques et de la réduction

significative du rayonnement solaire UV par la couche d’ozone.

Actuellement, les activités humaines polluent la troposphére. La pollution atmosphérique est
définie comme « I’introduction par I’Homme, directement ou indirectement, dans I’atmosphere
et les espaces clos, 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 et a provoquer des nuisances olfactives
excessives » (Loi frangaise sur I’Air et [’Utilisation Rationnelle de |’Energie, L n°96-1236, J.O.
30 décembre 1996). Elle se concentre principalement dans les 3 premiers kilométres de la
troposphere, appelée couche limite, dans laquelle nous vivons. La pollution atmosphérique
accompagne le développement économique des pays industrialisés et certains d’entre eux, ayant

pris conscience des risques, cherchent a controler leurs émissions.

Si les aérosols font partie des constituants troposphériques mineurs en masse, ils n’en sont pas
moins primordiaux de part leurs effets. Les aérosols sont définis comme étant des particules,
liquides et solides en suspension dans la phase gazeuse (Seinfeld et Pandis, 1998). Les nuages, le
brouillard et les fumées sont des formes visibles des aérosols atmosphériques. Ils jouent un réle
important, sur le climat et la qualité de 1’air, qui est directement li¢ a leurs caractéristiques

physico-chimiques et a leur cycle de vie.
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Les particules liquides sont essentiellement constituées d’eau et forment les nuages et les
hydrométéores (pluie, brouillard, neige, givre, ...). Leur étude est une thématique a part entiere
(Azimi et al., 2003; Desboeufs, 2001; Desboeufs et al., 2005). Les particules solides sont de
natures trés diverses, en terme de composition, de taille et de morphologie, et la connaissance de

leurs caractéristiques et de leurs effets n’atteint pas encore celle dédiée aux gaz.

Les sources d’aérosols sont nombreuses et variées. Elles peuvent étre naturelles (marines,
terrigénes, biogéniques ou issues de combustions naturelles) ou anthropiques. Les poussicres du
sol, les embruns marins, les suies, les pollens ou encore les spores sont des aérosols dits
primaires, car émis directement dans I’atmosphére. En revanche, les aérosols secondaires sont les
produits de réactions chimiques. La dynamique atmosphérique et le rayonnement solaire
influencent fortement le cycle de vie des aérosols. Ils évoluent chimiquement (réactions
homogenes et hétérogénes) et physiquement (nucléation, condensation, coagulation) avant leur

retombée au sol par voie seéche ou humide (hydrométéores) (Holmes, 2007; Raes et al., 2000).

La surveillance satellitaire de la planéte permet d’acquérir une vision globale de la distribution
spatiale des aérosols, par la mesure de 1’épaisseur optique (Figure 1).Ainsi, en Europe, les zones
les plus influencées par les aérosols sont également les plus urbanisées et industrialisées
(Royaume-Uni, Nord de la France, Belgique, Pays Bas, Italie du Nord et Europe de I’Est)
(Gonzalez et al., 2000).

Figure 1 : Répartition spatiale de I'épaisseur opti  que moyenne a 0,555 pm, traduisant la densité de

particules, sur 'Europe en 1997 et obtenue a parti  r des données du satellite ATSR-2. En noir : la
mer et en blanc, les zones non définies en raisond  es nuages (Gonzalez et al., 2000).
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De nombreuses études ont ét¢é menées sur la caractérisation chimique des aérosols
atmosphériques collectés au sol (Ho et al., 2005; Hueglin et al., 2005; Krivacsy et al., 2001;
Ledoux, 2003; Lonati et al., 2005; Ma et al., 2004; Putaud et al., 2004; Turnbull et Harrison,
2000; Wang et al., 2005; Yin et al., 2005). Leur composition est un mélange complexe de
plusieurs espéces organiques et minérales, qui dépend beaucoup de la typologie des sites de
prélévement. La fraction organique se décline en Carbone Elémentaire (EC), qui est assimilé aux
suies, et en Carbone Organique (OC), qui représente plusieurs milliers de composés organiques
fonctionnalisés (alcanes, alcénes, HAP, dioxines, ...) (Marchand, 2003). La fraction minérale est
principalement constituée de nitrate, de sulfate, d’ammonium, de sodium, de chlorure et de
métaux. Une part importante de la matiére particulaire comprend également de 1’eau et des

composés encore non identifiés a ce jour (Figure 2).

Figure 2 : Composition chimique moyenne en masse de s PMy, typiques de sites (a) ruraux et
naturels et (b) urbains et périurbains en Europe (P utaud et al., 2004). La fraction non identifiée
comprend notamment |'eau.
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Trois modes de taille de particules sont généralement rencontrés dans 1’atmosphere : le mode
nucléation ou mode d’Aitken, de quelques nanométres a 100 nm, le mode accumulation, de 100
nm a environ 1 pm, et le mode grossier supérieur a 1 um (Whitby, 1977). Nous trouvons
¢galement dans la littérature les notions de fines et de grosses particules, qui correspondent
respectivement aux particules submicroniques et supermicroniques. Dans le domaine de la
qualit¢ de I’air, d’autres termes sont utilisés, tels que PMjo (particules ayant un diamétre
aérodynamique inférieur ou égal a 10 pm), PM; s (particules inférieures a 2.5 pum) ou encore PM;

(particules inférieures a 1pum).
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La figure 3 résume, de manicre simplifiée, les processus physico-chimiques de transformation
des aérosols présents dans la troposphere et associés a la notion de granulométrie. Les particules
présentes dans le mode nucléation sont en général issues de phénoménes de nucléation
homogene ou de sources directes liées a la combustion d’énergies fossiles ou de la biomasse.
Dans le mode accumulation, les particules proviennent de la coagulation de particules du mode
nucléation et d’émissions primaires issues de la combustion. La condensation de gaz aprés
oxydation est préférentiellement observée dans ce mode. Enfin, les particules supermicroniques
proviennent en général de sources primaires.

Figure 3 : Schéma simplifié des processus physico-c himiques de transformation des aérosols
atmosphériques (adapté de (Raes et al., 2000))
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b NEEEEmEEEEEEEEE N, emEEam
Emission de -
précurseurs gazeux ® ’ T~
V/ I w coagulation
olonsl»c — P egg ——— P> o —>
¢Imct § ¢ nucléation l coagulation l l <
v
<001 pm 001-01pm :0,1—1pm 1-10 pm
< > >t—>
Mode nuciéation Mode Mode
accumulation |  grossier
< >
Particules fines
.......... J Réactions homogénes el DEPEL SEC —p Interaction avec la goutte deau
Soctions hEterogenes  weaeeuesd Dépdt humide (craissance
=l Reactions hétérogénes p hygroscopique, évaparation)

el CoNdlensattion des gaz srexasennnp Emissions

L’impact des aérosols sur le changement climatique est important (GIEC, 2002; Jacobson, 2001).
IIs agissent de fagon directe, en diffusant le rayonnement solaire ou en absorbant les infrarouges,
et indirecte, de part leurs actions dans la chimie des nuages. Les experts du GIEC (2002)
estiment que le forgage radiatif direct dG aux aérosols de sulfate est de — 0,4 W/m? (négatif) et
que celui di aux aérosols organiques de combustion des énergies fossiles est de + 0,2 W/m?

(positif) (Figure 4).
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Figure 4 : Forcage radiatif moyen global du systém

e climatique en I'an 2000 par rapport a 1750

(GIEC, 2002)
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Les aérosols sont aussi des acteurs primordiaux de la chimie atmosphérique. Ils ouvrent de

nouvelles voies réactionnelles (chimie hétérogeéne) et servent de puits de composés. La
composition, le nombre et la taille des particules affectent les propriétés optiques, la durée de vie
des nuages (Fahey et al., 2005; Schaap, 2003) et donc le cycle hydrologique global. L’impact des
aérosols s’étend donc aux autres compartiments terrestres, que sont 1’hydrosphere, la lithosphere
et la biosphére. Les aérosols peuvent étre transportés sur de grandes distances (Seinfeld et
Pandis, 1998) et ainsi modifier les grands cycles biogéochimiques des éléments (Jaenicke, 1998;

Pooley et Mille, 1999). Les zones dites naturelles deviennent alors vulnérables.

L’Homme vit dans un systéme dans lequel les compartiments sont interconnectés. Il respire 1’air
plus ou moins pollué présent dans la troposphere, il boit I’eau plus ou moins contaminée des
nappes et des rivieres et il se nourrit de végétaux et d’animaux dans lesquels, des espéces
toxiques peuvent s’accumuler tout au long de la chaine alimentaire. L’inhalation est le chemin
direct de 1’exposition de ’Homme a la pollution atmosphérique. L’exemple le plus cité est
certainement celui du Smog londonien, de 1952, d’origine industrielle, ayant entrainé la mort de
plus de 400 personnes (Brimblecombe, 1999). De nombreuses études épidémiologiques ont
¢tabli une relation forte entre les concentrations en aérosols et la mortalité (U.S.EPA., 2004).

Mais I’impact sanitaire ne dépend pas uniquement des concentrations atmosphériques.

15/284



Leur nature chimique, leur surface, leur morphologie et leur taille influencent également leur
toxicité. Les particules les plus fines sont considérées comme les plus dangereuses pour leur
capacité a pénétrer plus profondément dans 1’appareil respiratoire, et a cause de leur plus longue

durée de vie en suspension dans 1’atmospheére.

La pollution atmosphérique particulaire est donc devenue ’une des problématiques de grand
intérét a travers le monde et nécessite des connaissances dans de nombreuses disciplines (chimie,
géochimie, physique, météorologie, mod¢lisation...). D’importants programmes réunissant un
grand nombre d’équipes ont vu le jour, soutenus par les instances nationales, européennes et
internationales. Nous pouvons, par exemple, citer « [’EPA’s particulate matter supersite »
(1997) aux Etats-Unis (Sioutas et al., 2004) ou « I’ACE Asial » (2001) en Asie (Topping et al.,
2004).

A T’¢échelle européenne, la présence des réseaux de surveillance permet un suivi de la qualité de
I’air. C’est le cas, par exemple, du programme EMEP? « Co-operative Programme for
Monitoring and Evaluation of the Long-range Transmission of Air pollutants in Europe », qui
vise a décrire le transport transfrontalier de la pollution atmosphérique par 1’étude des émissions,
par des mesures de terrain et par de la modélisation. D’autres études récentes, dont
INTERCOMP2000, ont permis de compiler les données de composition des aérosols
troposphériques collectés a des stations de typologies variées (Muller ef al., 2004; Putaud et al.,
2004; ten Brink, 2004; ten Brink ef al., 2004; van Dingenen ef al., 2004). Au niveau national, des
campagnes de terrain, telles que ESCOMPTE en 2001 (expérience sur site pour contraindre les
modeles de pollution atmosphérique et de transport d'émissions) (Cachier et al., 2005; Cros et
al., 2004) ou encore POVA en 2002 et 2003 (Pollution des Vallées Alpines) (Jaffrezo et al.,
2005), ont permis d’améliorer les connaissances sur la pollution atmosphérique de sites
spécifiques tels que la zone urbano-industrielle de Marseille/Fos-Berre ou les vallées alpines. Les
résultats des investigations de ces programmes ont permis de prédire des épisodes de pollution et
de valider des modeles de physico-chimie atmosphérique. Au niveau de la région Nord Pas-de-
Calais, nous pouvons citer le programme [RENIE (Institut de Recherches en ENvironnement

Industriel), issu du Contrat de Plan Etat Région Nord Pas-de-Calais (CPER) (2004-2006).

! http://saga.pmel.noaa.gov/Field/aceasia/ACEAsiaDescription.html
2 http://Mmww.emep.int/index.html
% http://www.ireni.fr
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Les objectifs de IRENI sont, d’une part, de développer les recherches sur la qualité de 1’air, ses
impacts sanitaires, socio-économiques et juridiques et, d’autre part, de fédérer ces recherches sur
un terrain d’investigation préférentiel fortement anthropisé et a caractére industriel :
I’agglomération de Dunkerque. Ce site présente certaines similitudes avec celui choisi pour la
campagne ESCOMPTE, en termes de proximité marine et d’activités industrielles (sidérurgie et
pétrochimie). Les travaux décrits dans ce mémoire s’inscrivent dans 1’action « qualité de 1’air —

aérosols » du programme IRENI.

Le plan de la thése s’articule de la maniére suivante : apreés une présentation de la zone d’étude
de Dunkerque, les objectifs et la stratégie de recherche sont exposés dans le chapitre 1. Le
chapitre II fait état des techniques et méthodes utilisées dans ce travail. Dans le chapitre III sont
présentés les résultats sur la mise en évidence des régimes de pollution sur 1’agglomération
dunkerquoise. Les résultats obtenus sur les échantillons de particules collectées pendant une
premicre campagne exploratoire menée en 2005 sont exposés dans le chapitre IV. Les chapitres
V et VI font état des résultats obtenus a partir des particules prélevées lors de deux campagnes
optimisées respectivement pour un régime dépressionnaire (hiver 2006) et un régime
anticyclonique (ét¢ 2006). Enfin, les apports spécifiques a la physico-chimie des aérosols de

pollution atmosphériques seront discutés dans la conclusion.
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Chapitre | :

Site d’etude et stratégie de recherche
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La zone d’étude est 1’agglomération de Dunkerque (51°N, 2°E), située dans le Nord de la

France (59) sur le littoral de la partie sud de la mer du Nord (Céte d’Opale). Le port de
Dunkerque est au centre d’une zone trés urbanisée et fortement industrialisée, soumise a un
climat océanique tempéré. Tout d’abord, la situation géographique, les activités industrielles
principales ainsi que les caractéristiques météorologiques de la zone d’étude sont décrites dans
ce chapitre. Puis, il est fait état des sources identifiées de pollution atmosphérique, en particulier
particulaire, avec un résumé des travaux antérieurs menés sur la zone. La stratégie et le contexte

de I’é¢tude sont également exposés. Enfin, la pertinence des techniques utilisées est justifiée.

1. Dunkerque : agglomération cétiere et industrialisée

Une carte de I’agglomération de Dunkerque est présentée en figure 5. Les industries des zones
d’activité (en noir) sont référencées par des chiffres, qui ont leur correspondance dans le tableau
1. Elles sont localisées essentiellement au nord et a I’ouest de la zone urbaine (en gris). Le port
de Dunkerque est le 3™ port de marchandises francais et le 1 pour I’importation de minerais et
de charbons. Les zones urbaines et industrielles, qui constituent le site d’étude, couvrent une
surface d’environ 65 km? qui est bordée, au sud, par deux autoroutes. Les alentours de

I’agglomération sont principalement ruraux.

Les industries lourdes, que sont la pétrochimie, la sidérurgie et la cimenterie, émettent de
grandes quantités de SO,, CO, CO,, NO, NO,, de Composés Organiques Volatils (COV), ainsi
que de poussieres, qui, elles, forment la matiére particulaire en suspension (Ps). Les productions
en tonnage ainsi que les émissions polluantes mesurées par la Direction Régionale de 1’Industrie,

de la Recherche et de I’Environnement (DRIRE) en 2005 apparaissent dans le tableau 1.

Dix stations du réseau régional de surveillance de la qualité de 1’air, ATMO Nord Pas-de-Calais,
mesurent automatiquement et en continu sur une base quart horaire, les concentrations en SO,,
CO, NO, NO,, O3, PMj, et PM,s. Neuf stations sont dans la zone d’étude et une est située a

I’ouest prés de Gravelines (en rouge sur la figure 5).
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Figure 5 : Localisation des principales zones urbai nes, des axes autoroutiers, des sources
industrielles, des stations météorologiques et de m esure de la qualité de I'air de I'agglomération

de Dunkerque.

N [ zoneuraine
I B Zone industrielle Mer du Nord

2km

'P\‘\ﬁ

CUD = Communauté Urbaine de Dunkerque.

Les stations météorologiques ml (Station Météo France alt. 11m, Lat. 5103'2”, Long. 22'03"), m2
(Station ATMO NPdC St Pol Sud alt. 4m, Lat. 511’49 ", Long. 221'12") et m3 (Station ATMO NPdC

Gravelines alt. 7m, Lat. 5058’54, Long. 28'35"” ) sont en bleu.

Les stations de mesure de la qualité de I'air sont en rouge. T1 : station trafic, U1 a U3 : stations urbaines,

11 a 14 : stations industrielles et S1 et S2 : stations périurbaines.
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Tableau 1 : Données de production (en tonnes) des p

rincipales industries présentes dans la zone

d’étude et de leurs émissions en SO ,, NOx, composés organiques volatils (COVNM) et pous  siéres
(Ps) (en t/an) pour I'année 2005.
Sociétés Communes Activités Production SO, NOx COVNM Ps
Sidérurgie, métallurgie,
fonderie
Aluminium Dunkerque (1) Loon Production daluminium 554545 3292 40,82 16,24*  231*
par électrolyse
Arcelpr Atlantique & Gde Synthe Sidérurgie, métallurgie, 6169573 5979 7609 891 3033+
Lorraine — Dunkerque (2) coke
Ascometal (3) Leffrinckoucke Prp’dgcnon d'acier brut, 378159 16 92 7,35 51,63
aciéries
Ferro-alliages, abrasifs.
Bus Valera sas (4) Gravelines Produits enrichis en Ni 66347 0,31 23,3 15,6 26,53*
etCr
Comilog (ex DEM) (5) Gravelines ~ erro-alliages, abrasifs. 5 3919 4 11,18
Silico-manganése
GTS industries (6) Gde Synthe }'Oar;g's”age de toles 785000 287 87,30 6501 16,80
RDME Rio Doce Gde Synthe  "efromanganese, 108840 219 137 20 20°
Manganése Europe (7) abrasifs
Chimie, parachimie,
pétrole
Ajinomoto Euro- Gravelines Production d’aspartame 1,44 41,4 14,08* 5,85
Aspartame (8)
APF (9) Gravelines Dépot de pétrole 9,52
Astra Zeneca (10) Dunkerque Industrie . 103 0,12 10,2 4,06*
pharmaceutique
BASF Agri-production (11) Dunkerque Phytosanitaires, 17694065L 0,01 1,36  0,39*
pesticides
Craquage
Polimeri Europa France d’hydrocarbures, .
sas (Dunes) (12) Loon production d’éthyléne et 321351 445 Tl 1791 39
de polyéthyléne
L Stockage
Polimeri Europa France Loon d’hydrocarbures et de 98,30
sas (Fortelet) (13)
GPL
. . . Dépobt de pétrole,
(Rll:lt))'s Terminal Unican Dunkerque produits dérivés du gaz 18,09
naturel
SOGIF — Groupe Air Production de gaz de
Liquide (15) Gde Synthe .5 0,15 2,68
Total France sa (16) Loon Raffinage de pétrole, 6904614 6678 2863 680,18* 190

carburants et lubrifiants
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société commune activité Production S0O2 NOx COVNM Ps
Agro-alimentaire
Daudruy Van Huile et graisses
Cauwenberghe & Fils (17) Dunkerque animales et végétales 71853 145 1829 0,06
Distillerie Ryssen (18) Loon Distillerie d'alcool 784565 hL 200 16,9
Gaston Ringo Ets (19)
(localisation exacte Gde Synthe Sécherie de chicorée 17219 22,75 4,61
inconnue)
Lesieur (20) Coudekerque o ot graisses 228441 3,04 15,01 0,27
branche
Rexam Beverage Can (ex . Production . -
Gravelines d’emballages métalligue 871 million 0,05 9,94
Nacanco) (21) -
pour boissons
Plastiques
Polychim industrie (22) Loon Fabrl_catlon de matieres 82,10*
plastiques de base
Verre - matériaux
Fabrication
Lafarge aluminates (23) Dunkerque d'aluminates de Ca 268695 759,18 268,45 3,90 5,65
(cimenterie)
SDME (24) Dunkerque Centrale d’enrobage 143000 9,92 1,10
Traitement des surfaces
Arcelor Atlantique & Mécanique, traitement
Lorraine Mardyck (25) Gde Synthe des surfaces 1685056 16,69 15941 592
Traitement des déchets
Traitement et
Téris Loon plage sas (26) Loon incinération de déchets 16850 0,86 11,02 0,37 0,20
industriels spéciaux
Energie
Centrales thermiques de Dunkerque Chaufferie urbaine 190 148 10,8
Dunkerque
DK®6 (28) Dunkerque Production d’électricité 058,42 844,22 7,59
Dunkerque Grand Littoral
Chaufferie de I'lle Jeanty = Dunkerque Production de chaleur 20096 MWh 36,42 13,76 1,19
(29)
Société de la raffinerie de Dunkerque Raffinage de pétrole : 1004023 2841 4593 266.6

Dunkerque (30)

carburants et lubrifiants

a. dont Pb : 7527 kg/an, Zn : 1641 kg/an et Cd : 220 kg/an.

c. dont Pb : 308 kg/an, Zn : 2243 kg/an et Cd : 15 kg/an.
47 kg/an. * Prise en compte des émissions diffuses.

Les numéros entre parentheéses correspondent a ceux répertoriés sur la figure 5

b. dont Pb : 118 kg/an, Zn : 2473 kg/an et Cd : 4 kg/an.

d. dont Pb : 994 kg/an, Zn : 375 kg/an et Cd :
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2. Contexte météorologique

De type océanique tempéré, le climat, a Dunkerque, présente des amplitudes thermiques
saisonnicres faibles et des précipitations réguliéres tout au long de ’année (676 mm en moyenne
par an). La quantit¢ des pluies est sensiblement la méme a Dunkerque et a Toulouse (656
mm/an). Par contre, les jours de pluie sont fréquents, avec, en moyenne, 120 jours/an. La
température et I’humidité relative moyennes annuelles sont de 10,5 °C et 82 %, respectivement.
Le caractére septentrional procure a la zone d’étude un ensoleillement réduit et des hivers
relativement froids (4,3°C/an). Les vents dominants sont le suroit, vent en provenance du sud-

ouest et le nordet, vent soufflant du nord-est.

Trois stations météorologiques, référencées ml, m2 et m3 sur la figure 5, enregistrent la
température, la pression, 1’humidité relative, le volume des précipitations, la vitesse et la
direction du vent. La figure 6 présente les moyennes météorologiques mensuelles obtenues a

\

partir des données Météo France de 1961 a 1990* a la station ml. Il est a signaler que
I’agglomération de Dunkerque est soumise aux phénomeénes de brises de mer, qui se manifestent

au printemps et en €té.

Figure 6 : Moyennes mensuelles des températures, de s précipitations, de I'’humidité relative, de la
vitesse et de la direction des vents, mesurées a Du  nkerque de 1961 a 1990 (station m1 Météo
France).

9

o

| Précipitations (mm)  Moyennes mensuelles de 1961 21990  RH ()] 88

80 1 [ Précipitations (mm) - RH(%)

257 Moyennes mensuelles des températures (C) de 1961 a 1990

0{ TTTMYO© a-A

- - Tmin(T) A

- 4- Tmax (T)
154

10 4

Janv  fév.  Mars Awil  Mai Juin Juil Aot Sept Oct Nov Déc Janv  fév  Mars Avril Mai Juin Juill AoGt Sept Oct Nov Déc

* Normales climatiques Période 1961 — 1990. Tome 1 — Stations de métropole. Division climatologie et banques de données —
Service central d’exploitation de la météorologie. Météo France.
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3. Travaux antérieurs sur la zone d’étude

Les nombreuses sources d’émission de polluants et les phénomeénes météorologiques locaux font
de I’agglomération de Dunkerque un cas d’étude représentatif de 1’effet du développement
industriel et urbain sur la qualité de 1’air sous influence marine. Depuis quelques années, des
travaux menés dans la zone de Dunkerque ont permis d’identifier et d’évaluer I’impact des
sources d’émissions industrielles sur la pollution atmosphérique. La source la plus visible des
émissions de particules est I’industrie sidérurgique, qui suscite la majeure partie des publications
(Bourrier et Desmati, 2007; Choél et al., 2007; Dagher et al., 2007; Deboudt et al., 2004;
Lamaison, 2006; Ledoux, 2003, 2003; Ledoux et al., 2006; Ledoux et al., 2006; Ledoux et al.,
2004). Ainsi, sur la figure 7 sont présentées les contributions relatives modélisées des sources
(modéle source — récepteur Positive Matrix Factorization PMF) aux concentrations en éléments
présents dans les PM;y (Lamaison, 2006). Les travaux sur les COV et la dynamique
atmosphérique sont plus rares (Badol, 2005; Badol ef al., 2004; Bigot et al., 2003; Cuny et al.,
2002).
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Le projet IRENI sur les aérosols atmosphériques est basé sur deux approches concertées et
complémentaires. La premicre porte sur le comportement et les impacts de 1’aérosol d’origine
industrielle. Elle fait appel a des mesures de terrain. La seconde traite des interactions entre les
COV oxygénés et les acrosols. Elle utilise des études de laboratoire (2006; Aboukais et al.,
2006). Les travaux de these s’inscrivent clairement dans la premicre approche tout en bénéficiant
des avancées de la seconde, pour I’interprétation des observations au niveau de la particule
individuelle. Des résultats partiels des travaux de thése ont été présentés lors de
congres (Aboukais et al., 2006; Rimetz-Planchon et al., 2006; Rimetz-Planchon et al., 2006;
Rimetz-Planchon et al., 2005, 2006, 2007; Rimetz et al., 2005, 2006; Rimetz et al., 2006, 2006;
Sobanska et al., 2006).
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Figure 7 : Contributions relatives de chaque source
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4. Objectifs et stratégie de recherche

L’analyse des travaux antérieurs sur la pollution atmosphérique de la zone de Dunkerque indique
que P’approche sources — récepteurs a été¢ la plus utilisée. Nous proposons une analyse plus
complete de la qualité de I’air basée sur des mesures de concentrations en plusieurs polluants,
par un réseau de surveillance installé sur la totalit¢ de la zone, pendant une longue période.
Couplée aux données météorologiques, cette étude apporte un complément indispensable a la
recherche des régimes de pollution et a la mise en évidence de la variabilité spatio-temporelle
des concentrations en polluants (Aldrin et Haff, 2005; Castanho et Artaxo, 2001; Flemming et
al., 2005; Gong et al., 2005; Harrison et al., 1997). Les nombreux travaux publiés de part le
monde, montrent que le niveau des connaissances sur la formation et le vieillissement des
aérosols de pollution, par nucléation, coagulation et condensation, ne permet pas encore de
décrire la complexit¢ des phénomeénes au niveau moléculaire et au niveau de la particule
individuelle (Chabas et Lefevre, 2000; Choél et al., in press; Figler et al., 1996, Kasparian et al.,
1998; Krueger et al., 2004; Machemer, 2004; Moreno et al., 2003; Okada et al., 2001; Paoletti et
al., 1999; Rietmeijer et Janeczek, 1997; Umbria et al., 2004; Utsunomiya et al., 2004; Zou et
Hooper, 1997).

La zone de Dunkerque est représentative de beaucoup d’autres zones portuaires dans le monde.
Le premier objectif de I’étude est d’identifier les principaux régimes de pollution rencontrés dans
la zone de Dunkerque. Le second objectif est de déterminer les concentrations des différents
constituants des PM;,, fraction inhalable de 1’aérosol, en fonction de leur taille. Le troisiéme
objectif est d’acquérir des informations élémentaires et moléculaires au niveau de la particule
individuelle, qui renseignent sur ses transformations dans une masse d’air d’origine marine et

traversant une zone d’activités anthropiques.

Pour atteindre le premier objectif, nous avons utilisé les mesures de polluants effectuées par
ATMO Nord Pas-de-Calais. La base de données est analysée par des méthodes statistiques mono
et multivariées (cf. chapitre III). Les résultats mettent en évidence deux régimes de pollution
prédominants, qui permettent de mieux cibler et de réduire les campagnes de prélévements des
PM,y. Ainsi, le choix de deux sites d’échantillonnage apparait suffisant pour décrire la

contribution des sources locales aux PMjj. Ils sont présentés en figure 8.
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Figure 8 : Localisation des sites de GS et du Port et rose des vents annuelle a Dunkerque.

IN (] i ardeie . Merdu Nord

B Zone industrielle @‘t

Le site de Grande Synthe (GS) est installé dans un quartier résidentiel sur le toit d’une école
primaire et en aval de la zone industrielle cotiere sous les vents dominants en conditions
anticycloniques (secteur NNE). La station ATMO de GS, de typologie urbaine (ADEME, 2002),
se situe a 50 m de notre site d’échantillonnage. GS est également influencé par le trafic local et
autoroutier. Le site du Port Est (Port), de typologie industrielle (ADEME, 2002), est représentatif
de I’apport des activités anthropiques aux PM;( dans les conditions de dépression caractérisées
par des vents dominants de secteur SO. La distance de 2,5 km entre les deux sites, parcourue en
12 min par des masses se déplacant a 3,5 m/s (12,6 km/h), est, a priori, peu propice a
I’observation de transformations chimiques de longue durée mais est imposée de fagon a réduire

la dispersion des émissions de la zone d’activité.

La stratégie d’échantillonnage consiste en des prélévements par filtration et par impaction des
PM, par incréments de 6 heures, 12 heures ou 5 jours menés simultanément sur les deux sites
d’échantillonnage (GS et Port). Les techniques de filtration classiques s’aveérent adaptées a
I’échantillonnage des ¢léments métalliques et du carbone ¢lémentaire (EC) mais sont
responsables d’artéfacts liés a I’absorption de composés gazeux et la volatilisation d’espéces
semi-volatiles telles que certaines espéces ioniques (sulfate, nitrate, ammonium, chlorure) et

organiques (OC).

30/284



Ces artéfacts entrainent une surestimation ou une sous-estimation des concentrations réellement
présentes dans les aérosols, et dépendantes des conditions de températures, d’humidité relative et
de prélévement (débit de pompage, type de filtre) (Chow et Watson, 1998; Claes et al., 1998;
Keck et Wittmaack, 2005; Keck et Wittmaack, 2005; Keck et Wittmaack, 2006; Kitto et
Colbeck, 1999; Pathak et Chan, 2005; Schaap, 2003; Schaap et al., 2004). Le prélévement des
especes ioniques inorganiques semi-volatiles nécessite 1’emploi de la technique du dénuder Filter
Pack (Acker et al., 2004; Charron, 1999; Chen et al., 2003; Coddeville et al., 2004; Hering et al.,
2001; Liu et al., 1996; McCurdy et al., 1999; Pathak et Chan, 2005; Pathak ef al., 2004; Sauvage
et al., 2000; Schaap et al., 2004) (cf. chapitre II).

L’utilisation simultanée de deux impacteurs (E)LPI (Low Pressure Impactor, Dekati Ldt.) (cf.
chapitre II) sur les deux sites d’échantillonnage, permet de discriminer les PMjy selon leur
diametre aérodynamique dans la gamme 0,1 a 10 pm et de comparer les apports spécifiques des

activités urbaines et industrielles de I’agglomération de Dunkerque.

La pertinence des mesures quantitatives des ¢léments, des ions inorganiques et de la fraction
carbonée (EC, OC) est tributaire de la qualité et des quantités de matiére particulaire prélevées.
Les techniques analytiques, ICP-AES pour les éléments majeurs, ICP-MS pour les éléments
mineurs et traces (Azimi et al., 2003; Hoenig, 2001; Lamaison, 2006), chromatographie ionique
pour les ions et analyseur thermo-optique pour EC et OC (Aymoz, 2005), sont détaillées dans le
chapitre 1II.

Les préléevements des particules individuelles par impaction relévent de la méme démarche et
sont menés simultanément avec les prélevements par filtration sur les deux sites
d’échantillonnage. Toutefois, les temps de prélévement sont relativement courts (30 min) pour

une bonne dispersion des particules sur le support de collecte.

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet de caractériser la morphologie des
particules, avec une résolution adaptée a la taille des objets (Buffat, 1999; Grasserbauer, 1983;
Jambers et al., 1999). La microscopie optique est, quant a elle, limitée en résolution spatiale en
raison des phénoménes de diffraction optique mais est adaptée aux conditions in sifu. L’analyse
chimique des particules dans leur globalité ne permet pas de mettre en évidence I’hétérogénéité
des particules. Le MEB couplé a une sonde de spectrométrie X en dispersion d’énergie (EDS) est
appliqué avec succés a la microanalyse élémentaire des particules individuelles avec une

résolution spatiale de I’ordre de 1 pm’.
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Cette technique renseigne sur la composition moléculaire dans le cas ou la particule est
constituée d’une méme espéce dans le volume analysé (mélange externe). En revanche, dans le
cas de mélanges d’especes (mélange interne), 1’analyse élémentaire ne permet pas d’atteindre
cette information moléculaire (Choél et al., in press; Ebert et al., 2000; Jambers et al., 1996;
Ledoux et al., 2006; Van Borm ef al., 1990; Van Malderen et al., 1996). La technique MEB-EDS
est plus efficace si elle est associée a une recherche automatique des particules individuelles
(Buffat, 1999; Choél, 2005; Choél et al., 2007; Choél et al., 2006; Choél et al., 2005). Celle du
MEB-EDS dit environnemental (MEBE-EDS) permet de travailler a pression réduite de vapeur
d’eau, et ainsi, de limiter la dégradation de certaines especes (Szaloki et al., 2000; Szaloki et al.,

2001). Le MEB-EDS automatisé et le MEBE-EDS appliqués dans le cadre de notre étude.

L’utilisation de la microspectrométrie et de I’imagerie Raman permet d’obtenir une information
moléculaire avec une résolution spatiale de 1’ordre du pm’ dans des conditions in situ
(Batonneau et al., 2004; Batonneau et al., 2000; Batonneau et al., 2001; Batonneau et al., 2006;
Lee et Chan, 2007; Nelson et al., 2001; Potgieter-Vermaak et Van Grieken, 2006; Sobanska,
1999a; Sobanska et al., 2006; Sobanska et al., 2002; Sobanska et al., 1999b; Stefaniak et al.,
2006). Son association avec la cartographie élémentaire par MEBE-EDS et les méthodes
multivariées de traitement des spectres de type Multi Curve Resolution (MCR) apportent des

informations uniques sur les mélanges internes des particules élémentaires.

L’utilisation de la spectrométrie de masse par la technique TOF-SIMS offre la possibilité
d’explorer la surface des particules (= 3 nm d’épaisseur) avec une résolution latérale de 1’ordre
de 0,2 um (Falgayrac, 2006). Toutes ces informations complémentaires obtenues ont I’ambition
d’imaginer des scénarii de phénomenes de nucléation, de coagulation entre particules et de
condensation d’especes, qui sont susceptibles de se produire dans les masses d’air qui traversent

la zone urbano-industrielle de Dunkerque.
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Chapitre Il :

Matériel et Méthodes
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Dans ce chapitre, sont décrits, d’une part, les différentes techniques de prélévement et

d’analyse des échantillons et, d’autre part, les principaux outils de traitement des résultats
utilisés. La figure 9 résume la méthodologie mise en ceuvre a chaque campagne
d’échantillonnage. Elle traduit une stratégie privilégiant la mesure de nombreux paramétres, au
moyen de diverses techniques complémentaires, sur de courtes périodes, afin de caractériser au

mieux 1’aérosol.

Figure 9 : Méthodologie globale appliquée durantle s campagnes
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1. Prélevement des PM;, et analyses de leur composition
chimique

1.1. Choix des especes analysees

Les especes analysées aux cours de notre étude sont le Carbone Organique (OC) et Elémentaire

(EC), les ions inorganiques et les métaux. Une attention particuliere a été portée sur la fraction

inorganique des aérosols pour les raisons suivantes :

« L’agglomération dunkerquoise, trés proche de la mer, est soumise a de fortes émissions

d’aérosols marins. Ces aérosols, émis sous forme liquide et dont la composition s’approche

de celle de ’eau de mer, sont trés riches en ¢éléments et composés dissous. Cette fraction

inorganique hydrosoluble peut représenter jusqu’a 90 % de la masse des PMjy en milieu

cotier (Desboeufs, 2001).

« En zone urbaine, la fraction inorganique des PM;y comprend principalement le nitrate et le

sulfate, qui se doivent d’étre étudiés en raison de leurs impacts reconnus sur les écosystémes

et cités dans D’introduction. La formation du nitrate peut également affecter le cycle de

I’0zone troposphérique (Khoder, 2002; Schaap, 2003) et la présence du sulfate joue un role

important dans le changement climatique. Le nitrate et le sulfate particulaires peuvent étre

émis de fagon primaire dans 1’atmosphére mais sont majoritairement issus de 1’oxydation

hétérogene des oxydes d’azote et de soufre (cf. Annexe 1).

« Le choix des métaux analysés porte sur leur impact sanitaire et sur leur caractére de traceur

de sources. Certains éléments ont des effets néfastes sur la santé et sont soumis a la

réglementation européenne. C’est la cas de Pb, dont la concentration limite annuelle est de

500 ng/m3 (Directive n° 1999/30/CE du 22 avril 1999), mais aussi de As, Cd et Ni, dont les
valeurs cibles sont respectivement de 6, 5 et 20 ng/m’ (Directive n° 2004/107/CE du 15

décembre 2004). De plus, d’autres ¢€léments traces, tels que Zn ou Cr, bien que non

réglementés dans I’air ambiant, sont toxiques pour les écosystemes et la santé (Ghio et

Samet, 1999; Kampa et Castanas). Par ailleurs, certains éléments peuvent étre considérés en

tant que traceurs de sources industrielles (ex : Fe, Rb, Cr, Ni, La) et urbaines (ex : Sb, Cu)

(Lamaison, 20006).
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1.2. Prélevements par filtration en vue de I'analyse globale

En vue de I’analyse de la composition globale des PM,y, les particules sont collectées par
filtration a bas débit (10 L/min) via un préleveur séquentiel Partisol Spéciation 2300 (R&P Co.
Inc, Albany, USA). Ce systéme permet un échantillonnage simultané¢ sur 4 voies, avec un
enregistrement en continu des débits de pompage, de la température et de la pression
atmosphérique. Chaque voie du Partisol dispose d’un systéme de prélévement, nommé
« cartouche de prélevement » constitué, dans sa configuration la plus simple, d’un impacteur en
entrée, permettant 1’¢limination des particules de diamétre aérodynamique supérieur a 10 pm,

suivi d’un filtre de collecte (Figure 10).

Figure 10 : Photo du Partisol 2300 et des cartouche s de prélevement

\\\\\

Les paramétres de fonctionnement de ce préleveur (débit d’aspiration et diametre de coupure)
sont comparables aux caractéristiques de la respiration humaine. La fraction particulaire
collectée est donc considérée comme représentative de la fraction inhalable des particules
atmosphériques. Différents types de filtre sont choisis en fonction des especes étudiées et des

outils analytiques utilisés (Tableau 2).
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Tableau 2 : Types de filtres utilisés pour les prél  évements des PM10 a 'aide du Partisol 2300

Echantillonnage Analyse

Membranes en Téflon Zéfluor™ (947 mm, porosité  Analyses élémentaires par ICP-AES et ICP-MS aprés
1pm, Pall Gelman) minéralisation totale sous micro-ondes et sous pression.

Filtres en fibre de quartz QMA (@47 mm, Whatman")

préalablement grillés pendant 2h & 500°C Analyse de EC et OC par méthode thermo-optique

Analyse de la fraction inorganique soluble par
chromatographie ionique (sodium, ammonium, potassium,
chlorure, nitrate et sulfate) et par ICP-AES (calcium,
magnésium, fer,...)

Membrane en Téflon Fluoropore™ (¢ 47 mm,
porosité 1um, Millipore) utilisée avec un systeme
Denuder Filter Pack

1.3. Echantillonnage et analyse des ions inorganiques

L’échantillonnage des espéces ioniques inorganiques, telles que le sulfate, le nitrate,
I’ammonium et le chlorure nécessite des précautions particuliéres, notamment la préparation des
cartouches de prélevement, I’extraction des échantillons sous air purifié, le prélévement a faible
débit pour limiter ainsi la volatilisation et 'utilisation d’un systéme d’échantillonnage de type

dénuder Filter Pack (Koutrakis et al., 1992).

La préparation des cartouches de prélevement dénuder Filter Pack et I’extraction des échantillons
sont effectuées dans une boite a gant, balayée par de I’air purifié’. Le systéme dénuder filter
pack CHEMCOMB (R&P) est composé d’un impacteur en acier inoxydable en entrée, suivi du
systeme dénuder constitu¢ d’un cylindre creux en acier inoxydable a I’intérieur duquel sont
disposés deux dénuders en verre en série, et d’un systéme filter pack en téflon en sortie, le tout
relié¢ au systéme de pompage du Partisol. Le systéme filter pack se compose de trois supports de

filtre en série (Figure 11).

® Air filtré sur 3 adsorbants : Silicagel, Purafil et charbon actif
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Figure 11 : Montage d’'un dénuder filter pack
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Les dénuders en verre possedent une structure en nid d’abeilles et sont enduits d’une solution

d’absorption adaptée, permettant de pié¢ger les gaz par réactions acido-basiques (Tableau 3).

Tableau 3 : Solutions d'imprégnation des dénuders et des filtres en cellulose

Objectifs Solutions d'imprégnation

Piégeage des espéces acides 10 mL (pour les dénuders DA) et 300 pL (pour les filtres en cellulose CA) de KOH a
5,6 g/L en solution dans du méthanol.

Piégeage de I'ammoniac 10mL (pour les dénuders DC) et 300uL (pour les filtres en cellulose CC) d’acide
citrique a 20 g/L en solution dans du méthanol.

Le dénuder Anion (DA) pi¢ge les gaz acides et le dénuder Cation (DC), les gaz basiques,
principalement I’ammoniac. Le flux d’air et de particules, a priori épuré des gaz interférents,
arrive ensuite sur le filter pack. Les particules sont collectées sur un filtre en Téflon
(Fluoropore™ @47 mm, porosité 1pum, Millipore). Les espéces éventuellement re-volatilisées, en
aval du filtre a particules, sont piégées sur deux filtres en cellulose imprégnés (grade 40, @ 47

mm, Whatman"), le premier destiné aux anions (CA), et le second aux cations (CC).
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La manipulation délicate des dénuders peut entrainer d’importantes contaminations en sulfate,
nitrate, chlorure et ammonium et différents tests ont été menés afin de limiter les sources de
contamination et ainsi de pouvoir prélever les échantillons sur des temps courts (12 h). Avant
leur premicre utilisation les dénuders sont rincés abondamment a 1’eau distillée, envoyée a fort
débit dans les alvéoles. Les DA et les DC sont nettoyés séparément et différemment suivant une
adaptation du protocole utilisé dans le cadre du programme MERA (Coddeville et al., 2004;
Sauvage et al., 2000) (cf. Annexe 2). Avant leur imprégnation, les dénuders sont rincés avec 10

mL de leur solution d’extraction respective (Tableau 4) puis parfaitement séchés.

Tableau 4 : Solutions d’extraction des dénuders et des filtres

dénuders (DA) et filtre en cellulose anion (CA) 15 mL d’H20- 0,3% dans de I'eau ultrapure
dénuders (DC) et filtre en cellulose cation (CC) 15 mL d’'HNO3 0,01N dans de I'eau ultrapure
Filtre en Téflon (PTFE) 15 mL d’eau ultrapure

Les teneurs en ions solubles aprés lavage ont ¢té¢ vérifiées par chromatographie ionique (cf.
Annexe 3). Cette dernicre étape de lavage s’est révélée importante dans la diminution des
niveaux de blanc comme le montre le tableau 5.

Tableau 5 : Concentrations en ClI 7, NOg, 8042' et NH," lors de 2 extractions successives d'un méme
dénuder venant d’étre nettoyé.

2- +

C (ug/dénuders) Ccr NOs  SOq NH4
Extraction 1 0,7 1,3 1,3 7,9
Extraction 2 0,2 0,4 0,5 2,0

L’eau oxygénée est apparue comme 1’une des sources majeures de contamination en anions. Une
attention particuliére doit étre portée sur sa qualité (norme « suprapur ») et sa conservation (au
froid, a I’abri de la lumiére et enfermée dans un sac en plastique). Une fois ouverte, la solution
ne se conserve pas plus de trois semaines. Le méthanol est de qualit¢ HPLC, utilisé

habituellement pour ’analyse des acides organiques par chromatographie ionique.

Le KOH et l’acide citrique utilisés sont de qualité « puriss » (Fluka). Les bouteilles sont
enfermées dans des sacs en plastique et stockées dans un endroit sec. L’acide nitrique utilisé est

de qualité « suprapur ».

L’imprégnation et ’extraction des dénuders demandent une certaine dextérité et est effectuée
dans une boite a gants. Une fois les dénuders imprégnés, ils sont mis a sécher dans la boite a

gant. Il est indispensable qu’ils soient parfaitement secs.
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IIs sont ensuite bouchés de chaque coté et stockés individuellement dans un sac en plastique a

4°C jusqu’a leur utilisation dans la semaine qui suit leur conditionnement.

Apres I’échantillonnage, les dénuders et les filtres sont extraits par les solutions décrites dans le
tableau 4. L’eau oxygénée permet d’oxyder les nitrites en nitrates et les sulfites en sulfates, les
nitrites et les sulfites étant instables en solution. L’acide nitrique permet de maintenir les cations
sous forme d’ions et d’éviter I’adsorption sur les parois du flacon. Les aliquotes sont stockés a 4
°C dans des flacons en HDPE. Chaque échantillon est soumis une demi-heure aux ultrasons juste

avant son analyse par chromatographie ionique.

L’analyse est réalisée par chromatographie ionique (DX 120, Dionex) a détection
conductimétrique’. Pour la mesure des cations, deux colonnes ont été testées, la CS12 et la CS16.
La CS16 permet une bien meilleure séparation du sodium et de I’ammonium contrairement a la
CS12 mais ne permet pas la quantification du calcium et du magnésium. Les conditions
analytiques sont indiquées en Annexe 3. Les concentrations totales pour ces deux derniers

¢léments sont analysées par ICP-AES.

1.3.1. Validation du protocole

Afin de valider le protocole opératoire, plusieurs tests sont effectués. Ils concernent les niveaux
de concentrations dans les blancs, la reproductibilité des mesures, 1’efficacité de piégeage des

dénuders et la comparaison des montages « avec » et « sans » dénuders.
»  Concentrations dans les blancs et problemes de contamination

Le tableau 6 présente les concentrations en ions chlorure, nitrate, sulfate et ammonium mesurées
dans les dénuders, les filtres en Téflon et les filtres en cellulose blancs (procédure et terrain’).
Les concentrations obtenues dans les filtres en Téflon blancs ne sont pas détectables.
D’importants problémes de contamination sont rencontrés pour les dénuders et les filtres en
cellulose. Les blancs de terrain ne sont pas significativement différents des blancs de procédure.
Nous les avons regroupés sous le nom générique de «blancs ». Les niveaux trés élevés
rencontrés au cours de la campagne test sont liés au nombre trop important de manipulateurs

durant cette campagne d’ajustement des protocoles.

e Optimisation du protocole de prélévement et d’analyse par chromatographie ionique des principaux ions qui
composent la fraction inorganique soluble des aérosols atmosphériques, H. Colot, Stage DUT, 2005, Ecole des
Mines de Douai.

" Les blancs de terrain sont, contrairement aux blancs de procédure, les échantillons amenés sur le terrain sans
prélévement et qui subissent les mémes traitements que les échantillons. Les blancs de procédure concernent les
dénuders et filtres restés au laboratoire.
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Tableau 6 : Concentrations en ions majeurs dans les

dénuders et filtres en cellulose blancs en

pg/filtre ou par dénuder mesurées par chromatograph ie ionique.
Espéces Campagne test Hiver 2006 Eté 2006
Dénuders
Cr 50+28 0,705 0,7+0,2
NOs 6,0+0,8 1,717 36+1,6
SO4 35474 3,5%£0,9 4,1+0,8
NH4" 6,2+ 6,4 6,2+2,1 19,4 £9,4
Filtres en cellulose
Ccr 20+x13 n.d. 0,7+0,1
NOz 28+04 n.d. 0,2+04
SO4 99+13 n.d. 0,2+04
NH4" 21+11 n.d. 8,2+8,4

n.d. non déterminé. Les moyennes sont calculées a partir des blancs de procédure et des blancs de terrain. N =5

«  Détermination de [’efficacité de piégeage des dénuders

Deux dénuders identiques sont installés en série dans une méme cartouche de prélevement. Le

second dénuder joue le role de dénuder de garde. Deux tests comprenant chacun deux essais sont

réalisés, le premier a Douai (site trafic du réseau de surveillance de la qualité de 1’air ATMO

Nord Pas-de-Calais) et le second a Grande Synthe (site urbain de I’agglomération de

Dunkerque). Le tableau 7 présente les concentrations, en sulfate, nitrate et ammonium, mesurées

dans les dénuders et dénuders de garde. Les concentrations en ions dans les dénuders de garde

sont inférieures aux limites de détection. Les dénuders piégent donc correctement les especes

gazeuses dans les conditions météorologiques et d’émissions de 1’étude.

Tableau 7 : Résultats des tests d’efficacité de pié
®etEssaill: Gde S
d’air prélevé : 2,4m

Auvril 2005 ; Volume d’air prélevé : 32m

ESSAI I S04 NOs NH.' ESSAI Il SO~ NOs NHs'
Test1 Test1

Dénuder 4,0 <05 46 Dénuder 305 <05 <03
Dénuder de garde <0,8 <05 <0,3 Dénuder de garde <0,8 <05 <0,3
Test 2 Test 2

Dénuder 4,9 <05 39 Dénuder 338 <05 <03
Dénuder de garde 1,3 <05 <0,3 Dénuder de garde <0,8 <05 <0,3

geage des dénuders (en ug/m °). Essai | : Douai.
)/3nthe (Dunkerque). Avril 2005 ;

Volume
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« Calcul de la reproductibilité

4 séries de prélevements sont menées a Douai et & Grande Synthe afin de tester la
reproductibilité du protocole d’échantillonnage. Le test consiste a mettre en parallele deux
cartouches identiques avec ou sans dénuder. Pour des raisons d’échéancier, ces tests sont menés
en hiver, a basses températures (T = -3 a 8 °C et RH > 70 %) favorables a la condensation des
especes vers la phase particulaire. La reproductibilité s’évalue a I’aide du coefficient de variation

calculé de la facon suivante :

cvoe=|—S1"C2 100,

min(C1,C2)

C1, la concentration dans la cartouche 1 et C2, celle dans la cartouche 2. La figure 12 présente
les résultats pour des montages avec dénuders (« dénudé ») et sans dénuder (« non dénudé »).
CV est inférieur a 10 % dans la majorité des cas. Notre protocole est donc satisfaisant. Les plus

mauvais résultats sont observés dans le cas de filtres non-dénudés.

Figure 12 : Coefficient de variation CV (%) des con  centrations en chlorure, nitrate, sulfate et
ammonium dans les dénuders, les filtres en PTFE et les filtres en cellulose

M Tcvoe e
120 o Démudé2
PTFE Cellulose Nomdéudél
on-dénudé
1001 Non-dénudé2
ol 10%
Dénuder
60 A
40 1 A N
207 M)
,,,,,, A e | A
0 : : & L : d hd °
! | 1 + | 1 + | 1 4
S 8 ¢ % 8 ¢ % 8§ ¢ %2
> 372 723 7 723 %
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«  Comparaison « avec » et « sans » dénuder

Le tableau 8 regroupe les concentrations en nitrate, sulfate et ammonium mesurées dans les
filtres en cellulose et en Téflon (PTFE) pour un montage « avec »ou « sans » dénuder, lors de

deux essais, I’un a Douai, et I’autre a Grande Synthe.

Aucun artéfact ne semble modifier les concentrations sur le filtre en PTFE dans les conditions
météorologiques étudiées. Cependant, La présence d’un dénuder semble améliorer la
reproductibilité. Les concentrations, en sulfate et ammonium, dans le filtre en cellulose sont plus
importantes dans le cas du montage sans dénuder, ce qui correspond a une absorption du SO(g)
et de NHs(g) présents dans ’atmosphére. Les dénuders sont utilisés de fagon a obtenir une
meilleure reproductibilité ainsi qu’un aper¢u de la répartition des especes entre les phases
gazeuse et particulaire.

Tableau 8 : Concentrations en nitrate, sulfate eta  mmonium dans les filtres en cellulose et en
PTFE pour des montages avec et sans Dénuder et Coef ficient de Variation (CV %).

Especes analysées

Sans Dénuder

Avec Dénuder

CV (%)

Essai 1

Nitrate (pg/m® d'air)

Cellulose : 0,5

Cellulose : 0,5

Cellulose : 0 %

PTFE: 11,5 PTFE : 10,7 PTFE: 7 %
Sulfate (ug/m3 d'air) Cellulose : <LD Cellulose : <LD Cellulose: <LD

PTFE: 8,5 PTFE: 8,2 PTFE: 4 %
Ammonium (ug/m? d'air) Cellulose : <LD Cellulose : <LD Cellulose : < LD

PTFE : 221,4 PTFE : 210,9 PTFE : 5%

Essai 2

Nitrate (pg/m® d'air)

Cellulose : 0,2

Cellulose : 0,2

Cellulose : 0 %

PTFE: 1,6 PTFE : 1,1 PTFE: 31 %
Sulfate (ug/m?® d'air) Cellulose : 4,0 Cellulose : 0,2 Cellulose : 95 %

PTFE: 0,9 PTFE: 1,0 PTFE : 10 %
Ammonium (ug/m® d'air) Cellulose : 1,5 Cellulose : 0,3 Cellulose : 80 %

PTFE: 0,8 PTFE : 0,8 PTFE : 0 %

Essai 1: Grande Synthe. 22/02/2005. 35,4 m° d’air prélevés. 10 L/min. PMio. Tmey = 0,9C
Essai 2 : Douai. 16/12/2005. 76,3 m® d'air prélevés. 15,1 L/min. PMys. Tmoy = 4,1 TC.
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1.3.2. Application a la campagne estivale de 2006

Le montage dénuder filter pack est utilis¢ dans le cadre de la campagne estivale en 2006 (cf.
chapitre VI). Les conditions météorologiques (T ¢€levées) sont propices au phénomenes de
volatilisation des espéces les plus thermiquement instables. Nous proposons, dans un premier
temps, de déterminer les concentrations en CI, SO42', NO; et NH," piégées dans les dénuders
afin d’avoir une estimation des teneurs présentes dans la phase gazeuse. Dans un second temps,
la partition des ions entre la phase gazeuse et la phase particulaire est étudiée. Dans un dernier

temps, certains phénomenes de volatilisation des espéces sont mis en évidence.

« Concentrations dans la phase gazeuse

Les concentrations en chlorure, nitrate et ammonium mesurées dans les dénuders, lors de chacun
des prélevements, sont présentées en figure 13. La valeur maximale du blanc terrain (BT max )
est ajoutée sur chacun des graphes. La contamination n’est pas négligeable (BT max élevée,
entre 22 et > 100 % de la mesure pour I’ammonium, entre 17 et 56 % pour le chlorure, entre 15
et 63 % pour le nitrate et entre 1 et 23 % pour le sulfate). Les concentrations en ammoniac au

Port ne sont pas significativement différentes de la valeur du blanc terrain.
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Figure 13 : Concentrations en chlorure, nitrate, di
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Quels que soient les ions, aucune tendance n’est nettement observée au Port. A GS, les
concentrations les plus importantes sont enregistrées le jour et notamment le 29 et le 30 juin. Ces
deux derniers prélévements correspondent aux journées particuliérement anticycloniques,
chaudes et soumises a des brises de mer trés marquées, conditions favorables a I’accumulation

des polluants a GS (cf. chapitre VI).

I1 a été¢ montré que le sulfate piégé dans le dénuder est représentatif des concentrations en SO»(g)
dans I’atmosphere (UMEG, 2002). La figure 13 présente les concentrations en SO, mesurées
dans les Dénuders® et dans 1’air par analyseur automatique’. Ainsi, au Port, les concentrations
mesurées par I’analyseur automatique sont inférieures a celles mesurées par Dénuder. Cela
s’explique par les nombreuses valeurs quart horaires non détectables par 1’analyseur
automatique. L’échantillonnage par Dénuder pendant 12 heures permet par contre de quantifier
le SO,. A GS, les concentrations sont largement détectables. La comparaison des deux
techniques donne de trés bons résultats: pour une large gamme de concentrations
atmosphériques (9 a 99 pg/m’), nous obtenons une bonne corrélation (1>=0,96) et une pente

proche de 1 (Analyseur automatique/Dénuder = 0,87)
«  Partition entre la phase gazeuse et la phase particulaire

Pour chacune des espéces 1 mesurées dans le dénuders, nous avons calculé les coefficients de
partition Ki (Bian et Bowman, 2005) tels que :
Ai

Ki=———,
Gix Mo
avec Al, la concentration dans la phase particulaire (filtre en Téflon + filtre en cellulose) en
ng/m’, Gi, la concentration en phase gazeuse en pg/m’ et Mo, la somme des concentrations des
espéces semi-volatiles en phase particulaire (chlorure, nitrate, sulfate et ammonium) en pg/m’.
Plus K est élevé, plus la partition tend vers la phase particulaire. Afin de prendre en compte les
valeurs des blancs de terrain (BT min et BT max), Kinyi, et Kin.x ont été calculés de la fagon
suivante :

Ai Ai
Kimin = . ; Kimax = .
(Gi— BT, )xMo (Gi—BT,,, )xMo

8 — MSOz 2= — 2-
Avec SO,denuder = ——=-% S0, denuder = 0,6667 x SO, denuder
Nors

 moyenne effectuée sur la durée de chaque prélévement a partir des données quart horaires
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Pour chaque espéce a chaque station, les gammes des coefficients de partition entre la phase
gazeuse et la phase particulaire sont présentées en figure 14. L’ammoniac au Port n’est pas
considéré car les concentrations sont inférieures a celles des blancs de terrain. Sur la figure ont

été ajoutés les variations des températures locales mesurées par le Partisol Spéciation 2300.

Tout d’abord, nous remarquons que Kso42' est trés faible, ce qui montre que le soufre est
majoritairement sous forme gazeuse (SO,) aux sites d’échantillonnage. Seul le coefficient Kynos-
présente, a GS, une nette alternance jour/nuit, avec des valeurs plus ¢élevées la nuit en parfaite
opposition avec la température locale et en accord avec I’humidité relative (non montré). En

revanche, au Port, aucun cycle jour/nuit n’est observé pour cette especes.
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Figure 14 : Coefficients de partition K (m  */ug) entre la phase gazeuse et la phase particulair e en
été 2006. La température locale a été ajoutée sur| es graphes (données Partisol).
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L’équilibre de formation du nitrate d’ammonium a partir de I’ammoniac et de I’acide nitrique

gazeux s’écrit de la fagon suivante :
NHs(g) + HNOs(g) ~ NHy'(aq) + NOs'(aq) ~ NH4NO;s (s)

La constante d’équilibre est de 4,0.10'7 mol>.kg?.atm™. Elle est largement plus faible que celle
de I’équilibre entre I’acide sulfurique gazeux et ’'ammoniac (>>>10"" mol® kg™.atm™) (Chang et
Allen, 2006). L’ammonium doit donc étre en excés par rapport au sulfate pour qu’il y ait une
possible formation de nitrate d’ammonium (Dasgupta et al., 2007). Ceci est le cas durant la
majorité de la campagne et notamment lors des deux derniers prélevements (Figure 15). La
présence de nitrate d’ammonium est donc possible.

Figure 15 : Concentrations en ammonium soustraites de celles en sulfate sous forme particulaire

(Prise en compte de l'artefact négatif) au cours de la campagne estivale de 2006 au Port et a GS
(en neg/m 3).

| (NH4+) - (SO42-) (neg/nB)

Port été
—m— GS été

2706 2706 2806 2806 2906 2906 3006 3006

s Mise en évidence de [’artéfact négatif d’échantillonnage

Pour chacun des ions, le pourcentage de volatilisation du filtre a particules (ou artéfact négatif)

est calculé de la fagon suivante :

C
Y%volatilise = Cellulose x100
Cellelose + CPTFE

Avec, Cceoniose, 1a concentration mesurée sur le filtre en cellulose et Cprrg, la concentration
mesurée sur le filtre a particules en téflon. Afin de considérer la valeur du blanc terrain (BT)
n’étant pas négligeable sur le filtre en cellulose, nous avons retranché le BT min ou le BT max
afin d’obtenir une gamme de pourcentage de volatilisation [%min ;%max]. Les résultats sont

présentés en figure 16 pour chacune des especes a chaque site.
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Les pourcentages de volatilisation sont trés variables (de 0 a 86 %). En moyenne, la volatilisation
des espéces est plus importante a GS qu’au Port. Le sulfate particulaire est particuliérement
stable puisque la volatilisation est nulle aux deux sites sauf la journée et la nuit du 30/06/2006 a
GS (respectivement 12 et 27 %). Cela pourrait étre attribué a un percage du dénuder puisque les
concentrations en SO, sont trés importantes lors de ces prélévements (respectivement 147 et 56
ng/m’). Cependant, la comparaison des concentrations obtenues par analyseur automatique de
SO, et par piégeage dans les dénuders ne met pas en évidence cet éventuel pergage. Le faible
artéfact positif lors du prélévement du sulfate quelle que soit la température a déja été¢ mise en
évidence dans la littérature (Keck et Wittmaack, 2005).
Figure 16 : Températures locales (Partisol), RH (Mé téoFrance) et Gamme de volatilisation (en %)

du chlorure, nitrate, sulfate et ammonium du filtre en PTFE (i.e. estimation de I'artéfact négatif) au
Port et & GS en été 2006
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Le comportement des autres espéces est un peu plus complexe :

(1) Jusqu’a la journée du 28/06, les concentrations volatilisées sont assez faibles et proches de la
valeur du blanc terrain. Toutefois, le journée du 27/06 se traduit, a GS, par une volatilisation

plus importante des ions chlorure, nitrate et ammonium, bien que la température ambiante

soit basse.

(2) A partir de la nuit du 28/06 et jusqu’a la fin de la campagne, nous observons, aux deux sites,

une tres nette alternance jour/nuit avec une volatilisation plus intense le jour (Tableau 9).
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Tableau 9 : Volatilisation (en %) des espéces lesn  uits du 28, 29 et 30 juin et les journées du 29 et
30 juin aux deux sites de prélévement.

Dates Chlorure Nitrate Ammonium
PORT

Nuits (28, 29 et 30/06) 34 + 13 17+3 14 +3
Jours (29 et 30/06) 57+1 43 +10 37+13
GS

Nuits (28, 29 et 30/06) 31 +4 16+£3 147
Jours (29 et 30/06) 77+11 63 + 17 41+6

La volatilisation des especes peut étre due d’une part a une augmentation de la température
ambiante et une diminution de I’humidité relative et d’autre part a la dépression causée par le
pompage, accentuée par la présence d’un dénuder. Ce dernier point peut étre évalué a partir du
prélevement nocturne pour lequel la volatilisation est minimum, a savoir la nuit du 28/06. En
considérant cette hypothese, la volatilisation maximale due au systéeme de pompage serait de 28 a

32 % pour le chlorure, de 12 a 14 % pour le nitrate et de 12 a 16 % pour I’ammonium.

D’aprés les constantes de réaction précédemment citées, la premicre espece qui se volatilise est
le chlorure d’ammonium puis le nitrate d’ammonium et enfin le sulfate d’ammonium. Les
formes principales du sulfate, du nitrate et de I’ammonium trouvées dans la troposphére sont
HNOs, NH4NOs;, HySO4, (NH4),SO4 et NH4sHSO4 (Claes et al., 1998). En réalité, la présence
d’autres composés organiques, tels que les acides carboxyliques (Oh et Andino, 2000; Ziajka et
Pasiuk-Bronikowska, 2005; Zuo et Zhan, 2005), ou inorganiques va compliquer fortement le
systeme. Aucune corrélation n’existe entre les ions chlorure et ammonium volatilisés. Si nous

prenons en compte les ions nitrate, alors les corrélations' sont les suivantes :
Au Port, [CI'+ NO;1=0,8 x [NH;'] (2= 0,94) ;
A GS : [CI'+NO3]=0,8 x [NH;'] (1> =0,78).

L’ammonium est donc principalement associé¢ au nitrate. A GS, la corrélation entre les anions et

les cations s’améliore si nous ajoutons les ions sulfate :
[CI'+ NOs + SO4*]=1,0 x [NH, ] (2= 0,91).

Ainsi du sulfate sous forme de sulfate d’ammonium semble se volatiliser lors des deux derniers

prélevements (30/06 jour et nuit), avec 12 et 27 % de volatilisation du sulfate (Figure 17).

10 ynité = neq/m?
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1.4. Détermination des concentrations en éléments

De nombreuses publications ont pour objet la mesure des éléments dans les particules par ICP-
AES et ICP-MS (Berlinger et al., in press; Chandra Mouli et al., 2006; Godoy et al., 2005; Heal
et al., 2005; Hsu et al., 2005; Hsu et al., 2005b; Karthikeyan et al., 2006; Kulkarni et al., 2006;
Kulkarni et al., 2007; Park et Kim, 2005; Pekney et Davidson, 2005; Wang et al., in press). La
technique adoptée dans notre étude est basée sur les précédents travaux de thése de Lamaison

(20006).
o Minéralisation des échantillons

La minéralisation des aérosols atmosphériques est généralement effectuée par voie humide par
un mélange d’acides (Alleman et Labarraque, 2005; Pekney et Davidson, 2005; Yang et al.,
2002). Méme si toutes les réactions sont influencées par la spéciation de 1’¢élément et la matrice
de I’échantillon, le choix des acides peut s’effectuer a partir de la connaissance des potentiels
standards. Les métaux suffisamment réducteurs, tels que Zn (Zn*"/Zn —0,76 V), sont oxydés par
les ions H" alors que les autres, tels que Ag (Ag'/Ag 0,8 V) sont oxydés par des oxydants plus
énergiques comme 1’acide nitrique (NO3;/HNO, 0,94 V). Certains auteurs utilisent également
HCI, associ¢ a HNO; pour former 1’eau régale. L’inconvénient de 1’emploi de HCI est la
présence d’ions chlorure susceptibles de former des interférences isobariques polyatomiques lors
de I’analyse par ICP-MS. Dans le cadre de notre étude, HCI n’est pas utilisé. Certains auteurs
ajoutent également du peroxyde d’hydrogene H,O, (H,O,/H,O 1,76 V) en plus de I’acide
nitrique afin d’oxyder la matiére organique. Enfin, I’ajout de HF permet de minéraliser les
aluminosilicates. Les inconvénients de cet acide sont, d’une part, la formation de fluorures
volatils, qui peuvent s’échapper lors du dégazage des bombes de minéralisation, et, d’autre part,
I’obligation d’utiliser des matériaux exempts de verre ou de quartz. Néanmoins, 1’utilité¢ de cet

acide a été prouvée lors de précédents tests (Lamaison, 2006).

Les particules, collectées sur des filtres en Téflon, sont minéralisées sous micro-onde en systéme
fermé (ETOS TC, Milestone) dans des bombes en Téflon de 100 mL contenant 10 mL de
mélange réactionnel. Les aliquotes sont ensuite analysés par ICP-AES (espéces majeures) et par

ICP-MS (espeéces mineures et traces).
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De nombreux problémes sont apparus au cours de la minéralisation (explosion et déformation
des bombes) et sont a attribuer au vieillissement de 1’appareil et au changement de géométrie des
bombes par le constructeur. Le protocole initial de Lamaison (2006) n’a donc pas pu étre
poursuivi. Nous avons notamment da éliminer 1’eau impliquant une dilution supplémentaire des
échantillons aprés leur minéralisation. Certains éléments traces ont donc des concentrations en
dessous des limites de détection. Une autre possibilité aurait ét¢ d’évaporer a sec la solution
d’attaque puis de reprendre le résidu par une solution d’acide nitrique dilué. Cependant, les
conditions lors de notre étude ne nous permettaient pas d’effectuer cette étape dans un lieu

exempt de toute contamination.

Par ailleurs, les filtres en Téflon étant hydrophobes, 1’attaque s’est révélée parfois incompléte,
d’ou I’ajout de lesteurs en Téflon permettant de « noyer » le filtre hydrophobe dans le mélange

réactionnel.

L’acide nitrique utilisé est de qualité « normapur » pour le trempage du matériel, de qualité
« suprapur » pour les minéralisations de lavage et de qualité « ultra-suprapur » (fluka) pour les
attaques des échantillons. Pour ce dernier, les bouteilles de 500 mL sont stockées dans un sac en
plastique sous la hotte a flux laminaire. L’acide fluorhydrique et le peroxyde d’hydrogéne sont
de qualité « suprapure ». La bouteille de H,O, est stockée emballée a 4°C et a 1’abri de la
lumicre. Les dilutions et les lavages utilisent de I’eau ultrapure. Les bombes Téflon, leurs
couvercles et les lesteurs sont stockés dans un bain a 3 % en volume d’acide nitrique de qualité
«normapur ». Les tubes a centrifuger sont remplis d’acide nitrique 3 % au moins 24 h avant leur
utilisation. Les embouts de pipettes sont également nettoyés a 1’acide nitrique dilué. Les bains

sont déposés sous la hotte a flux laminaire.

La minéralisation de lavage se déroule ensuite de la fagon suivante : (1) ajout de 2 mL de H,O,
« suprapur » ; (2) une demi-heure plus tard, ajout de 7,5 mL de HNO; « suprapur » et de 0,5 mL
de HF « suprapur » ; (3) attaque sous micro-ondes. Le programme thermique du micro-onde est
présenté dans le tableau 10. Les bombes sont ensuite rincées abondamment a 1’eau ultrapure puis
remplies a ras bord d’acide nitrique « normapur » dilué et stockées au moins 24h sous hotte.
L’intérieur des bombes est ensuite rincé abondamment a I’eau ultrapure. Les bombes doivent

étre parfaitement séches a I’extérieur avant d’étre soumises aux micro-ondes.
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Tableau 10 : Programmes thermiques de lavage des bo  mbes et d’attaque des échantillons

Etapes successives 1 2 3

Programme « lavage » De Tamb & 140C en 15min  De 140 a 180T en 10min 180 pendant 20 min
Programme « attaque » De Tamb a 160C en 15min  De 16 0 a 200 en 10min 200<C pendant 30 min

Le carrousel est constitué¢ de 10 bombes en Téflon. Une s€équence d’attaque se compose de un ou
deux « blancs filtre » (mélange réactionnel et filtre prélevé directement dans la boite), un « blanc
acide » (mélange réactionnel uniquement), deux NIST (mélange réactionnel + filtre sur lequel de
1,5 a 10 mg de matériel de référence NIST SRM 1648 sont déposés) et des échantillons. Le
mélange réactionnel est identique a celui utilisé pour le lavage des bombes hormis le fait que
’acide nitrique utilisé est de qualité « ultra-suprapure ». Le programme thermique est décrit dans
le tableau 10. Apres ’attaque et le refroidissement du mélange, ce denier est transvasé dans des
tubes a centrifuger de 50 mL et les filtres sont retirés a 1’aide d’une pince en téflon. Les solutions
sont complétées a S0 mL par de I’eau ultrapure puis conservées a 4°C emballées dans un sac en

plastique jusqu’a leur analyse.

s Analyse par ICP-AES

L’analyse par ICP-AES (IRIS Intrepid, Thermo Elemental) permet 1’analyse simultanée des
¢léments majeurs (Tableau 11). Les espéces sont ionisées dans un plasma d’argon a pres de 6
000 K. Les intensités lumineuses émises par les ions libres sont détectées dans le visible ou dans
I’ultraviolet par un Détecteur a Injection de Charge (CID). Le nébuliseur, la chambre de
nébulisation et 1’injecteur ne contiennent pas de silicates qui seraient dégradés par 1’utilisation de
HF. Les différents paramétres de la méthode ont été optimisés lors de précédents travaux

(Lamaison, 2006) et sont présentés en annexe 4.

L’ajout d’yttrium (Y 224,3 nm et 377,4 nm) comme standard interne permet de corriger le signal
des fluctuations de sensibilité au cours de la session d’analyse. Par ailleurs, un contréle qualité
(QC), fabriqué a partir d’une solution multi élémentaire certifiée, est effectué¢ tous les 5

échantillons.
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«  Analyse par ICP-MS

L’analyse par ICP-MS (Elan 600, Perkin Elmer) permet de quantifier simultanément un grand
nombre d’¢éléments (Tableau 11) présents a 1’état de trace. Le systéme d’ionisation de I’'ICP-MS
est le méme que celui de I’ICP-AES. Une fois ionisées, les espéces vont étre entrainées par un
vide de plus en plus poussé vers un spectrometre de masse (quadrupole) permettant une
séparation des especes en fonction de leur rapport masse sur charge (m/z). Les détails de la

méthode sont indiqués en Annexe 5.

Le probléeme majeur de cette technique est celui des interférences liées a la matrice de
I’échantillon (interférences physico-chimiques) et a la présence d’espéces de méme rapport m/z

que I’isotope a doser (interférences isobariques).

Les interférences isobariques peuvent étre, d’une part, élémentaires (exemple: ''°Cd). Le
probléme peut alors étre résolu par un choix judicieux des isotopes analysés et par une correction
basée sur les rapports isotopiques naturels connus. D’autre part, I’interférence peut étre
polyatomique. Elle est alors due a le recombinaison d’espéces telles que I’argon, 1’oxygéne,
I’azote, I’hydrogene, le fluor ou le chlore majoritairement présentes dans le plasma, 1’air et la

matrice de I’échantillon (exemple : interférence de 1’espéce “’Ar’>CI" sur As").
« Validation du protocole opératoire

Au cours de chaque session d’analyse, un Controle Qualité (QC) est effectué via 1’analyse d’une
solution multi ¢élémentaire certifiée. Le QC est considéré comme satisfaisant lorsque les

concentrations sont dans les 10 % de la concentration certifiée.

Les limites de détection (LDa) et de quantification analytique (LQa) sont calculées a partir de
I’analyse de 10 blancs représentatifs de la matrice acide de I’échantillon lors d’une méme session
d’analyse. Elles sont définies conventionnellement €gales a, respectivement, 3 et 10 fois I’écart

type sur la moyenne des 10 mesures :

et LDa =10x0

Blancs

LDa =3x0

Blancs

Les concentrations mesurées dans les échantillons sont non détectables lorsque inférieures a la

LDa et non quantifiables lorsque inférieures a la LQa (Tableau 11).
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Tableau 11 : Limites de détection analytique (LDa) et de quantification analytique (LQa) de I'ICP-
AES et de I'ICP-MS (en ng/L de minéralisat). Le bla nc analysé est constitué de 7,5% viv HNO 3+
0,5% v/v HF. N = 6. Entre parenthése sont indiquées , soit les longueurs d’'onde en nm dans le cas
de I'lCP-AES, soit les isotopes considérés dans le cas de I'lCP-MS.

Eléments LDa LQa Eléments LDa LQa
Al (396,1 nm) 26700 89100 Cu (65) 12 39
Ba (233,5 nm) 1700 5500 Zn (66)" 10 34
Ca (317,9 nm) 22200 74100 As (75) 9 29
Cr (205,5 nm) 2900 9800 Rb (85) 2
Cu (224,7 nm) 13000 43200 Sr (88) 3 8
Fe (259,9 nm) 8500 28400 Mo (98) 3 10
K (766,4 nm) 39800 132700 Cd (114) 4 13
Mg (279,5 nm) 300 800 Sb (121) 3 10
Mn (257,6 nm) 4400 14600 Cs (133) 11 4
Na (589,5 nm) 11200 37200 Ba (138) 131 437
Pb (220,3 nm) 31000 103400 La (139) 1,4 5
Sr (346,4 nm) 15100 50300 Ce (140) 15 5
Ti (323,4 nm) 6400 21300 Eu (153) 1,0 3
Zn (202,5 nm) 1400 4500 Sm (152) 14 5

V (51) 8 28 W (183) 0,9 3
Cr (52) 90 301 Pb (206) 9 29
Mn (55) 13 45 Bi (209) 3 9
Ni (60) 46 153 Th (232) 1,2

Co (59) 2 7 U (238) 1,3

" Blancs analysés : 0,75% v/v HNO; + 0,05% v/v HF.

L’analyse par ICP-AES de filtres vierges Zéfluor™ minéralisés (blancs filtres) et de blancs de
terrain n’a pas révélé de contamination majeure aux niveaux étudiés hormis en magnésium (en
moyenne 650 ng par filtre Zéfluor). Cette contamination est présente dans la solution d’attaque.
L’utilisation d’acide nitrique en qualité « ultrasuprapure» a permis de diminuer considérablement
les concentrations en €léments traces (notamment Pb) présents dans le mélange d’acides.

1

Les concentrations en ¢léments mesurés par ICP-MS dans les filtres Zéfuor et Mitex'' sont

présentées dans le tableau 12.

" Filtres utilisés dans I’impacteur 13 étages ELPL
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Tableau 12 : Concentrations en éléments trace, supé rieures a limite de quantification analytique,
dans les filtres Zéfluor et Mitex mesurées par ICP-  MS (en ng par filtre vierges). Entre parenthése,
le nombre de mesures et en italique, la médiane.

Eléments Filtres Zéfluor Filtres Mitex"
Mn 9,4+123 (49) 44 - - -
Ni 41,7+588 (49) 148 98,3+11,5 (10) 96,5
Cu 7,8+7,9 (49) 65 - - -
Zn 50,4 +83,6 (14) 26,6 n.d. nd. n.d.
Sr 73+9,6 (49) 28 6,1+31 (10) 53
Mo 32+33 (49 22 - - -
Cr 199+41,7 (49) 0,0 40,7 +20,2 (10) 393
La 32+31 (47) 24 - - .
Ce 549+51,8 (49) 44,1 39+31 (10) 28
% 31+71 49 11 22+18 (100 15
Rb - - - 16+05 (10) 1,4

! Filtres imprégnés d’acide oléique. n.d. non déterminé

En plus des contaminations en Zn, Ni et Ce des filtres Zéfluor, les blancs terrains (Figure 17) ont
des concentrations non négligeables en Ba et Mn. D’autres contaminations apparaissent
ponctuellement. Premic¢rement, les échantillons de la campagne test sont chargés en Cu
contrairement aux autres campagnes. Deuxiémement, I’'un des deux blancs terrains de la
campagne estivale de 2006 contient de larges quantités de Ni, Ba, Sr et Ce. Cet échantillon
appartient a des séries d’attaques contaminées, en raison de problémes techniques liés au

nettoyage des bombes de minéralisation. Ces séries sont traitées a part.

Figure 17 : Masse (en ng) d’élément par filtre Zéfl  uor utilisés en tant que blancs de terrain

ng/filtre Zéfluor
2007 © test 2005
180 o © test 2005
160 < test 2005
140 - o B . 0 ét6 2006
120 T g [ été 2006
100 - A hiver 2006
20 - U /\ hiver 2006
60 - o
O
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La justesse de la méthode est calculée a partir de 1’analyse d’un Matériau Certifi¢ de Référence
minéralisé. Le choix s’est porté sur le NIST SRM 2648 (cf. Annexe 6), matiére particulaire
collectée en milieu urbain, en raison de sa similitude vis-a-vis de nos échantillons. Entre 2 et 10
mg de poudre sont déposés sur un filtre vierge puis minéralisés selon la méme procédure que

celle définie pour les échantillons. Le taux de recouvrement R est calculé tel que :

C mesurée

R(%) =100 x -
C certifiée

R traduit la justesse de la méthode (Tableau 13). La plupart des éléments ont des recouvrements
satisfaisants compris entre 80 et 120 %. Les plus mauvais rendements sont obtenus en ICP-MS
pour La, Cr, Th et W et en ICP-AES pour Cr et Na. Le probléme du sodium mesuré par ICP-
AES est dii a une défaillance du détecteur lors de 1’analyse. Le faible rendement du chrome
semble inhérent au NIST SRM 1648 (Lamaison, 2006; Swami et al., 2001) et celui du lanthane
est en accord avec les résultats obtenus auparavant sur la méme ICP-MS (Lamaison, 2006). Les
concentrations en Th sont par ailleurs a la limite de détection de I'ICP-MS, ce qui expliquerait

son mauvais taux de recouvrement.

Tableau 13 : Recouvrements calculés sur le NIST SRM 1648

Analyse R >120% 80% <R <120 % R <80 % R<70%

ICP-MS w Cu, Zn, As, Cd, Sb, Cs, Ba, Ce, Eu, Sm, V, Mn, Ni, Co, Rb, La, Cr, Th
Pb U

ICP-AES - Al, Ba, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Pb, Ti, Zn - Cr, Na

Il faut toutefois €tre prudent puisque les teneurs massiques en Ba, Ce, Co, Cs, Eu, La, Mg, Rb,
Sb, Sm et Th ne sont pas certifiées dans le SRM 1648 mais juste fournies a titre indicatif. De
plus, les concentrations en Bi, Ca, Mo et Sr dans le SRM 1648 ne sont pas fournies. Les résultats
obtenus pour ces éléments sont donc comparés a ceux de Lamaison (2006) : Rc, = 86 + 16 %,
Rpi =91 £ 22 %, Rpo =40 £ 9 % et Rs, = 283 + 66 %. Les recouvrements sont satisfaisants pour
Ca et Bi mais les concentrations en Mo sont largement sous-estimées et celles en Sr largement
surestimés par rapport aux données de Lamaison (2006). Les plus mauvais rendements peuvent
s’expliquer par : (a) une erreur sur la pesée du NIST, (b) une mauvaise minéralisation, (c) une
contamination (d) une influence de la matrice du NIST entrainant des interférences lors de
I’analyse, (e) des teneurs en éléments trace proches de la limite de détection analytique et/ou (f)
des pertes de composés lors de la procédure. Cette dernieére hypothése a été réfutée par ’analyse

du QC a 25 ppm (solution multié¢lémentaire certifiée) ajouté dans une des sessions d’attaque.
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Les recouvrements pour les éléments certifiés sont répertoriés dans le tableau 14. Les
recouvrements sont satisfaisants hormis pour Cr et Zn qui sont surestimés. L’erreur sur le Cr
pourrait provenir d’une éventuelle interférence (ArC" et CIOH") lors de I’analyse par ICP-MS.
Lamaison (Lamaison, 2006) utilisait d’ailleurs la Chambre Dynamique Reéactionnelle (DRC)
pour la mesure de cet élément. L’erreur sur Zn est, quant a elle, certainement due a des

contaminations.

Tableau 14 : Recouvrements calculés sur le QC (SCP 33 MS) par ICP-MS. N = 2.

Elément R (%) Elément R (%)
V (51) 100+ 3 Sr (88) 100+ 2
Cr (52 120+ 24 Mo (98) 102+ 3
Mn (55) 102+ 2 Cd (114) 1012
Ni (60) 1037 Sb (121) 106 £ 4
Co (59) 992 Ba (138) 107 +£9
Cu (65) 1033 La (139) 994
Zn (66) 136 + 33 Ce (140) 95+3

As (75) 1004 Pb (206) 99+7
Rb (85) 100 + 2 Bi (209) 98+5

La fidélité du protocole analytique (hors prélévement) ou reproductibilité analytique est estimée
a partir de I’écart type sur les concentrations en ¢léments mesurées dans le SRM 1648 tout au
long de notre étude (Tableau 15). Les éléments pour lesquels les concentrations mesurées en
ICP-MS sont les moins reproductibles sont : Rb, La, Sm, W, Bi, Ni, Eu et Th. En revanche, les
coefficients de variations des concentrations obtenues par ICP-AES sont inférieurs a 10 % sauf
pour Cr (10,6 %), Na (11,9 %) et Sr (11,6 %), pour lesquels les résultats sont toutefois

acceptables.

Tableau 15 : Coefficients de variation des concentr  ations en éléments dans le SRM 1648

Analyse CV<20% CV > 20%
ICP-MS V, Cr, Mn, Co, Cu, Zn, As, Sr, Mo, Cd, Sb, Cs, Ba, Ce, Pb, U Rb, La, Sm, W, Bi, Ni, Eu, Th
ICP-AES Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, Sr, Ti, Zn -
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Quelques échantillons (blancs terrain, NIST SRM 1648, blancs de procédure et échantillons) ont
été analysés par ICP-MS haute résolution (Element II Thermo Electron) avec systéme de
désolvatation (Aridus II) au Musée Royal d’Afrique Centrale (Tervuren, Belgique). La chambre
de nébulisation, en Téflon FEP'? est portée a 115°C. Le nébuliseur est de type
microconcentrique (débit de 100 pL/min). Cette technique plus sensible que I'ICP-MS
quadrupolaire (LD analytique de 0,04 a 10,9 ppt) permet notamment de quantifier les éléments
présents dans les blancs. Ces résultats sont toutefois a prendre avec précaution en raison d’un
probléme d’étalonnage interne a I’Indium. L’incertitude sur la mesure est donc plus importante
(20 — 30 %). Les solutions sont diluées par 15, afin d’étre a environ 1 % v/v d’acide nitrique
avant leur analyse. Trois QC (deux solutions multi-élémentaires et un échantillon certifi¢ d’eau
de riviere SLRS-4) sont effectués au cours de 1’analyse. La figure 18 présente les résultats
obtenus par ICP-Q-MS et HR-ICP-MS. Méme si de plus amples investigations doivent étre
poursuivies afin de valider cette étude, les résultats sont prometteurs. Excepté pour Sn, qui n’est
pas considéré dans la suite du manuscrit, la comparaison entre les deux techniques est

satisfaisante (r*=0,97-0,98 ; pentes = 0,73 — 1,00).

Figure 18 : Comparaison des concentrations (en ng/m  °) obtenus par ICP-Q-MS et HR-ICP-MS, tout
élément confondu. (a) toutes les valeurs hormis Sn ; (b) toutes les valeurs hormis Sn et Mn (point
extréme présent sur le graphe (a).

500 3) 140
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o Calcul de l'incertitude

Le calcul d’incertitude utilisé se base sur les travaux de Lamaison (2006). L’auteur s’inspire de
I’approche décrite dans le guide EURACHEM/CITAC (2000). D’aprées ce guide, I’incertitude de
mesure se définit comme un parameétre associé au résultat d’une mesure, qui caractérise la
dispersion de valeurs et pourrait étre raisonnablement attribué au mesurande. Le mesurande
correspond a la grandeur mesurée, c'est-a-dire la concentration en espéce dans 1’air ambiant (en
pgm> ou en ngm>). Le diagramme des causes a effet permet de lister les différentes
composantes de D’incertitude considérées dans notre étude (Figure 19). Apreés avoir défini
chacune de ces composantes, I’incertitude type composée et I’incertitude globale sont calculées.

Figure 19 : Diagramme des causes et des effets des  différentes sources d’incertitude selon
Lamaison (2006)

Facteur li¢ ala
Volume fidélité £ .. .
d’échantillonnage V,

Volurev,
Débit de
prélévement d Ftalor

Analyses —————————————p Concentration
dans Pair ambiant
Mise en soluion —————————p ©
>

Fralonnage —— Filtres — |

Volumev, ———»] Procédure analytique

Analyses Tetrain

Mise en solution Réactifs — 5
Facteur lié a la justesse Contamination
fiustesse fContaﬂimtion
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Incertitude liée a la justesse :

Afin d’évaluer si le biais, c'est-a-dire 1’écart entre la valeur mesurée et la valeur certifiée, est

significatif ou non, I’écart type normalisé (Ex) est calculé de la fagon suivante :

X, —X S,
—_ biais SRM —_ biais
E, = —\/ﬁ avec U, ——\/_

ubiais + uSRM nbiais
X, - moyenne des concentrations mesurées dans le matériau certifié SRM (ug/g);
Xgy - Valeur certifiée (ng/g) ;
u,, - 1incertitude type associée a la moyenne des concentrations mesurées (1g/g) ;
U, - Incertitude associée a la valeur certifiée (ng/g) ;
n,.. -nombre de mesures ;

Suas - €cart type de la moyenne des n,,,, mesures (ug/g).

Lorsque Ey est supérieur a 2, alors les concentrations sont corrigées en les multipliant par 1/R,

avec R, le recouvrement (valeur entre O et 1).

Pour les éléments dont les concentrations dans le SRM sont données a titre indicatif mais sont

non certifiées, nous considérerons arbitrairement une incertitude de 10 %.

est calculée de la fagon suivante :

N ) 2
u Justesse uSRM + ubiais

L’incertitude liée a la justesse u

Justesse

Incertitude liée a la fidélité

La fidélité globale permet de tenir compte de tous les effets aléatoires qui influencent la mesure.
Elle doit donc étre estimée sur une période prolongée. Ainsi, nous considérons les mesures de
SRM effectuées tout au long de notre étude dans le cadre du calcul de la reproductibilité

analytique. L’incertitude liée a la fid€lit€ u ;. est calculée de la fagon suivante :

_ Srepmductibilité

U saelie —
\V nrepmductibilité
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Incertitude liée au volume de prélévement

Le volume de prélévement (Ve) dépend du débit et du temps de prélevement. Ce dernier peut
étre négligé. Une dérive maximale de 5 % est tolérée pour le débit (d) (Lamaison, 2006).
L’incertitude sur le débit s’exprime de la fagon suivante, en considérant qu’il possede une

distribution rectangulaire :

u(Ve) = L>< Ci:)(os

V3

Ainsi u(Ve) = 0,29 L/min”, ce qui correspond a une incertitude relative de 2,9 %.

avec d =10 L.min’!

Incertitude liée a la contamination

Elle est déterminée a partir de la médiane obtenue sur les blancs terrains et est exprimée telle

que :

_ médiane

u conta min ation 2

- incertitude absolue liée a la contamination (ng.m™ ou ng.m™)

u conta min ation

C . concentration médiane des blancs de terrain (ug.m™ ou ng.m”). Nous prenons un

médiane *
volume moyen de prélévement de 7 m’ d’air pour les campagnes estivales et hivernales de 2006

et de 3,5 m® pour la campagne test de 2005.

Incertitude liée au découpage des filtres Mitex

Certains filtres Mitex utilisés dans 1’impacteur ELPI ont été découpés en deux, en vue de
I’analyse séparée des ions inorganiques par chromatographie ionique et des ¢léments par ICP-
AES et ICP-MS. Afin de prendre en compte cette manipulation, une incertitude de 10 % sur les

concentrations obtenues est arbitrairement choisie.

Incertitude type composée et incertitude globale

D’apres la loi de propagation des incertitudes, 1’incertitude type composée u(y) d’une valeur y

est la suivante :

u(y) = z(;’%j u(x,)

i

avec y = f(x,,X,,...,X,,...,x,), une fonction de plusieurs paramétres considérés comme

indépendants.
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L’équation appliquée a notre étude est celle reliant la masse d’élément m prélevée sur le filtre en

ng et le volume d’échantillonnage Ve en m® dair.

m . . \ 3
C= 7 , avec C, le mesurande, i.e. la concentration dans I’atmosphére en ng.m™.
e

L’incertitude composée u(C) (en ng.m™) est alors calculée de la facon suivante :

1 2 -m 2
CO)=.|| — | u?(m)+| — | v?(Ve) +u> .
u( ) \/( Vej u (m) [Vezj u ( e) ucontammatwn

2 2
soit u(C) = \/(VLJ m2u; (m) +(V_nlj Ve2u;? (Ve) +UZgamnaton » AVEC Uy, les incertitudes relatives
e e

2 2
r, justesse u r, fidélité

et donc u(C) =/C2(U7 (M) +U? (Ve) +Ulopia minaton » AVEC 1’ (M) =u

L’incertitude élargie est calculée en multipliant I’incertitude composée par k = 2. Le facteur k est

choisi en fonction du niveau de confiance accordé a la mesure (pour 95 % de confiance, k = 2).

Dans le cas des filtres Mitex découpés, la composante représentant 1’incertitude sur la découpe

Udecoupe €St ajoutée a I’équation de I’incertitude composée telle que :

1 ’ -m ’ 2 2
u(C)=./| — | u(m)+| — | u?(Ve)+tu N
( ) \/( Vej ( ) (Vezj ( ) conta min ation découpe

r,découpe conta min ation

ainsi, u(C) = | C2(u2 (m) +u? (Ve) + U2 gyoppe) + 17
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1.5. Analyse du Carbone Organique (OC) et du Carbone Elémentaire
(EC)
L’analyse de EC et OC nécessite de prélever les particules sur des filtres en quartz grillés a
500°C pendant 3h. Les concentrations en OC et EC sont déterminées par méthode thermo-
optique (Analyseur de Carbone, version 6.2, Sunset Lab Inc) au Laboratoire de Glaciologie et de
Géophysique de I’Environnement (LGGE, UMR 5183, Université Joseph Fourier, Saint Martin
d’Héres). L’utilisation de cet instrument suit une méthode NIOSH" reconnue et validée
(méthode 5040 Issue 3, 1999). Les limites de détection de 1’analyseur sont 0,75 pg/m’ pour OC
et 0,03 pg/m’ pour EC. L’incertitude sur la mesure de OC et de EC est de I’ordre de 8 %
(Aymoz, 2005). Comme son nom I’indique, I’analyseur présente une partie thermique et une

partie optique :
» Partie thermique

Un ou deux poingons de 1,5 cm? de filtre sont introduits dans un four en quartz. Dans une
premicre étape, le four est purgé par de I’hélium puis soumis a une montée en température
suivant quatre paliers jusque 870 °C (cf. Annexe 7). Cela entraine la désorption thermique
progressive des composés organiques de moins en moins volatils. Les composés organiques
volatilisés sont ensuite oxydés en CO, dans un four en dioxyde de manganese. Mélangé a H,
dans un catalyseur en nickel chaufté, le CO, est converti en méthane. Ce dernier est détecté par
un systéme a lonisation de Flamme (FID). Dans la seconde étape, le four en quartz est refroidi a
600 °C et balayé par un mélange gazeux He/O,. Une seconde rampe de température et la
présence d’O, provoquent 1’oxydation du carbone élémentaire. La détection s’effectue de la

méme maniere que précédemment.
« Partie optique

EC absorbe fortement dans le rouge et I’infrarouge. L’absorbance est mesurée tout au long de
I’analyse a 1’aide d’un Laser He-Ne qui traverse le morceau de filtre. Lors de la premicre étape
d’analyse, du carbone ¢lémentaire formé lors de la pyrolyse du carbone organique peut
s’accumuler sur le filtre et ainsi faire augmenter 1’absorbance. Ce phénomeéne dit de charring,
s’il n’est pas corrigé, peut entrainer une sous-estimation de OC et une surestimation de EC. Lors
de la seconde étape d’analyse, I’oxydation d’EC entraine une diminution de 1’absorbance du

Laser, qui revient a sa valeur initiale. C’est a partir de ce point que sera séparé EC de OC.

13 NIOSH : National Institute for Occupational Safety and Health.
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La calibration du FID est effectuée automatiquement, en fin de chaque analyse, par injection de
méthane dans une boucle de volume fixe. De plus, un controle qualité (QC) de OC est effectué
tous les six échantillons par I’analyse de 1,5 cm? de filtre de quartz sur lequel sont déposés 15 pL
de saccharose (C1,H2,011) a 42,07 ng de C / pL d’eau. Le QC est mis a sécher une heure sous
hotte a flux laminaire avant I’analyse. Les parameétres d’optimisation sont indiqués en Annexe 7

(Aymoz, 2005).

2. Prélevements par impaction

L’impacteur en cascade permet de séparer les particules en fonction de leur diameétre
aérodynamique. Ce dernier est défini comme le diamétre d’une sphére de densité 10° kg.m™ qui
aurait la méme vitesse de chute qu’une particule réelle (Mark, 1998). En raison de leur inertie,
les particules ont tendance a effectuer un trajet direct et peuvent s’impacter sur un obstacle,
contrairement au flux d’air qui le contourne. Le tri s’effectue a énergie cinétique (Ec) constante
des particules et est telle que :

Ec :%mivi2

avec m; la masse des particules et vj, leur vitesse a 1’étage d’impaction i.

A la sortie de la premiére buse, les particules de masse m; s’impactent a la vitesse v; sur le
premier étage. Puis on augmente la vitesse de 1’effluent en réduisant la taille de la seconde buse
d’entrée. Puisque v, >v, alors les particules de masse m, <m, vont s’impacter sur le second

¢tage. On obtient donc un tri par masse de 1’aérosol équivalent a un tri par volume ou par

diameétre aérodynamique si les particules ont des densités voisines. Les particules les plus
. . . r \ ° 7 9 J 9 \ L4

grosses seront ainsi impactées a 1’étage d’entrée de I’impacteur et les plus fines a 1’étage final.

Chaque ¢étage est caractéris€é par un diametre de coupure défini comme le diametre

aérodynamique correspondant a 50 % d’efficacité de collecte pour un débit donné.
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2.1. Impacteur (E)LPI utilisé pour la distribution en taille des éléments
et ions présents dans les PMyq
Les impacteurs (E)LPI (Electric Low Pressure Impactor, Dekati Ltd.) (Figure 20). utilisés dans
notre étude possedent 13 étages permettant une trés bonne résolution en taille (Keskinen et al.,
1992; Temesi et al., 2001). Ils fonctionnent a 10, 20 ou 30 L.min"' en fonction de leur géométrie.
Leurs diamétres de coupure sont répertoriés dans le tableau 16. Dans le cadre de notre étude, le
mode de comptage des particules n’a pas été utilisé (Electric) puisqu’il ne permet pas de mettre

des supports d’impaction non-conducteurs sur les étages.

Figure 20 : Photographies (a) d’'une colonne d’impac  tion de 13 étages, (b) du systéme de
prélevement et (c) des spots d'impaction aprés écha  ntillonnage.

(b) » ©)

Tableau 16 : Diameétres de coupure (en um) de chacun  des 13 étages (1 — 13) des 3 impacteurs
utilisés sur le terrain (données constructeur)

Débit de prélévement (L.min™") 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
30 0,029 0,055 0,092 0,15 0,26 0,38 0,61 0,95 1,60 2,40 4,00 6,70 9,90
20" 0,031 0,061 0,11 0,18 0,27 0,42 0,67 1,00 1,70 2,60 4,20 7,00 10,70
10 0,03 0,06 0,10 0,20 0,30 0,40 0,70 1,10 1,80 2,70 4,30 7,00 10,00

14 Appareil prété par le Laboratoire d’Hygiéne de la Ville de Paris (LHVP).
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Les supports de collecte sont en Téflon (Mitex LCWP, @ 25mm, taille des pores 10um,
Millipore) et sont imprégnés sous hotte a flux laminaire par 30uL d’une solution a 20 % d’acide
oléique dans du cyclohexane afin d’éviter le rebond des particules (Robache et al., 2000). Les
filtres sont déposés individuellement dans des boites de pétri. Afin de collecter suffisamment de
matériel particulaire sur chaque étage pour 1’analyse, la durée d’échantillonnage est fixée en
moyenne a 5 jours. Les concentrations en ¢léments majeurs, mineurs et traces ainsi que qu’en
ions sont analysées. Quelques tests de comparaison entre deux systémes ELPI installés sur un
méme site et entre le systeme ELPI et les systémes de filtration Partisol 2300 sont présentés en

annexe §.

2.2. Impacteur utilisé pour 'analyse des particules individuelles

La mise en oeuvre de différentes techniques d’analyse des particules individuelles nécessite un
prélévement par impaction. En effet, afin de faciliter 1’observation et 1’analyse, les particules
doivent préférentiellement étre déposées a la surface d’un support adapté a la technique
analytique plutdt qu’insérées dans les fibres d’un filtre par exemple. L’ impacteur (PM;, Dekati
Ltd.) utilis¢ fonctionne a 10 L/min et comporte trois étages dont les diameétres de coupure sont
10, 2,5 et 1 um (Figure 21). Afin d’optimiser 1’analyse des particules, celles-ci doivent étre
dispersées sur le support et non agglomérées lors de 1’échantillonnage. Elles sont donc prélevées

pendant une demi-heure (soient 300 L d’air).

Figure 21 : Photo d’'un impacteur PM10 Dekati Ltd
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Le type de support utilisé pour I’analyse des particules individuelles doit, d’une part, étre adapté
aux techniques utilisées (cf. paragraphe 2.3) et, d’autre part, étre inerte chimiquement lors du
contact avec les particules impactées. Pour ’analyse par microspectrométriec Raman (MRS) et
par Microscopie Electronique a Balayage Environnemental analytique (MEBE-EDS), le support
d’impaction soit, dans la mesure du possible, étre identique puisque les mémes surfaces sont
observées par les deux techniques. Alors que I’évaluation de supports adaptés a I’analyse MEB-
EDS est bien documentée (Choél, 2005; Choél et al., 2005; Szaloki et al., 2000; Szaloki et al.,
2001), seules quelques études font référence a I’optimisation des supports pour 1’analyse des
particules par MRS (Godoi et al., 2006; Nelson et al., 2001). Pour 1’analyse par MEB-EDS, le
support doit étre plan, afin d’éviter les problémes d’ombrage et étre suffisamment conducteur
ainsi que chimiquement homogene. Les travaux précédents ont montré que les grilles de cuivre
recouvertes d’un film carbone/Formvar (grilles utilisées pour la microscopie é€lectronique a
transmission), dites « grilles MET », et les supports en bore satisfaisaient tous les criteres
souhaités pour 1’analyse des particules individuelles (Choél, 2005; Choél et al., 2005; Szaloki et
al., 2000; Szaloki et al., 2001).

Le support approprié pour 1’analyse des particules par microspectrométrie et imagerie Raman
doit, dans la mesure du possible, €tre plan, de faible rugosité, chimiquement inerte, homogene et
insensible au Laser. C'est-a-dire qu’il ne doit ni se détruire ni se déformer sous I’action du
faisceau laser. Enfin, le substrat doit permettre une reconnaissance aisée des particules en
imagerie optique. Les études antérieures ont montré que les grilles MET ainsi que les lames de
silice amorphe pure satisfaisaient aux critéres d’analyse des particules individuelles (Godoi et
al., 2006; Nelson et al., 2001). Les grilles MET* posseédent 1’avantage de pouvoir étre utilisées
par plusieurs techniques (MRS, MEBE-EDS, MEB-EDS, MET). Le quadrillage de la grille
facilite le repérage des particules. Cependant, ces grilles sont délicates a manipuler et le film
carbone/Formvar de faible épaisseur (30 nm) est sensible au faisceau Laser (Figure 22),

nécessitant 1’utilisation de faible puissance d’analyse.

Bles grilles MET sont en cuivre recouvert d’un film carbone/Formvar®. Le Formvar® est une résine (CAS#63450-15-
7) également appelée polyvinyl formal.
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Figure 22 : Images optiques de particules prélevées sur grille MET en été 2006 a Gde Synthe : (a)
avant et (b) apres la cartographie réalisée en micr  ospectrométrie Raman (La zone encadrée
délimite la zone cartographiée soumise au faisceau laser).

20um

(@) (b)

Les lames de silice amorphe sont, quant a elles, facilement manipulables, planes et
chimiquement homogenes. Les inconvénients majeurs sont la difficult¢ de repérage des
particules au sein du spot d’impaction et I’impossibilité de cartographier par MEBE-EDS les
particules contenant du silicium. Ce support étant peu conducteur, il peut étre toutefois utilisé en
MEBE-EDS mais non en MEB-EDS automatisé. Les analyses par MEB-EDS automatisé sont
effectuées sur des particules déposées sur des grilles MET. La figure 23 présente les signaux
Raman d’une lame de silice amorphe et d’une grille MET. L’intensité Raman de la lame de silice
augmente vers les plus grandes fréquences. Toutefois le signal est reproductible. En raison de sa
faible épaisseur, I’intensité du signal du film carbone/Formvar est reproductible et faible sur
toute la gamme de fréquence étudi¢e. Toutefois, il est impossible d’étudier les particules

déposées sur le cuivre de la grille en raison du spectre Raman qu’il présente (Figure 239c¢).

Figure 23 : Signal détecté apres une excitation a6 32.8 nm (a) d’'une lame de SiO , (b) du film
carbone/Formvar de la grille MET (c) de la grilled e cuivre.

—
200 400 600 800 1000

20 400 600 80 1000 1200
(a) ‘Wavenurmber (cimr1) (b) ‘Wavenumber (cim-1) (C) ‘Wavenumber (cim-1)
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L’analyse des particules par imagerie TOF-SIMS nécessite 1’utilisation d’un support de faible
rugosité, chimiquement homogene et surtout conducteur. Une optimisation des supports pour
I’analyse de particules prélevées dans I’atmosphére a montré que les lames de silicium pur
présentaient tous les critéres requis (Falgayrac, 2006; Van Ham et al., 2006). Les supports

utilisés pour collecter les particules, sont adaptés sur chacun des étages de 1’impacteur (Tableau
17).

Tableau 17 : Résumé des supports de collecte des pa rticules individuelles en vue de leurs
analyses microscopiques

u technigues Support utilisé Référence

Microspectrométrie Raman et  Lames de silice (Batonneau et al., 2000; 2001; Godoi et al.,
MEBE amorphe 2006; Sobanska, 1999a; 1999b)

MEB automatisé Grilles MET (Choél et al., 2005)
TOF-SIMS Lames de Silicium (Falgayrac, 2006; Vam Ham et al., 2006)
MEB : microscopie électronique a balayage

MEBE : microscopie électronique a balayage environnementale

MET : microscopie électronique a transmission

MicroRaman  : microspectrométrie Raman

TOF-SIMS : spectrométrie de masse des ions secondaires a temps de vol

Les supports d’impaction choisis étant assez épais, la géométrie de I’impacteur s’en trouve
modifiée, ce qui engendre un glissement des diamétres de coupure des étages, comme illustré sur
la figure 24. Les profils obtenus sur chacun des étages, par analyse d’image en MEB-EDS
automatisé, présentent des modes larges et qui se recoupent. Dans la suite du manuscrit (cf.
chapitre V). Il est possible d’estimer le diametre aérodynamique de la particule en fonction de

son diametre géométrique selon la relation suivante :

Da =DgxKx /& ,
Po

avec Da, le diamétre aérodynamique, Dg, le diametre géométrique, K, le facteur de forme (valant
1 pour une sphére), po, une densité de 1 g/em’ et Pp, la densité de la particule (Falgayrac, 2006).
Sur la figure 24 ont été ajoutés les profils granulométriques en fonction du diametre
aérodynamique estimé, en considérant la masse volumique des particules égales a 2,26 g/em’
(NaNOs, espece majoritaire dans les échantillons). Dans ce cas, une partie des particules de

diametre aérodynamique inférieur a 1 pm peut étre observée a I’étage E2.
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Figure 24 : Comparaison entre les diamétres aérodyn  amiques (Da) et les diamétres géométriques
(Dg) (obtenus par MEB) des particules. E1:2,5—-1 OpmetE2:1-2,5um.
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Les répartitions granulométriques massiques des particules inorganiques (somme des éléments et
des ions analysés) obtenues lors des campagnes d’échantillonnage hivernale et estivale en 2006,
au Port et a GS sont présentées en figure 25 (cf. chapitre V et VI). L’analyse individuelle de
particule permet donc d’étudier la majorité de la fraction inorganique grossiére ainsi qu’une

partie des particules présentes dans le mode accumulation.

Figure 25 : Répartition granulométrique de la fract  ion inorganique (éléments et ions analysés) des
PMjq, collectés a GS et au Port en hiver et en été 2006  (cf. chapitre V et VI).
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3. Analyse a I'échelle de la particule

3.1. Microscopie électronique a balayage analytique

Le principe de la microscopie ¢lectronique est basé sur I’interaction entre un faisceau d’électrons
et la matiere. Lorsque le faisceau pénetre dans 1’échantillon, il diffuse plus ou moins
profondément en fonction de la composition de la matiére (numéro atomique) et de la tension
d’accélération du faisceau (énergie du faisceau). Le volume d’interaction est appelé poire de
diffusion (Figure 26). Le microscope, qui est équipé de détecteurs, collecte les électrons
secondaires (SE) et rétrodiffusés (BSE) émis lors du balayage de 1’échantillon par le faisceau.
Les photons X également émis apres excitation sont détectés par un Spectrometre a Dispersion

en Energie (EDS).

Figure 26 : Interaction entre un faisceau d’électro  ns et la matiére et notion de poire de diffusion

faisceau incident
d'électrons

surface de I'échantillon

élecitrons Auger

électrons réirod iffusés
rayons X caraciérisiiy ues

Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Les ¢électrons secondaires, €tant de plus faible énergie, permettent d’obtenir une image
essentiellement topographique alors que les électrons rétrodiffusés, de plus forte énergie,
renseignent sur la composition chimique : les particules apparaitront plus claires et plus brillantes
si elles sont constituées d’éléments de numéro atomique ¢€levé. Les spectres d’émission de
rayons X sont spécifiques des éléments. Des exemples d’image ¢€lectronique et de cartographie

EDS sont présentés en figure 27.
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Figure 27 : Exemple d’'image en électrons secondaire s (a gauche) et de cartographie du chlore par
analyse des photons X (a droite) d’aérosols marins collectés a Grande Synthe

MAG: 1800 x  HV: 200 kW 'WD: 108 mm — MAG: 1800 x  HV: 20.0 kY WD 10.8 mm

Certaines particules prélevées sont fines et trés fragiles puisque constituées principalement de
sulfates et de nitrates. Sous le bombardement électronique et sous un vide poussé (P =10~ Torr),
les particules stockent de I’énergie thermique entrainant une augmentation de la température.
Dés que cette température dépasse la température de sublimation du composé, ce dernier
s’évapore (Choél, 2005; Huang et Turpin, 1996; Poelt et al., 2002; Schmied et Poelt, 2002;
Szaloki et al., 2001). Les composés les plus sensibles sont: (NH4)SOs, NH4NO;, H,SOs,
NaNOs, K,SO4 et KHSOq. Le fait de travailler en mode low vacuum (0,68 Torr) permet toutefois

de limiter la volatilisation des especes (Kaegi, 2003).

Afin d’obtenir des informations quantitatives sur la représentativité de la fraction analysée par
rapport a I’échantillon total, des analyses par MEB automatisé ont été¢ effectuées au laboratoire
ELICO (Ecosystémes Littoraux et Cotiers, Université du Littoral Cote d’Opale). L’étude se base
sur les travaux de Choél et al (Choél, 2005; in press; Choél et al., 2006; Choél et al., 2005)

menés dans ce laboratoire.

Le microscope utilis¢ (LEO 438VP SEM) est équipé d’un filament de tungsténe, d’un détecteur
d’¢électrons secondaires (de type Everhart-Thornley) et rétrodiffusés (de type Scintillateur, K.E.
Developments Ltd). Le détecteur de rayons X (Gresham Scientific Instruments Ltd) est placé a
35° par rapport au plan de 1’échantillon. Equipé d’une fenétre ultramince (AP.3 Moxtek), il
permet la détection des €léments a partir du bore. L’acquisition des spectres est effectuée a une
distance de travail de 19 mm et a une tension d’accélération de 15 kV. Cette tension permet de
générer efficacement les électrons des atomes légers mais, en contrepartie, le faisceau n’est pas

assez énergétique pour générer les RX caractéristiques d’atomes plus lourds tels que Pb.
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Le courant de sonde est fixé a 200 pA a ’aide d’un picoamperemetre en pointant le faisceau

¢lectronique dans une cage de Faraday. Le temps de comptage est fixé a 20s.

Le logiciel Link ISIS Series 300 microanalysis system (Oxford Instruments Ltd) reli¢ a
I’instrument permet 1’analyse automatisée des particules. Une liste de champs (i.e. zones de
I’échantillon) est choisie et enregistrée. Ainsi, lors de [’analyse, la platine se déplace
automatiquement, champ aprés champ. Pour chaque champ, une image en électrons rétrodiffusés
est acquise puis transformée en image binarisée en fonction d’un seuil de niveau de gris choisi
par 'opérateur, de maniére a séparer les particules et de permettre une reconnaissance
automatique des particules. L’image est ensuite traitée. Lors de 1’analyse, le faisceau balaie I'une
apres 1’autre chacune des particules repérées. Pour chaque échantillon, un minimum de 350
particules est analysé. La calibration en énergie du détecteur de RX est effectuée a I’aide d’un
échantillon de cobalt. L’étude est menée sur des échantillons impactés sur des grilles MET en
cuivre recouvertes d’un film de carbone/Formvar. L’avantage de ce type de support est le tres
bon contraste entre le support et les particules et une bonne évacuation de la charge sans avoir
recours a la métallisation. De plus, les spectres RX générés par ce support (raies de Cu)
interférent peu avec le spectre des particules étudiées. Les grilles sont insérées dans un porte
¢chantillon en cuivre fabriqué au LASIR. Une fois 1’acquisition des spectres effectuée, ces
derniers sont déconvolués via le logiciel AXIL, qui permet de déterminer des intensités

¢lémentaires nettes.

L’analyse quantitative consiste a établir une relation entre I’intensit¢ de la raie X et la
concentration élémentaire. La relation n’est malheureusement pas linéaire en raison des effets de
matrice. Il est alors nécessaire d’effectuer des corrections. Dans notre étude, nous appliquons la
premicre approximation quantitative de Castaing normalisée. Cette méthode est dite semi-
quantitative avec une justesse de 15 % environ selon 1’élément considéré. Les concentrations

massiques en ¢lément 1 (Ci) dans 1’échantillon sont calculées de la fagcon suivante :
G,
1(i)

avec C(i), la concentration massique de I’élément dans le standard, Ii, ’intensité de la raie K de
I’¢lément dans 1’échantillon et I(i), celles dans le standard. Les concentrations Ci sont ensuite
normalisées par la somme des concentrations élémentaires. Ne disposant pas de tous les
standards nécessaires a cette calibration, les spectres d’émission X ont été calculés par

simulation de Monte Carlo (Logiciel CASINO).

77/284



Les standards choisis sont répertoriés dans le tableau 18 et le résultat de la simulation est
présenté en figure 28. Plus le ratio I/C est faible, plus la sensibilité I’est également et plus
I’incertitude sur la mesure est élevée. C’est de cas notamment de C, N, O, Cr, Mn, Fe, Ni et Zn.
Les composés azotés sont difficilement détectables car les raies d’émission de N sont fortement
absorbées par la fenétre du détecteur. Par ailleurs, certains d’entre eux, tels que le sulfate et le

nitrate d’ammonium, sont connus pour se dégrader tres facilement sous le faisceau électronique

du microscope. Ils sont donc sous-estimés.

Tableau 18 : Standards utilisés (raies K) dans I'ap  proximation de Castaing. |, énergie de la raie

élément Standard | élément Standard I élément Standard I

C CaCO3 345 P GaP 1753 \% \% n.d.

N SizN4 255 S FeS, 3608 Cr Cr 2699
O SiO; 1453 Cl NaCl 3624 Mn Mn 2237
Na NaAlSizOs (Albite) 454 K KBr 1731 Fe Fe 1823
Mg MgO 4170 Ca CaSiO3 1521 Ni Ni 1177

(Wollastonite)

Al Al;0O3 3806 Ti Ti 3705 Zn Zn 661
Si SiO, (Quartz) 3231

Figure 28 : Résultats de la simulation de Castaing a 15 kV : I(i)/C(i) en fonction de I'élément i.
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En condition Environnementale, le MEB permet 1’observation et 1’analyse des échantillons dans
des conditions non destructrices et sans métallisation. Le MEBE-EDS (Quant200/FEI, détecteur
CENTAURUS, sonde EDS ROENTEC X flash 3001/1106, fenétre environnementale MOSTEC)
utilisé est situé¢ au Laboratoire des Processus et Bilans des Domaines Sédimentaires (PBDS,
USTL, Villeneuve d’Ascq). (Cousens et al., 1997; Danilatos, 1994; Mansfield, 2000). Nous
cherchons a acquérir des informations sur la morphologie des particules (images €lectroniques)
et sur la présence et la distribution spatiale des ¢léments au sein des particules (cartographies

EDS).

3.2. Microspectrométrie et imagerie Raman

La microspectrométrie Raman a été utilisée systématiquement pour son information moléculaire
et son adaptation aux conditions in situ. La diffusion Raman est issue de l'interaction lumiére-
maticre et résulte des vibrations moléculaires et cristallines. Pour une molécule isolée non
linéaire comportant n atomes, 3n-6 modes normaux de vibrations sont attendus. A chaque mode
normal de vibration correspond une coordonnée normale Q (Wilson et al., 1955). La figure 29

représente les états vibrationnels mis en jeu lors de 1’excitation d’une molécule.

Figure 29 : Principe de la diffusion Raman

Etats Virtuels Etats Virtuels
vy, | N I I I
hv h (v +Vv)
hv hv hv h(v-v)
(a) diffusion (b) diffusion (©) diffusion Raman
Rayleigh Raman Stokes anti-Stokes
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Le rayonnement incident de fréquence Vv est trés grand par rapport a la transition vibrationnelle
Vy. Sous I’effet de I’excitation, la molécule diffuse la lumiére dans toutes les directions de

I’espace, laquelle est composée de deux types de rayonnements :

« un rayonnement diffusé élastiquement : la diffusion Rayleigh (Figure 29a). Les photons

incidents et réémis ont la méme énergie ;

« un rayonnement diffusé inélastiquement composé de deux contributions : la diffusion Raman
Stockes et anti-Stockes (Figure 29b et c). La fréquence des photons diffusés est décalée par
rapport a la fréquence de la lumiére excitatrice de (-Vy) pour la diffusion Raman Stockes et de

(+Vy) pour la diffusion Raman anti-Stockes.

La lumiére diffusée (Stockes et Anti-Stockes) contient une information unique et caractéristique

des vibrations des liaisons de la molécule sondée.

La diffusion Raman est liée a la variation de la polarisabilité¢ de la molécule lors d’une transition
vibrationnelle de 1’état i vers I’état j. Pour que la transition soit possible, il est nécessaire que la

norme du moment de transition de diffusion Pj; soit non nulle:
Eq.1. Pij:IWi°ﬁ°Wj°onﬁﬁ:5"E

Avec ¥ la fonction d’onde, Q les coordonnées normales, P le moment dipolaire induit, @ la

polarisabilité qui est une grandeur tensorielle et E le vecteur champ électrique associé a 1’onde

incidente. Le systéme étant soumis au champ électrique E de fréquence v. Le moment dipolaire

induit s’écrit sous la forme :
Eq.2. p=a-eE,cos(27wt)

Au cours de la vibration moléculaire de fréquence Vv, le nuage électronique est périodiquement
déformé en fonction de la distance des atomes induisant un changement de la polarisabilité

moléculaire. L’expression simplifiée du moment dipolaire induit devient :

Eq3 P =a,E, * cos2rt) + > da, Q.E,
6= dQ

[cos2rv +v,)t) + cos(2r(v v, )t)]
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Dans cette expression, nous retrouvons les trois composantes de la lumiere diffusée par une

molécule ayant une transition vibrationnelle v,. Les termes en cos(27a1t), cos(2rm(v +v,)t) et

cos(27m(v — v, )t) représentent respectivement la diffusion Rayleigh, Raman anti-Stockes, Raman

Stockes. Une vibration sera active en Raman si le moment de transition de diffusion est différent

de zéro (Eq.1.) ou encore :

Cda.,

dQ ’
« W et Q doivent étre de méme symétrie qu’une des composantes du tenseur Q.

2

L'intensité Raman observée est proportionnelle a , activité Raman des modes de vibration.

Le spectre Raman (figure 30) est constitué par des pics ou bandes repérés par le déplacement

Raman exprimé en nombre d'onde (V en cm™).

Figure 30 : Spectre de diffusion Raman Stockes eta  nti-Stockes de la calcite, A¢x =632 nm.
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Le déplacement Raman représente la différence d'énergie entre deux niveaux vibrationnels. Le
spectre Raman d'un composé dans 1'état liquide est représentatif des vibrations moléculaires dans
les différentes orientations des molécules et de leur dynamique. Dans 1'état solide, les molécules
sont « figées » dans des sites. Dans le cas de solides cristallisés, les molécules sont ordonnées
dans ces sites selon les trois directions de l'espace. Le nombre et 'activit¢é Raman des vibrations
moléculaires d'un solide cristallisé dépendent des symétries de site (groupe de site) et du cristal
(groupe d'espace). La spectroscopie vibrationnelle des cristaux a été abondamment détaillée dans

des travaux antérieurs (Decius et Hexter, 1977; Turrell, 1972).
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Les analyses des particules ont été réalisées dans des conditions in situ avec le
microspectrométre Raman LabRAM Jobin-Yvon (Groupe Horiba) du centre universitaire de
microspectrométrie Raman implanté au LASIR. Le LabRAM est un instrument optimisé pour

une excitation laser dans le visible (514-632 nm). Il est doté des éléments suivants :

« Une source laser monochromatique fonctionnant essentiellement avec une source laser He-
Ne délivrant une radiation a 632,82 nm. La puissance en sortie du laser est d’environ 2 mW.
La puissance recue par I’échantillon est modulable sur une gamme de 2 4 2.10* mW, grace a
un barillet muni de 7 filtres de densité. La puissance laser et le temps d'acquisition d'un
spectre doivent &tre un compromis entre le rapport signal sur bruit du spectre et la non

destruction de 1'échantillon ;

«  Un microscope Olympus, pourvu d'objectifs de grossissement x10, x50, X100, qui permet de
focaliser la lumicre excitatrice sur I'échantillon. Avec un objectif d'angle de demi-ouverture o
(radian), le diameétre d, la tache de focalisation est donné par l'expression :

M

Eq.4. d,
e

Avec A la longueur d'onde d'excitation. Dans le cas d'un objectif X100 avec une ouverture
numérique de 0,9 (ON = n x sin a), nous obtenons un diametre d’environ 1pm (0,856 nm)

pour A = 632,82 nm (Turrell, 1984) ;

« Un spectromeétre. La diffusion Raman est collectée par 'objectif puis filtrée optiquement par
un filtre Super Notch Plus™ qui élimine la lumiére excitatrice. Avant l'entrée dans le
spectrometre, la lumicre diffusée passe par le « trou confocal » qui a pour but de limiter la
profondeur de la zone diffusante autour du point de focalisation (Brémard et al., 1985;
Dhamelincourt et al., 1991). Le diametre du trou confocal peut €tre ajusté entre 0 et 1500
um. Le réseau utilisé pour la dispersion de la lumiére diffusée est un réseau holographique de
1800 traits/mm. Dans ces conditions le domaine spectral balayé est de 1000 cm™ avec une

résolution spectrale estimée 4 4 cm™ ;
« Un détecteur CCD de 2040x512 pixels refroidi a I’azote ;

« Une platine motorisée en XY qui permet 1’acquisition de spectres point par point en mode
automatique, avec un pas de 0.1 pm pour une surface maximum de 90 X 60 mm’. Le
couplage de I’objectif avec un systéme piézo électrique permet une autofocalisation du

faisceau en surface de I’échantillon pour chacun des points d’analyse.
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Une particule impactée irradiée par un faisceau laser focalis¢ @ émet un flux radiant Ps. Pg peut

étre exprimé ainsi : Pg = Pr + P + P+ Pg

La diffusion Raman ®y est toujours accompagnée d’une diffusion élastique ®g d’une radiation
thermique ®r et d’une émission de luminescence et de fluorescence ®r. Alors que la diffusion
¢lastique est aisément filtrée, les autres contributions ne peuvent pas étre extraites du signal de
diffusion Raman. De nombreux aérosols troposphériques contiennent des especes organiques
(composés biogéniques particulaires, substances humiques, mati¢re organique particulaire
secondaire...) qui peuvent générer une €mission de luminescence intense qui masque, dans la

plupart des cas, la diffusion Raman.

L’expression de l'intensité Raman collectée @ par le microscope peut €tre écrite comme suit :

Eq.5. b, = K”‘Ee * Uy, * Eg 2deV
VQ

Avec K =4y’ oWV, —-Av) Yy = é, ® le flux excitateur, vy et Av sont les nombres d'ondes

des radiations excitatrices et Raman. E_ est la transposée du vecteur champ électrique excitateur,

E; le champ électrique de la lumicre diffusée, axyz est le tenseur Raman de 1'échantillon dans le
repere de l'instrument XYZ. V est le volume de I'échantillon diffusant et Q est I'angle solide
défini par I'angle de demi-ouverture o de I'objectif. Le tenseur de polarisabilit¢ dans le repere

XYZ est relié au tenseur Raman dans le repere du cristal xyz par la relation suivante :
Eq.6. Ayyz = Re axyz *R

R (I?Z) est la matrice de rotation (et sa transposée) définie par rapport aux angles d'Euler. Les
spectres Raman des particules cristallisées avec une taille inférieure a la résolution spatiale (1
um?) dépendent de l'orientation. Par contre, les spectres Raman des composés amorphes, ou de
cristaux de taille bien inférieure a la résolution spatiale, et orientés de fagon aléatoire, présentent
les caractéristiques des spectres de poudre présentés dans les banques de spectres Raman. La
résolution en profondeur peut étre réduite a 2 um en fermant le trou confocal. Cette résolution en

profondeur est sensiblement réduite dans le cas de composés absorbants (Brémard et al., 1985).
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Le principe d’acquisition d’une image Raman consiste a balayer une zone spatiale de
I’échantillon et a collecter point par point en mode automatisé des spectres avec un pas
maximum de 1pm. Le choix d'un pas de déplacement de 1 um est de 1'ordre de grandeur de la
résolution latérale de I’instrument. Le temps d’acquisition en chaque point est d’environ 20 s,
temps optimum pour obtenir un rapport signal sur bruit satisfaisant avec un temps d’analyse
raisonnable. La puissance Laser typiquement utilisée est inférieure a 200 uW afin d’éviter la

dégradation des particules sous le faisceau.

Le balayage de la zone analysée de dimension X x Y, soit m x n pixels permet de générer un
cube tridimensionnel de données de type (m x n x A), soient m x n spectres de A = 2040 points.
L’extréme hétérogénéité des particules collectées ne permet pas I'utilisation des méthodes
conventionnelles d’imagerie Raman comme cela a été montré par Batonneau et al (Batonneau et
al., 2004; Batonneau et al., 2000; Batonneau et al., 2001). Aussi il a été nécessaire d’utiliser une
méthode de traitement des spectres de pixels permettant d'extraire les spectres d'espéces pures
majoritaires, mais ¢également minoritaires, et de reconstruire leur répartition spatiale
correspondante. La méthode d’analyse de mélanges de spectres utilisée dans ce travail est une
méthode de résolution multivariée. Les spectres de pixel sont enregistrés sous forme d'une
matrice expérimentale en trois dimensions schématisée par la matrice (m x n x A) de la figure 31.
Les parallélépipedes représentent les spectres Raman en fonction de la position dans le plan (X,y)
et I’axe z correspond au déplacement Raman.

Figure 31 : Représentation de la conversion de spec  tres de pixels (données expérimentales) en la
matrice de spectres D utilisée dans la procédure SI  MPLISMA (D’aprés (Batonneau, 2002))
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enregistrées
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La matrice dépliée en deux dimensions, est appelée « matrice de données » D (nspec x A) ou
nspec= mxn est le nombre total de spectres (ou m x n lignes), et A est le nombre total de points
(2040) dont est composé¢ le spectre Raman. Une estimation du rang local de la matrice D permet
d’estimer le nombre d’especes pures (k) a extraire dans la totalité des données (Duponchel et al.,

2003). La matrice D se décompose en deux produits de matrices :
Eq.7. D=C.S'+E

Ou D est la matrice des spectres expérimentaux, C la matrice des concentrations spectrales (k
colonnes et m x n lignes) et S la matrice transposée des spectres Raman des espéces pures (k
lignes et A colonnes), E représente la matrice des erreurs résiduelles, idéalement, proche des
erreurs expérimentales. La méthode de résolution multivariée permet de résoudre C et S'
d’obtenir ainsi les spectres des especes pures () et leur concentration spectrale sur chacun des

pixels de I’image (C).

Dans un premier temps, nous avons utilisé en prétraitement un algorithme de résolution de
spectres de mélanges SIMPLISMA (SIMPLe-to-use-Interactive Self-modeling Mixture Analysis)
implanté sous MATLAB (MATLAB version 6 software package, Mathworks Ic, Matick, MA)
pour résoudre les spectres Raman des espéces pures contenues dans les particules d’aérosols et
estimer leurs concentrations spectrales relatives. La méthode SIMPLISMA a été publiée en
1991 par Windig et Guilment (1991). La version utilisée dans notre travail est la version
SIMPLISMA X écrite spécialement par Windig pour I'imagerie Raman (Windig et al., 2002;
Windig et al., 2005). Cette nouvelle approche permet en particulier de discriminer les spectres de
luminescence des spectres Raman et de minimiser les problémes de ligne de base. L’extraction
des k spectres purs est validée par le calcul des différences entre la matrice expérimentale D et

celle calculée par la procédure. L’équation utilisée pour quantifier cette différence est la

suivante :
n%c pzv
(d” dl’ECOﬂS
_ izl =
Eq.6. RRSSQ = —

% 24

Avec RRSSQ pour « Relative Root Sum of Squar e ». d, (et d;*°™) représentent tous les

recons

¢léments de la matrice D (respectivement D ). Les valeurs de RRSSQ sont comprises entre 1
et 0, ou O représente le cas idéal. Une valeur < 0,05 représente un cas typique d'une bonne

résolution par SIMPLISMA (Windig et Guilment, 1991).
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Dans une seconde étape nous avons utilis€ 1’algorithme Multivariate Curve Resolution-
Alternative Least Square (MCR-ALS) comme méthode d’affinement des spectres et des
concentrations spectrales permettant ¢galement d’imposer une contrainte de non négativité sur
les spectres Raman et les concentrations. MCR-ALS (http://www.ub.es/gesp/mcr/mcr.htm)
développé par Tauler (Université de Barcelone) fonctionne sous environnement MATLAB. Les
données des matrices C et S" obtenues par SIMPLISMAX sont introduites dans 1’algorithme
MCR-ALS puis affinées par itérations par la méthode des moindres carrées (ALS). Les valeurs
optimum de C et de S” sont obtenues quand la déviation standard calculée (Eq. 7.) entre les deux
derniers cycles d’affinement est minimum. En général 0 est de ’ordre de 1% pour les

affinements calculés.

Z (di,j - dic,j'lc )2
- i,]

g =

Eq.7.
n lignes ncolonnes

Les valeurs de C et de S", en chaque pixel, sont alors utilisées pour reconstruire la distribution de
chacune des especes pures dans la zone analysée. La contribution d'une espéce pure sur un pixel

est traduite en niveaux de couleurs.

Les espéces moléculaires sont identifiées en comparant les spectres extraits (S') (nombres
d’ondes des bandes et intensités relatives) aux spectres des banques de spectres Raman des
librairies de spectres Raman a 1’aide du logiciel Spectral Search ID 301 (Thermo galactic). Le
HQI (hit quality index) représente le degré de similitude entre le spectre inconnu et celui de la

base de données.

Malgré les bases de données Raman, il a été nécessaire d’acquérir des spectres de composés purs
dans les conditions d’analyses identiques a celle utilisées pour 1’analyse des particules collectées
afin d’obtenir une identification compléte. Les analyses ont été réalisées sur des poudres et des
solutions concentrées de produits de références. En effet, il est & noter une différence notable
entre les spectres Raman d’un composé solide et de ses hydrates (Figure 32). Enfin, certains
composés ne présentent pas de spectre Raman comme le prédisent les regles de sélection, par

exemple les cristaux de NaCl de groupe d’espace Fm3m (O;) ne posséde pas de modes

fondamentaux actifs en Raman.

Les conditions d’analyse par microspectrométrie Raman sont présentés en annexe 9.
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Figure 32 : Spectre Raman du nitrate d'ammonium. In  fluence de I'état physique du composé sur le
signal obtenu. ( A =632,8 nm)
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3.3. Spectrométrie de masse d’lons secondaires a temps de vol (ToF-
SIMS)
Les surfaces des particules ont été analysées par imagerie ToF-SIMS. Ce travail a été réalisé
dans le cadre de la thése de Falgayrac (2006) en collaboration avec 1’Université d’Anvers et

financé par le programme européen INTROP.

L’appareil utilisé est un instrument Cameca (type ION —TOF IV) implanté au Micro and Trace
Analysis Centre du département de chimie de I’Université d’Anvers. Les conditions analytiques
et d’imagerie des particules atmosphériques sont décrites dans les publications antérieures

(Falgayrac, 2006; Van Ham et al., 2002)

La résolution latérale des images dépend de la taille du microfaisceau (de 10 ym a 1 um de
diamétre selon les conditions d'analyses). Dans notre cas, une aire balayée de 100 x 100 um? a
été choisie afin d’analyser une zone suffisamment représentative de 1’échantillon, avec une taille
de pixel proche du micrométre. Cette zone est divisée en 128 x 128 pixels, ce qui correspond a
une taille de pixel de 0,78 x 0,78 pm?. Le temps d’acquisition d’un spectre est de I’ordre de 1000
secondes. Les spectres nécessitent une calibration en masse. Les pics de masses de H* (m/z 1),
CH3* (m/z 15), C2Hs" (m/z 29), C3H7" (m/z 43), C4Ho" (m/z 57), ont été utilisés comme référence
en mode de détection positif. Les pics de masse de H (m/z 1), O-(m/z 16), OH (m/z 17) ont été

utilisés comme référence en mode négatif.
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4. Outils statistiques

Les outils de traitement statistique des données présentés dans cette partie ont été utilisés dans le
cadre de I’étude des régimes de la qualité de 1’air décrite dans le chapitre III. Le logiciel utilisé
est STATGRAPHICS PLUS 5.1%. Les différents calculs sont appliqués lorsque au moins 75 %
de des valeurs sont valides (ADEME, 2001).

Quelques parametres statistiques de base utilisés dans cette étude :

* Moyenne arithmétique :

<5 1 n
X = ;Z;‘ZI Yi

* Ecart-type : il représente la valeur de dispersion autour de la moyenne.

0':\/ ! Z;(xi —)?)2

n-—1

«  Médiane (ou percentile 50 ou 2°™ quartile): valeur centrale qui partage ’échantillon en deux
groupes de méme effectif. Contrairement a la moyenne, elle est peu sensible aux valeurs
extrémes. La distribution est considérée comme symétrique lorsque la moyenne est proche de la

médiane.

e Percentile 25 (ou 1* quartile): valeur qui sépare les premiers 25 % de 1’échantillon des 75 %

restant.

* Percentile 75 ou (3eme quartile) : valeur qui sépare les premiers 75 % de 1’échantillon des 25

% restant.

Les boites a moustache (ou box plot) est un outil Figure 33 : Construction d’une boite a
o o ] o moustache
statistique descriptif permettant une visualisation

—<—1.5xdQ
rapide de D’allure des distributions des données, «Ql
o ) ) «—médiane
notamment leur symétrie, et permet de visualiser moyenne
. 3
les valeurs extrémes notées outliers (Figure 33). Q

E «+—"ouliers"

Q1 : 1% quartile, Q3 : 3°™ quartile, dQ : distance interquartile, &
« outliers » : valeurs en dehors des moustaches mais
inférieures a 3 fois la distance interquartile, « outliers » EEEn
lointains : valeurs supérieures a 3 fois la distance interquartile. lointains

#-+—"outliers"
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La corrélation linéaire entre les données x; et y; peut étre calculée par la méthode classique dite

de Pearson permettant de calculer un coefficient de corrélation r” tel que :
n p— —_—

D =X —X)

i=1

\/i(xi —W\/i(yi -9’

i=1

r* est par définition inférieur & 1 et une bonne corrélation se traduit par un r* proche de 1. La
méthode de calcul de corrélation de Spearman est une méthode non paramétrique moins sensible
aux valeurs extrémes et peut étre appliquée a des jeux de données réduits (Saporta, 1990). La
régression est calculée en utilisant la formule de la méthode classique (Eq.8) mais les valeurs des
données sont remplacées par le rang de la variable. Le coefficient de Spearman p peut varier
entre -1 et 1 résultant respectivement d’une parfaite corrélation négative ou positive. Quand p =

0, la corrélation n’existe pas.

Les statistiques multivariées font intervenir n dimensions, c'est-a-dire n variables, avec n > 2.
Sans entrer dans le détail du calcul mathématique, la Classification Hiérarchique (HCA) et

I’ Analyse en Composantes Principales (ACP) sont décrites ci-dessous.

La classification hiérarchique (HCA) permet de grouper les observations par clusters présentant
des caractéristiques similaires. Elle s’applique a des variables indépendantes mais ce critére est
rarement réalisable dans le cadre de données environnementales (Flemming et al, 2005;

Hervada-Sala et Jarauta-Bragulat, 2004).

Initialement, chaque observation est considérée en tant que cluster. Puis 2 clusters sont regroupés
en 1 seul nouveau cluster. Le processus est répété jusqu’a ce qu’il ne reste qu'un seul cluster
final. Plusieurs algorithmes de clustering existent mais celui de Ward (1963) est généralement
utilisé puisqu’il minimise la perte d’information associée a chaque groupement (Kalkstein et al.,
1987; Lu et al., 2006; Mangiameli et al., 1996). La méthode de Ward est également connue sous

le nom de méthode du minimum de variance et se détaille comme suit :
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Soient x; et X, deux clusters de masse respectives m, et m, et appartenant a la partition Ps
contenant s clusters. x; et xj sont agrégés afin de former un cluster x de masse m; = m; + m;
produisant la partition P(s-1) contenant (s-1) clusters. La perte d’inertie, c'est-a-dire
d’information, appelée AS ayant lieu lors du passage de la partition Ps a la P(s-1) s’exprime de la
fagon suivante :

m;m, 2
As = #”x[ —xl.,”
m, +m,

||xl. —xl.,|| est appelée distance euclidienne au carré entre les deux clusters xi et xi’. La méthode

de Ward consiste a trouver les deux clusters pour lesquels le AS sera minimal (Lebart et al.,

1997, Sirois, 1998).
Avant traitement, les observations sont « centrées-réduites » selon 1’équation :

X=X
y_—
o

avec y, l’observation « centrée-réduite », X, la moyenne et o, I’écart-type de la série de
données. Cela permet de rendre équivalente la contribution de chaque variable et de s’affranchir

des unités.

L’analyse en composantes principales (ACP) permet de réduire un nombre initial de variables
plus ou moins corrélées entre elles, & un petit nombre de variables appelés facteurs ou
composantes principales, qui expliquent un maximum de la variance observée (Sirois, 1998). Ces
facteurs, non corrélés entre eux, sont des combinaisons linéaires des variables initiales.
L’application de la rotation dite Varimax permet une simplification de la matrice des facteurs et

une augmentation de la variance expliquée.
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En pratique, une des principales difficultés est de déterminer le nombre de facteurs. Trois criteres

complémentaires sont alors utilisés (Lamaison, 2006) (Figure 34) :

1. A chaque facteur correspond une valeur propre telle que la somme de toutes les valeurs
propres est €gale au nombre de variables initiales et représente la variance totale. D’apres

le premier critére du Rule of one (Kaiser, 1958), la valeur propre doit étre supérieure a 1.

2. Le deuxiéme critere, dit du scree test, se base sur une des tangentes a la courbe

représentant les valeurs propres en fonction des facteurs

3. L’analyse des vecteurs de communalit¢ permet de finaliser le choix du nombre de
facteurs. Pour un nombre de facteurs choisi, ils donnent la proportion de variance
attribuée a chacune des variables initiales. Cette proportion doit étre la plus proche
possible de 1.

Figure 34 : Graphique des valeurs propres utilisé p  our le choix du nombre de facteurs de
I'’Analyse en Composantes Principales.
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Chapitre 3 :

Régimes de Pollution
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La zone étudiée dispose d’un réseau de 10 stations, de différentes typologies : trafic, urbaine,

périurbaine et industrielle (ADEME, 2002), qui mesurent tous les quarts d’heure les
concentrations en polluants réglementés (SO,, NOx, PM;, et O;). Ces stations sont espacées
d’environ 2 km en zone urbaine et 6 km en zone périurbaine. Elles sont décrites dans le tableau

19 et localisées en figure 34.

Tableau 19 : Liste des stations, de typologie trafi ¢ (T), urbaine (U), périurbaine (S) et industrielle
(1), de mesure des polluants réglementés en 2002.

Nom ID Typologie SO2 NOx PM10 CO O3
Dunkerque centre T1 T * ¥ * ok 3k
Port Est 11 | B

Fort Mardyck 12 [ L * % 3k
Mardyck 13 I ¥ *

Loon Plage 14 I *

St Pol U1 U * *
Coudekerque Branche U2 U 3%

Grande Synthe U3 U ¥ *

Petite Synthe S1 S L * W 3k
Gravelines S2 S ¥ ¥ *

% indique la disponibilité en analyse de la station.

Figure 34 : Localisation des stations de mesure de la qualité de I'air (en rouge)

N ([ zone urbaine
I [ Zone industrielle Mer du Nord

2km

& CHd
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L’année 2002 est choisie en raison de son caractére météorologique non spécifique et d’une base
de données compléte. Les températures se situent dans les normales calculées par Météo France
(P normales/observées en 2002 = 0,92) avec une moyenne annuelle de 10,3 °C. La pluviométrie est de 782
mm et I’humidité relative moyenne de 80,9 %. Les vents dominants proviennent du secteur Sud-
Ouest et Sud. La vitesse moyenne annuelle des vents est de 6,2 m/s (Figure 35). Nous pouvons
noter quelques phénomenes singuliers tels que la tempéte d’octobre ou la période anticyclonique
de la premiere quinzaine de janvier (vents faibles, températures négatives et hautes pressions).
Ces dernieres conditions sont favorables a une accumulation des polluants sur I’agglomération

dunkerquoise.

Nous avons choisi une approche statistique (cf. chapitre II) adaptée au traitement d’une base de
données composée de 30 variables (polluants aux différentes stations) et de 253 x 428
observations (concentrations en moyennes horaires). Elle est disponible sur le site national
ATMONET (www.atmonet.org). A cela s’ajoute la base des données météorologiques, fournie
par ATMO Nord Pas-de-Calais et Météo France, qui comporte 6 variables (température,
pression, humidité relative, hauteur des précipitations, vitesse et direction des vents) exprimées
en moyennes journaliéres. Les variabilités spatiale et temporelle des concentrations en polluants
réglementés sont mises en évidence dans les premier et second paragraphes, respectivement. Le

troisieme paragraphe est consacré a la détermination des régimes de pollution en PM;j.
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Figure 35 : Moyennes mensuelles des températures, p
pluies en 2002. Comparaison avec les normales mensu

ressions, humidité relative et hauteur des
elles (1961 a 1990, Météo France).
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1. Variabilité spatiale des polluants réglementeés et
typologie des stations

Les parametres statistiques décrivant les caractéristiques de chacune des distributions
(concentrations en chacun des polluants a chacune des stations) sont regroupés sous la forme de

« boites a moustaches » (cf. chapitre II) présentées en figure 36.

Figure 36 : Boites a moustaches obtenues a partird  es concentrations journaliéres en polluants a
chacune des stations de mesure.
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Les distributions des concentrations en SO,, PM( et NOx (et particulierement en NO, polluant
primaire non montré ici) présentent, contrairement a celles en Os;, une forte asymétrie

caractérisée par un écart entre la médiane et la moyenne.
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*  Oxydes d’azote

Les concentrations moyennes en NOx varient en moyenne de 41 4 49 pg/m’. Comparativement a
d’autres villes du monde, Dunkerque enregistre des moyennes en NO, (24 — 31 pg/m’) dans la
méme gamme de valeurs que celles mesurées dans des villes, telles que Birmingham (UK),
Vienne (Autriche), Minneapolis (USA), Helsinki (Finlande) ou encore Toulouse (France).
Certaines villes francaises, telles que Paris ou Lyon, enregistrent de plus importantes
concentrations (43 pg/m’) (Baldasano et al., 2003). Mais nous sommes loin des moyennes

mesurées a Pékin (Chine) ou a Kiev (Ukraine) (122 et 155 pg/m’) (Baldasano et al., 2003).

T1 et S1 enregistrent les plus hautes moyennes annuelles en NO (14 + 15 pg/m’ a T1 et 18 £ 20
pg/m® a SI) et en NO, (31 # 15 pg/m® a T1 et 31 + 11 pg/m® a SI). Les ratios NO/NOx,
respectivement de 0,31 et 0,37 sont supérieurs a ceux calculés a 12 et S2 (< 0,25), ce qui met en
évidence la proximité des sources d’émission a ces deux stations. T1 est une station trafic située
au centre ville de Dunkerque et S1 (station suburbaine) est a la périphérie de Dunkerque a

proximité de I’autoroute A16.
*  QOzone

Les moyennes annuelles des concentrations en ozone varient de 31 a 45 pg/m’, avec un
minimum a la station 12 et un maximum a S2. Ces gammes de valeurs sont rencontrées dans
d’autres villes européennes, dont certaines sont sujettes a un ensoleillement plus important qu’a
Dunkerque (i.e. Rome, Milan, Bordeaux) (Baldasano et al., 2003). Les distributions symétriques
de I’ozone et le faible nombre d outliers s’explique par le caractére secondaire de ce polluant.
L’ozone est également le polluant le plus homogene sur 1’agglomération dunkerquoise
(corrélation entre stations caractérisées par un 1 de Pearson compris entre 0,77 et 0,90). Il est
formé a partir des NOx et des COV et il est détruit lorsque le NO est en forte concentration, dans
les centres urbano-industriels a fort trafic routier (Derwent et al., 1998; Elminir, 2005; Sebald et

al., 2000; Seinfeld et Pandis, 1998).
* Dioxyde de soufre

Les moyennes annuelles en SO,, polluant typiquement d’origine industrielle, sont trés variables
d’une station a une autre (de 3 4 15 pg/m’), la moyenne la plus basse étant mesurée a S2 (station

périurbaine de Gravelines) et la plus élevée a 12 (complexe sidérurgique).
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Les moyennes sont dans la méme gamme de valeurs que de nombreuses villes européennes,
telles que Paris, Strasbourg, Lille, Hambourg (Allemagne), Oslo (Norveége) ou encore Lisbonne
(Portugal) (Baldasano et al., 2003). Les maxima rencontrés en Chine peuvent atteindre 420

ng/m’.

La ville de Dunkerque semble donc, en moyenne, peu polluée par le SO,. Cependant, ce polluant
est émis sous forme de pics de pollution industrielle comme en témoignent les nombreux outliers
(Figure 36 :). En effet, les pointes de pollution les plus élevées apparaissent a I3 (180 pg/m’), &
11 (97 pg/m?), a 12 (73 pg/m’) et 4 Ul (71 pg/m?) et la moyenne journaliére limite préconisée par
I’Organisation Mondiale de la Santé (125 pg/m®) est alors dépassée 4 la station I3 en 2002. Bien
que de typologie urbaine, les stations Ul, U2 et U3, enregistrent des moyennes en SO, plus
¢levées que celles de stations industrielles telles que I3 et 14. La figure 37 présente les
concentrations en SO, et en PM,y en fonction de la direction des vents (roses de pollution)
obtenues a chacune des stations de 1’agglomération dunkerquoise en 2002. Nous remarquons que
les roses de SO, pointent clairement les sources industrielles, qui émettent ce polluant sous
forme de panaches étroits. Par exemple, la station U3 (Grande Synthe) est influencée
principalement par des sources industrielles de SO, en provenance de 1’Ouest (craquage
d’hydrocarbures (12), raffinage de pétrole (16)) et en provenance du Nord Nord Est (sidérurgie
(2), raffinage de pétrole (30) et production d’¢lectricité (28)). Les concentrations les plus basses

sont enregistrées aux stations situées loin des sources.
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Sur la figure 37 la sont également Tableau 20 : Vecteurs de communalité par nombre
de composantes principales pour chaque station

représentés les résultats d’une analyse
rotation ~ Varimax

de

factorielle avec

appliquée a la base données

journalieres du SO,. L’objectif de cette

étude est de définir les stations

linéairement corrélées. Cinq
composantes principales sont choisies
selon les critéres de sélection (Figure 34)
et décrivent 81 % de la variance totale

(Tableau 20).

La matrice du poids des facteurs est présentée dans le tableau 21. Le premier facteur exprime
36,9 % de la variance totale du jeu de données et est associ¢ aux stations T1 et U2. Le second
facteur exprime 15,1 % de la variance totale et est associé aux stations 12, Ul et S1. Le facteur
3 décrit 10,3 % de la variance totale et est associé principalement aux stations 4 et S2. Les deux
derniers facteurs décrivent respectivement 9,5 % et 9,0 % de la variance totale des données. Le
facteur 4 est associé¢ a la station de I3 alors que le facteur 5 est associé a la station I1. Nous

remarquons que la station U3 n’est associée a aucun des facteurs mais participe dans une

cmpees : g :
T1 0,529 0,687 0,700 0,925
11 0,677 0,916 0,969 0,993
12 0,660 0,818 0,819 0,862
ul 0,618 0,779 0,841 0,850
u2 0,606 0,772 0,790 0,803
S1 0,730 0,760 0,763 0,856
u3 0,613 0,619 0,727 0,768
13 0,420 0,422 0,945 0,948
14 0,738 0,747 0,747 0,781
S1 0,637 0,655 0,771 0,822

moindre mesure aux trois premiers facteurs.

Tableau 21 : Analyse factorielle avec rotation Vari
Matrice des poids des 5 facteurs.

max sur les concentrations journaliéres en SO

Stations Facteur 1 Facteur 2 Facteur 3 Facteur 4  Facteur 5
T1 0,819 0,148 0,070 0,017 0,046
11 0,016 0,020 -0,048 -0,072 0,980
12 0,031 0,810 0,387 0,060 0,089
Ul 0,276 0,867 -0,109 0,032 0,027
u2 0,863 0,153 0,127 0,078 0,013
S1 0,544 0,626 0,133 -0,114 -0,210
u3 0,494 0,357 0,549 -0,198 -0,119
13 0,022 0,010 0,142 0,959 -0,070
14 0,285 0,193 0,722 0,315 -0,083
S2 0,001 -0,003 0,876 0,052 0,005
% variance totale 36,9 15,1 10,3 9,5 9,0

2

102/284



Les regroupements correspondent a la proximité des stations vis-a-vis des sources. Ainsi, la
station I1 est I’'unique station sous le vent du complexe industriel principal en période de vents
dominants. La station I3 est, quant a elle, typiquement industrielle en bordure d’une raffinerie de
pétrole. La station S2 est loin des sources et proche géographiquement de la station 14. Enfin,
Ul, I2 et S1 sont urbaines a influence plus industrielle que T1 et U2, stations plus éloignées des
sources. Ces regroupements des stations traduisent une similarité de comportement en moyenne

durant 1’année.
L4 PM 10

Les moyennes annuelles varient de 23 4 28 pg/m’ avec un minimum & S1 et un maximum a I3
(en accord avec le maximum de SO, rencontré a cette station). Ces moyennes sont proches de
villes telles que Memphis (USA), Dublin (RU), Londres (RU), Baltimore (USA) ou encore
Bruxelles (Belgique) et sont bien faibles comparativement a Santiago (Chili) ou Quito
(Equateur), qui enregistrent respectivement des moyennes annuelles de 77 et de 74 pg/m’
(Baldasano et al., 2003). Méme si la zone d’étude est influencée par de nombreuses sources
urbaines et industrielles, les concentrations majeures en PM; ne dépassent toutefois pas la limite
préconisée par 1’Organisation Mondiale de la Santé (125 ug/m3 en moyenne journaliére) en
2002. Cela s’explique par le fait que les vents dominants en provenance du Sud - Ouest balayent
en général les polluants vers la mer. En revanche, la directive européenne, qui impose moins de
35 fois par an des concentrations journaliéres supérieures & 50 pg/m’, n’est pas respectée en
2002. Comme dans le cas du SO, les distributions des PM; présentent de nombreux outliers,

notamment a I3 (120 pg/m®) et U3 (96 pg/m?), ce qui est typique d’émissions industrielles.

Nous avons déterminé par régression lin€aire les coefficients de corrélation de Spearman (ou
corrélation de rang) entre les stations pour les PM;y (Tableau 22). Ce type de corrélation est
choisi en raison de sa moindre sensibilité aux valeurs extrémes. Les coefficients de corrélation
varient entre 0,62 et 0,86, ce qui met en évidence une certaine homogénéité spatiale des
concentrations en PMj. I3 est la station la moins corrélée aux autres et enregistre, comme nous
I’avons dit précédemment, les plus importantes teneurs en particules. Cette station est excentrée

a ’Est de I’agglomération dunkerquoise a proximité d’industries pétrochimiques.
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Tableau 22 : Droites de régression et corrélations

de Spearman — PM10

i T1 12 Ul S1 U3 13
pente 0,93 0,59 0,75 0,88 1,11
T1 yo 4,52 9,27 5,39 3,75 3,27
r 0,78 0,75 0,8 0,79 0,73
0,57 0,77 0,59 0,74 0,76
12 8,13 3,29 7,11 4,77 9,09
0,78 0,86 0,77 0,83 0,67
0,59 0,87 0,6 0,68 0,77
Ul 9,27 5,75 8,39 8,05 11,02
0,75 0,86 0,74 0,75 0,62
0,83 1,04 0,93 1,04 1,17
S1 4,32 3,21 3,11 0,37 2,15
0,8 0,77 0,74 0,84 0,71
0,62 0,85 0,69 0,7 1,02
u3 8,08 5,66 7,04 5,97 4,31
0,79 0,83 0,75 0,84 0,77
0,43 0,48 0,43 0,42 0,56
13 10,61 12,18 10,99 10,99 7,73
0,73 0,67 0,62 0,71 0,77

Cette homogénéité spatiale est également mise en évidence par le tracé des roses de PMj
(Figure 37). Nous remarquons ainsi qu’elles ne pointent pas de sources spécifiques. Cela peut
s’expliquer par la multiplicité des sources locales (trafic, industries, remise en suspension des
poussieres du sol...) ou lointaines (pollution transportée a grande échelle) et par une dynamique

des masses d’air trés turbulente.

La classification hiérarchique selon la méthode de Ward a été appliquée aux 3 stations T1, 12 et
U3. Ces stations sont choisies car au moins 4 polluants y sont surveillés. Les dendrogrammes
associés aux classifications sont reportés en figure 38. A 12, les PM;, sont associés au SO,,
polluant industriel alors qu’a T1, les PM;, sont liés aux NOx et au CO. Cette étude confirme

donc bien la typologie de ces deux stations. Dans le cas de S1, les PM;, ne sont associés a aucun

des autres polluants.
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Figure 38 : Dendrogramme des polluants aux stations (@) S1,(b)I2et(c) T1
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Les seules données de PM2,5 disponibles sur ~ Figure 39 : Carte des stations ATMO de
surveillance de la qualité de I'air le long du

I’agglomération de Dunkerque proviennent des littoral cote d’Opale. a. Sangatte. b.

, . , . . s A Wimereux. c. Bray Dune
mesures effectuées a S1 (périurbaine) d’aoft

Mer du Nord Dosiends
2004 a octobre 2005 et correspondent a 351 Angleterre &

moyennes journaliéres. Le ratio PM,s/PMig —®Douvres D””ke’"‘? Belgique

vaut, en moyenne, 0,58 £ 0,13 (r> = 0,8).

Méme si les ratios PM2,5/PM10 varie

beaucoup en fonction du site d’étude (Querol et France Lille®

al., 2004), celui obtenue a S2 se situe dans la
gamme de sites urbains/trafic européens tels —
que Dublin et Cork (Tableau 23).

La station de Sangatte (périurbaine, figure 39) est la seule station du littoral Cote d’Opale (35 km
a PEst de Dunkerque) ou sont enregistrés les PMjy et les PM,s en 2002. Le ratio moyen

PM,¢/PM; s a cette station est similaire a celui calculé a S1 en 2004 et 2005 (1> = 0,72).

Tableau 23 : Ratios PM2,5/PM10 dans la littérature et sur le littoral Cote d’Opale

Site de mesure PM2,5/PM10 Auteurs

Edinburgh (UK) 0,54 (Heal et al., 2005)
Birmingham (UK) 0,51 (Harrison et al., 1997)
Bern (CH) — Trafic/urbain 0,49 (Hueglin et al., 2005)
Zurich (CH) — urbain 0,82 (Hueglin et al., 2005)
Basel (CH) — suburbain 0,76 (Hueglin et al., 2005)
Chaumont (CH) — rural 0,71 (Hueglin et al., 2005)
Dublin (Ir) et Cork (Ir) — urbain/trafin 0,56 (Yin et al., 2005)
Ahascaragh (Ir) - rural 0,55 (Yin et al., 2005)
Wicklow (Ir) - cotier 0,42 (Yin et al., 2005)
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2. Variabilitée temporelle des polluants réglementés

L’étude de la variabilité temporelle des polluants se décline a plusieurs échelles : saisonnicre
(moyennes mensuelles), hebdomadaire (moyennes journalieres) et journaliere (moyennes
horaires). Ce paragraphe décrit le comportement de chacun des polluants réglementés a chacune

de ces échelles.

2.1. Evolutions saisonnieres

Les évolutions des moyennes mensuelles en PM;y, SO,, O3 et NOx de 2002 a 2005 sont
représentées en figure 40. Toutes les stations sont prises en compte dans les calculs. Le
comportement de 1’ozone est connu depuis les années 70. Son cycle de formation/destruction
dépend de la température, de ’ensoleillement, des concentrations en NOx et en COV (Seinfeld et
Pandis, 1998). Le NO est émis par les processus de combustion (chauffage et trafic) plus
importants en hiver qu’en été. Les concentrations en NOx et Oz possédent donc des variations
saisonnieéres marquées et sont anti-corrélées. Les variabilités mensuelles sont de 26 % pour les

NOx et de 31 % pour Os.

En revanche, les PM( ne présentent pas d’évolution saisonniere particuliére et semblent suivre,
d’une maniere générale, les variations des teneurs en SO, polluant industriel, méme si aucune
corrélation significative n’est remarquée (r’pmigsoz = 0,31). L’amplitude des variations
mensuelles des PM;, est faible comparativement aux autres espéces étudiées (variabilité

mensuelle du SO, =24 % et des PM o =19 %).
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Figure 40 : Evolutions des concentrations mensuelle s en (a) NOx et O ; et (b) PM10 et SO, de 2002
& 2005. En grisé, les périodes hivernales (du 1 * octobre au 31 mars) et en blanc, les périodes
estivales (du 1 * avril au 30 septembre)

907—ug/n]3 —— NOx = (O3}

20 . .
e E .
0 2002 - 2003 2004 2005
1 4 7 101 4 7 101 4 7 101 4 7
(@)
Sof—ug/nﬁ —— PMI10 —=— SO2+

O ’5020?’“:" /':(‘ VT'”T" T2T0\b3’:’ _ 1 ’:”I/ Zb’04:"“’::lﬂ:(’l( I'éforo‘él/’lydr‘:

1 4 7 101 4 7 10 1 4 7 10 1 4 7

(b)

107/284



Les évolutions des concentrations moyennes mensuelles en particules de diametre compris entre
2,5 et 10 pm et celles inférieures a 10 um sont tracées en figure 41. Comme nous ’avons vu
pour les PM;, les concentrations ne présentent pas de profil saisonnier particulier. Il est
intéressant de constater que, malgré le faible nombre de données, les teneurs mensuelles en
PM, s évoluent conjointement aux différentes stations du littoral, ce qui semble confirmer la
présence d’un niveau de fond particulaire non négligeable (PMy 5 Bray pune = 12,3 + 2,0 ug/m3 ;
PM: 5 wimereux = 11,6 £ 2,0 pg/m3 et PMy s sangatte = 13,4 £ 2,6ug/m3). En revanche, la corrélation
entre les évolutions temporelles des concentrations en grosses particules mesurées aux
différentes stations n’est pas si nette. Cela peut s’expliquer par le fait que les grosses particules
ont une durée de vie plus courte dans 1’atmospheére que celle des fines particules.

Figure 41 : Concentrations mensuelles en PM2,5 ete n particules de diameétre compris entre 2,5 et
10 um aux stations périurbaines de Sangatte, Bray D  une, Wimereux et Petite Synthe (S1).
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2.2. Evolutions hebdomadaires

Les variations des concentrations en polluants au cours de la semaine en 2002 sont présentées,
pour chacune des stations, en figure 42. NO a été choisi a la place de NOx afin de ne considérer

que la composante primaire des NOx et ainsi de mieux visualiser I’influence de la source trafic.

La variabilité¢ hebdomadaire de 1’ozone est de 8 a 13 % selon la station alors que celle du NO est
comprise entre 27 et 32 %. Les profils de ces deux especes sont caractéristiques de ceux
rencontrés en zone urbaine, avec une augmentation de 1’ozone et une diminution du NO en fin de

semaine (Cleveland et al., 1974; Pryor et Steyn, 1995).

Le SO, quant a lui, ne semble pas avoir de profil hebdomadaire particulier sauf a la station 13 ou
les concentrations augmentent le lundi pour atteindre un maximum le mercredi. La variabilité
hebdomadaire est comprise entre 7 et 29 % (I3). D’éventuelles variations des émissions de la
raffinerie de pétrole, située a proximité de I3, pourraient expliquer un tel comportement des
concentrations en SO,. La variabilit¢é hebdomadaire des concentrations en PM;( est comprise
entre 6 et 9 % (U3). Les teneurs diminuent légerement en fin de semaine, phénoméne plus ou
moins marqué en fonction des stations et attribué a 1’évolution de la source trafic (Minguillon et
al., 2007). Par ailleurs, a la station U3, il semblerait que les concentrations soient plus élevées le
lundi et le vendredi. Ainsi, I’influence des sources issues du trafic sur la masse des PM;o ne

semble pas €tre négligeable.
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Figure 42 : Evolution des concentrations journaliér
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Les évolutions hebdomadaires des concentrations en PM;y, PMys et du ratio PM,s/PMj
mesurées a la station périurbaine de Sangatte en 2002 sont présentées en figure 43.
Comparativement aux stations de Dunkerque, la variabilit¢ hebdomadaire des PM; et des PM, s
a Sangatte est faible, avec respectivement 3 et 5 % (Stations dunkerquoise : 6 2 9 %). Toutefois,
le profil hebdomadaire, qui présente un maximum le mardi et le vendredi ainsi qu’une
décroissance le week-end, est semblable au profil du NO. Le trafic routier émet principalement
des particules de combustion fines, ce qui expliquerait la tendance observée.

Figure 43 : Profils hebdomadaires des concentration s en PM o, PM;5 et du ratio PM 14/PM; 5
mesurés a Sangatte en 2002.
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2.3. Evolutions journaliéres

Les concentrations en polluants en fonction des heures de la journée sont représentées en figure

44 pour chacune des stations.

L’ozone présente un profil type li¢ a 1’ensoleillement. Le NO, quant a lui, refléte bien les
émissions liées au trafic avec une augmentation des concentrations aux heures de pointe (6 - 9
heures a T1, 12 et S1 et 15 - 18 heures a T1). La variabilité journaliére de ces deux especes est

comprise entre 15 et 26 % (O3) et entre 30 a 58 % (NO).
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Figure 44 : Evolution des concentrations horaires m oyennes en (a) O 3, (b) NO, (cae) SO, et (fet

g) PMy,.
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La variabilité journaliere du SO, est comprise entre 10 et 56 %. Excepté aux stations Ilet I3, les
variations présentent une courbe en cloche centrée vers midi. Cette tendance peut étre liée a des
variations des émissions industrielles. Toutefois, a notre connaissance, les industries présentes
dans la zone d’¢étude fonctionnent jour et nuit. Une autre hypothése serait liée a la variation
journaliere de la couche de mélange (Figure 45) et aux phénoménes de turbulence thermique
(Alastuey et al., 2004). Ainsi, la stratification de I’atmosphere la nuit maintiendrait les émissions
a hauteur des cheminées, limitant ainsi les concentrations au sol. Le réchauffement de
I’atmosphere et du sol des le lever du jour, entrainant une augmentation de la hauteur de la
couche de mélange ainsi que son homogénéisation (Jacob, 1999). 1l pourrait alors se produire un

abattement des émissions vers le sol impliquant une augmentation des concentrations vers midi.

Figure 45 : Evolution journaliére de la couche limi  te atmosphérique d’apres (Pison, 2005)
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La variabilité journaliere des concentrations en PM;, est comprise entre 9 et 18 %. L’évolution
des teneurs enregistrées a 12, I3, Ul et U3 présente un léger maximum la nuit, ce qui pourrait
s’expliquer par une diminution de I’épaisseur de la couche de mélange et une stratification de
I’atmosphere. Ainsi, dés la tombée du jour, les PM; seraient piégés a proximité du sol (Freiman
et al., 2006). Nous avons observé une meilleure corrélation entre les stations la nuit que la
journée alors que 1’atmospheére est plus stable et les vents moins forts (Figure 46) en accord avec
Freiman et al (2006). Cette différence est particulierement remarquée pour la corrélation entre 11
et T1 qui ne sont pas corrélées le jour (r* = 0,2) mais le sont la nuit (1> = 0,65). Une légere
augmentation des concentrations est observée entre 9 et 12 heures locales, notamment a la station
trafic T1. Elle est attribuée a des émissions de particules issues du trafic routier plus denses aux

heures de pointe.
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A 12 et I3, les courbes ont un profil en cloche Figure 46 : Variations diurnes du coefficient de
corrélation moyen entre les stations pour les

a la mi-journée similaire a celui du SO,, ce PM10 et de la vitesse du vent.
. L. 0,9 - Coefficient de corrélation Vitesse duvent  — ¢ 0
qui semble montrer que les PM sont émis en de Pearson (m/s)
0,8

partie par les industries a ces deux stations. | Lo

Par ailleurs, un léger décrochement est visible ¢ |

entre 6 et 9 h, notamment a la station U3. 05 - 50

Cette observation est attribuée aux émissions **

issues du trafic. La station U3 est située non Zz | *

loin d’une école primaire sur un des axes 0:1 | | | | heures 40
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principaux de Grande Synthe.

Par ailleurs, un suivi continu de traceurs de la source « échappement automobile » (acétyléne,
benzene, 1-buténe et 2,2-diméthylbutane) ont également mis en évidence 1’augmentation des

concentrations entre 6 et 9 heures (Badol, 2005).

La figure 47 présente les évolutions moyennes des concentrations en PM;y, PM, 5 et du ratio
PM,s/PMjy au cours de la journée a la station suburbaine de Sangatte. Le cycle diurne est
marqué par des concentrations maximales en PM;( en fin de matinée, et des concentrations
minimales vers 4h du matin (TU). Le profil des PM,s est assez similaire avec, en plus,
I’apparition d’un pic vers 18h (TU). Ces évolutions peuvent étre attribuées aux variations des
sources anthropiques issues du trafic. Le ratio PM; s/PM; est nettement plus élevé la nuit (> 0,6)
que le jour (= 0,52), ce qui pourrait étre attribué a une remise en suspension des particules du sol
(les plus grosses) par le trafic aux cours de la journée et par ’augmentation de la vitesse des
vents. Ce phénomeéne est en accord avec 1’é¢tude de Harrison et al (1997), qui mettent en
évidence un épisode estival de remise en suspension de particules du sol.

Figure 47 : Profils journaliers des concentrations en PMyq, PM,5 et du ratio PM 1o/PM, s mesurés a
Sangatte en 2002.
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3. Régimes de la pollution en PMg

Dans un premier temps, nous avons class¢ hiérarchiquement et selon la méthode de Ward, les 25
variables qui correspondent aux polluants mesurés a chacune des stations de mesure de
I’agglomération dunkerquoise. La station S1 n’est pas considérée en raison du nombre important
de valeurs manquantes en PM;y. 7 clusters ont été identifiés et sont présentés dans
dendrogramme de la figure 48.

Figure 48 : Dendrogramme représentant les 7 cluster s obtenus apreés la classification des
polluants a toutes les stations.
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La HCA isole, dans un premier cluster, les variables NO et NO, mesurées a la station S2. Cette
station se distingue des autres par des faibles concentrations en oxydes d’azote et par son
¢loignement géographique (Gravelines) (cf. chapitre I). Le second cluster est composé du SO,
enregistré a I1, seule station située au Nord de I’agglomération dunkerquoise et de la zone
industrielle. Les deux premiers clusters sont trés éloignés des clusters suivants. Le cluster 3
regroupe les mesures d’ozone, polluant dont 1’origine uniquement secondaire lui confére un
caractere différent des autres polluants. Les clusters 4 a 7 sont plus proches les uns des autres. Le
cluster 4 regroupe les polluants issus du trafic routier dunkerquois (CO, NO et NO,). Les clusters
5 et 7 regroupent le SO, mesuré a toutes les stations hormis I1 (cluster 2). Enfin, les PM;g
participent exclusivement au cluster 6, ce qui justifie d’étudier séparément leurs comportements

en fonction des paramétres météorologiques pour toutes les stations.
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Dans un second temps, nous avons choisi de définir des régimes de pollution en PM;, a I’aide de
la classification hiérarchique des données journalieres des PM;, et des parameétres
météorologiques (P, T, RH, Vitesse du vent, Pluie). Cette technique est bien appliquée a des
polluants tels que 1’0zone mais rarement aux PM;, (Beaver et Palazoglu, 2006). La direction des
vents ne peut étre incluse dans une telle étude puisqu’elle n’est pas considérée en tant que
variable continue. 7 clusters (ou 7 régimes) ont pu étre distingués (Tableau 24 et Figures 49 et
50) et le dendrogramme est présenté en annexe 10. Les valeurs de PM;, se scindent en deux
grands types de régimes distincts, qui correspondent aux situations météorologiques
anticycloniques (P > 1015 hPa) (clusters 6, 1, 5, 2) et dépressionnaires (P < 1015 hPa) (clusters
3,7et4).
Tableau 24 : Caractéristiques des clusters (ou régi  mes) obtenus par HCA a partir des

concentrations journalieres en PM 14 et des données météorologiques enregistrées en 200 2. (*)
correspond aux paramétres supplémentaires non consi dérés en tant que variables entrantes de

I'HCA.

Hautes pressions Basses pressions
7 clusters (n9 6 1 5 2 3 7 4
Jours (%) * 8,4 10,8 13,1 26,6 28,1 2,7 10,5
Pluie (mm) 0.4 1,3 0,8 0,4 1,9 23,4 51
RH (%) 77,4 88,3 77,4 77,2 81,2 88 85,6
T (C) 15,8 4,1 12,1 15,0 11,1 12,9 10,5
P (hPa) 1015 1023 1021 1020 1011 1007 1004
VV (m/s) 50 51 7,0 5,0 6.4 6,6 9,6
PMo (ug/m®) 42,7-60,2 244-43,7 292-38,0 21,3-252 17,1-21,8 16,3-185 12,2-16,0
SO; (ug/m’) * 6,5-19,1 2,2-16,8 4,2 - 26,6 33-14,1 19-12,9 14-143 1,0-17,0
NO (ug/m’) * 11,0-21,0 19,8-335 5,8-20,7 50-12,6 49-9,1 1,7-6,0 1,7-5,2
NO; (ug/m?) * 345-472 351-40,2 25,7-36,1 21,7-27,8 20,9-265 15,7-226 16,1-22,6
O3 (ug/m®) * 38,7-493 7,2-10,7 33,6-50,7 34,0-50,2 31,4-451 32,4-48,2 357-558
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Figure 49 : Roses des vents, associées a chacun des

pressions et (b) de basses pressions
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s Régimes anticycloniques

Les régimes anticycloniques représentent environ 60 % des jours de I’année 2002 et regroupent
les épisodes de pollution particulaires les plus intenses. Ils se traduisent en général par des
vitesses de vent plus faibles favorables a 1’accumulation des polluants, en accord avec la
littérature (Castanho et Artaxo, 2001). Les roses des vents associées a ces régimes présentent une
composante N-NE et/ou Est (Figure 49a). Dans ces cas, les stations de mesures des PM;, sont

sous le vent des industries.

Le régime le plus défavorable a la qualité de Iair est celui associé au cluster 6 (8,4 % des jours
de I’année). Les pluies, ’humidité relative et la vitesse des vents sont faibles alors que la
température est ¢levée. Les vents présentent une composante NNE et une autre en provenance de
I’Est. L’étude plus approfondie des observations de ce cluster 6 montre que deux types de
pollution particulaires peuvent étre distingués (i) les pollutions occasionnelles liées a des
dysfonctionnements industriels ou événements particuliers (travaux de voiries); (ii) les
pollutions aggravées par des conditions de brises de mer. Les détails de I’évolution des polluants
réglementés lors d’un épisode de brise de mer sont détaillés en annexe 11 mais également dans le

chapitre VI.

Les clusters 2 et 5 sont également caractérisés par des concentrations élevées en ozone,
témoignant d’une activité¢ photochimique marquée. Ces deux clusters ont des caractéristiques
proches en termes de concentrations en polluants et de conditions météorologiques, hormis la
direction des vents. Ils représentent respectivement 13 et 27 % des jours de I’année. Le cluster 2

représente le régime anticyclonique le plus fréquent dans 1’année (Tableau 24).

Enfin, le cluster 1 met en évidence un régime anticyclonique froid avec des concentrations

élevées en PM o, NOx et SO,.

D’apres la figure 50, les régimes liés aux clusters 5 et 6 apparaissent surtout au printemps et a la

fin de 1’été, celui lié¢ au cluster 2 est nettement estival et celui 1ié au cluster 1 apparait en hiver.
s Régimes dépressionnaires

Les périodes dépressionnaires (40 % des jours de 1’année) sont, en général, caractérisées par des
vents plus forts et des précipitations favorables a la dispersion et au lessivage des PMjy. Les
roses des vents associées a ces régimes présentent une dominante issue du Sud — Ouest, ce qui

est favorable a la dispersion des polluants vers la mer.
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Parmi les épisodes dépressionnaires, le cluster 3 représente une situation moyenne souvent
rencontrée au cours de I’année (28 % du nombre de jours en 2002) et qui semble indépendante
du contexte saisonnier (Figure 50). Le régime associé¢ au cluster 4 est le plus favorable a la
qualité¢ de 1’air. Représentant 10 % du nombre total de jours en 2002, il est principalement
présent en hiver (février). Les pressions faibles et les vents forts en provenance du Sud-Ouest
tendent a disperser efficacement les polluants vers la mer. Enfin, le cluster 7 (2.7 % non
représenté) représente les épisodes de pluie intense, qui permettent le dépot humide des

particules.
«  Concentrations moyennes en polluants lors de chaque régime de pollution en PM;

Pour chacun des régimes identifiés, nous avons calculé, a chacune des stations, les moyennes des
concentrations en PM,y, SO,, NO, NO, et Os. Les résultats obtenus pour les PM;, sont présentés
en figure 51. Ainsi, les concentrations maximales rencontrées aux 5 stations de mesure des PMy
sont rencontrées lors du régime anticyclonique n°6 et les minimales lors du régime

dépressionnaire n°4.

Figure 51 : Concentrations moyennes en PM 15 a chacune des stations de mesure et pour chacun
des régimes de pollution particulaire.
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Les résultats obtenus pour le SO, sont présentés en figure 52. Nous remarquons que, pour un
méme régime, les concentrations moyennes en SO, différent nettement d’une station a une autre.
De plus, les moyennes n’évoluent pas nécessairement de fagon conjointe d’un régime a un autre.
Les moyennes maximales sont enregistrées a 12, 14, Ul, U2, U3, T1 et S2 lors des régimes
anticycloniques 5 et 6. Comme nous I’avons montré précédemment, le comportement des
concentrations mesurées a I1 et I3 est différent. Les maxima a I3 ont lieu au cours des régimes 6
(anticyclonique chaud, pollution particulaire élevée) et 1 (anticyclonique froid, pollution
particulaire élevée), et ceux a I1 au cours des régimes 4 (dépressionnaire trés venteux) et 1. Ces
observations s’expliquent notamment par 1’émission de ce polluant industriel en panaches étroits

et donc par sa forte dépendance a la direction des vents.

Figure 52 : Concentrations moyennes en SO , a chacune des stations de mesure et pour chacun
des régimes de pollution particulaire.
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Dans le cas du NOx, les moyennes maximales sont rencontrées a T1, 12 et S2 lors des régimes 1,
6 et 5, les plus chargés en particules (Figure 53). Notons que le pic de NO observé dans le
régime 1 (anticyclonique froid) peut également s’expliquer par une augmentation des sources

urbaines et trafic liée aux faibles températures.
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Figure 53 : Concentrations moyennes en NO et NO , a chacune des stations de mesure et pour
chacun des régimes de pollution particulaire.
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Enfin, les concentrations en ozone varient entre 31 et 56 pg/m’ pour les régimes 2 a 7 (Figure
54). Le régime 1, caractérisé par des températures trés basses, est marqué par des tres faibles

teneurs moyennes en ozone (7 4 11 pg/m?).

Figure 54 : Concentrations moyennes en O 3 a chacune des stations de mesure et pour chacunde s
régimes de pollution particulaire.

3 (gmB) = B 12 (FiMe)

B T1 (DkCerire)

20 |_ || @S2 (Gm)

30 sl Pl Bl Pl Bl B3

20 st Besl Bl Rl Rl e

10 - sl BEsl BEsM Nl Bel NN N

0 ‘ ‘ ‘ |
régine 1 régine 2 régine 3 régine 4 régine 5 régine 6 régine 7

121/284



CONCLUSION :

Bien que les sources anthropiques soient importantes dans la zone d’'étude (cf. liste des sources décrites
au chapitre 1), les concentrations moyennes en polluants réglementés se situent dans la gamme des
valeurs mesurées dans d'autres villes européennes. L’explication de ces niveaux peut étre liée a des
conditions météorologiques moyennes favorables a une bonne dispersion des polluants vers la mer

(vents dominants du Sud-Ouest).

Le SO, possede un comportement différent des autres polluants. De nature exclusivement industrielle, il
est émis en panaches étroits sous forme de pointes de pollution. En revanche, I'ozone, les oxydes
d’'azote et les PMy, présentent, dans I'ensemble, une faible variabilité spatiale, qui est mise en évidence
par une corrélation significative entre les stations, excepté pour 3. Cette station trés proche d’une
raffinerie se distingue des autres par des teneurs élevées en SO, et en PMy,. La typologie officielle des
stations se base sur leur localisation vis-a-vis des sources. Si cette méthodologie semble bien adaptée
au cas du SO,, hous avons montré que, pour les autres espéeces, une station dite urbaine peut également
subir I'impact des industries. Si proches les unes des autres, les stations peuvent étre influencées
conjointement par les méme sources de polluants (Plaisance et al., 1999). Le ratio PM,s/PM;q mesuré a

S1 et Sangatte est proche de sites urbains européens.

L'étude des variations des concentrations en polluants a différentes échelles temporelles a révélé la
présence de cycles saisonniers, hebdomadaires et journaliers pour les NOx et I'ozone. L'anti-corrélation
entre ces deux polluants est liée au mode de formation de I'ozone et aux sources de NOx. Aucun cycle
saisonnier n'a été mis en évidence pour le SO, et les PMy. En revanche, le comportement
hebdomadaire et journalier de ces espéces présente des cycles différents selon les stations, qui sont
certainement liés a la proximité ou non des sources urbaines, trafic ou industrielles. Les cycles journaliers
peuvent également étre influencés par les variations de la hauteur de la couche limite et des vitesses de
vents. Le tableau 25 récapitule la variabilité temporelle de chacune des especes étudiées. D’une maniére

générale, les PM,q présentent la plus faible variabilité temporelle.

Tableau 25 : Bilan de la variabilité temporelle (en %) des polluants réglementés aux différentes
échelles étudiées.

Echelle NO O3 SO, PMao

Saison Cycle (26 %) Cycle (31 %) Pas de cycle (24 %) Pas de cycle (19 %)

Semaine Cycle (27 - 34 %) Cycle (8—-13%) Pas de cycle sauf I3 Cycle peu marqué
(7 - 29 %) (6 —9 %)

Jour Cycle (30 - 58 %) Cycle (15— 26 %) Cycle = marqué selon les Cycles différents selon les stations
stations (10 — 56 %) (9 -18 %)

Les PMy et PM, 5 sont les polluants qui posent le plus de probléme quant a la prévision de la qualité de
I'air et de ses impacts sur la santé. La physico-chimie des PM;q est fortement influencée par les multiples
sources d’émission mais également par la dynamique des masses d’air. Deux principaux régimes de la
pollution en PM;, ont été mis en évidence, le premier lié a des situations anticycloniques polluées et le

second lié a des conditions dépressionnaires favorables a la dispersion des particules et a leur lessivage.
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Chapitre |V :

Régime Anticyclonigue — Campagne
estivale 2005
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La mise en évidence des régimes prépondérants de pollution par les PM;, dans la zone d’étude

en 2002 a guidé notre stratégie de prélevements des aérosols. Une campagne exploratoire a été
effectuée les 11 et 12 juillet 2005 au site du Port Est (Port) et de Grande Synthe (GS). Les
prévisions météorologiques optimales ainsi que la disponibilit¢ des instruments ont été
discriminantes dans le choix des dates. La localisation des deux sites de prélévements ainsi que

leur description sont présentées dans le chapitre 1.

Si les analyses globales n’étaient pas optimisées en été 2005, celles a 1’échelle de la particule
individuelle, ont été menées avec succes. Le premier paragraphe de ce chapitre est consacré a la
description des conditions météorologiques et des concentrations en polluants réglementés
enregistrées au cours de la campagne d’été 2005. Les mesures des ¢éléments, des ions et de la
fraction carbonée, sont décrites dans le second paragraphe. Des mesures par impaction ELPI sont
présentées dans le troisiéme paragraphe. Enfin, le dernier paragraphe traite de 1’étude des

particules individuelles par les techniques microscopiques MEBE-EDS, MRS et TOF-SIMS.

1. Contexte météorologique et qualité de I'air

Le tableau 26 rassemble les principales conditions météorologiques (Pression, vitesse du vent,
température, humidité relative) ainsi que des concentrations moyennes en polluants réglementés
disponibles. La rose des vents et la carte des rétrotrajectoires des masses d’air

(http://badc.nerc.ac.uk/data/ecmwf-trj/) au cours de la période d’échantillonnage sont présentées

en figure 55. D’aprés les conclusions du chapitre II1, dans les conditions de vents de la campagne
(secteur NNE), le site de GS se situe sous les panaches de la Z.I. cotiere alors que le Port est
préservé a priori des retombées de panaches. Les situations anticycloniques favorisent une
circulation des masses d’air du Nord-Est vers le Sud-Ouest. Ces derniéres ont auparavant
traversé les régions industrialisées et trés peuplées de I’ Allemagne, des Pays Bas et de la cote

belge.

Les concentrations en polluants réglementés n’ont pu étre mesurées au Port au cours de cette
campagne. Il est toutefois possible de se référer a la campagne estivale menée en 2006 (cf.
chapitre VI), au cours de laquelle, les conditions étaient anticycloniques et les vents locaux
principalement de NNE. Les concentrations moyennes en PM, étaient alors de 29 + 18 pg/m’ a

GS et de 18 + 8 pg/m’ au Port.
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En été 2005, les concentrations moyennes en Os varient de 39 4 62 pg/m’ (mesures effectuées a
T1, I2 et S1, cf. chapitre I et III), celles en NOx, de 17 4 36 pg/m’ (mesures effectuées a T1, U2
et S1), celles en SO,, de 1,4 223 ug/m3 (mesures effectuées a T1, 12, S1 et I3), et celles en PM,,
de 16 4 33 pug/m’ (mesures effectuées a T1, S1, U3 et I3).

Ces conditions ont été comparées aux différents régimes de pollution mis en évidence dans le
chapitre III. La journée du 11 juillet peut étre classée dans le cluster 6 typique de situations
anticycloniques et trés polluées. La journée du 12 juillet peut étre classée dans les clusters 2 ou 5,
caractérisés par des conditions anticycloniques polluées fréquemment rencontrées au cours de
I’année.

Tableau 26 : Conditions météorologiques et concentr  ations en polluants réglementés au cours de
la campagne estivale en 2005.

T(T) RH (%) P (hPa) W (m/s) SO, GS (ug/m®)  PMyo GS (ug/m°)
Moyenne 17,0+ 1,0 87+2 1031,0+0,5 6,2+0,8 23,6 £15,7 33,4+9,3
Minimum 16,0 81 1029,8 4,0 7.3 18,0
Maximum 19,0 91 1031,8 7.3 75,3 53,0
Normale® 15,9 80 - - - -

Figure 55 : (a) Rose des vents et (b) rétrotrajecto  ires des masses d’air a 950 hPa toutes les 6
heures au cours de la campagne estivale en 2005.
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2. Evolution de la composition chimique des PM;g

Les concentrations moyennes en ¢léments, ions, EC et OC, présentes dans les PM;, sont

représentées dans le tableau 27. Les techniques de prélévement et d’analyse sont décrites dans le

chapitre 1II.

Tableau 27 : Concentrations (ug/m %) en ions, éléments, EC et OC dans les PM

campagne estivale en 2005 (n=5)

10 @u cours de la

Espéce Unité GS PORT GS/PORT Espéece GS PORT GS/PORT
Na* pg/m®> 1,38+0,24  1,38+027 1,0 Mn ng/m® 582+19,0 34+15 17,1
NH4* pg/m®* 146+0,30 0,62+036 23 Pb ng/m® 541+89 28+37 19,3
K* pg/m® 0,29+0,08  * * Y ng/m® 205+12,9 21,7+13,4 09
cr pg/m®> 1,22+055 0,93+039 1,3 Rb ng/m® 110+16 * *
NOs’ pg/m®> 1,67+0,33 1,42+011 12 Cr ng/m® 8,3+32 53+9,1 1,6
S04  ug/m® 452+064 424+068 1,1 Ni ng/m® 6,0+32 38+4,1 1,6
ocC pg/m® 6,74+380  4,79+205 14 Sr ng/m® 3,7+0,9 2,3+04 1,6
Fe pg/m® 259+0,85  * * Cs ng/m®* 21+03  * *
Mg pg/m® 0,48+0,03 0,39+004 12 Cd ng/m®* 08+05 02+05 40
Zn ng/m®> 107,2'+12,9 * * Sh ng/m* 05+03 01+01 50

' Valeur du blanc terrain = 61,7 ng/m®

Afin de comparer nos résultats avec ceux de la littérature scientifique, des publications récentes

ont été sélectionnées et sont décrites dans le tableau 28.
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Tableau 28 : Quelques études de terrain de détermin  ation de la composition chimique globale des

aérosols

Lieu Typologie des sites Diametre Espéces référence
Grande Synthe - trafic, urbain, industriel et cotier PMio éléments (Lamaison, 2006)
(France)
Dunkerque - Dunkerque : trafic, urbain, industrielet TSP Eléments, (Ledoux, 2003)
(France) cotier WSIC, TC

- Les Moéres: périurbain/rural
Helgoland lle en Mer du Nord <25 um Eléments (Ebert et al., 2000)
(Danemark)
Lisbonne - trafic, urbain, industriel et cotier PM_5 Eléments, (Almeida et al., 2005)
(Portugal) Industrie : cimenteries, incinérateurs, WSIC,

production d’énergie a base de fioul, EC/OC

chimie
Singapour - trafic, urbain, industriel et cotier PM_5 Eléments, (See et al., 2006)
(Asie du sud Est)  Industrie : chimie et pétrochimie WSIC,

EC/OC

Santa Catarina - Industriel PMio Eléments, (Godoy et al., 2005)
(Bresil) Industrie : centrale thermique au charbon BC
Washington DC - urbain et présence d'un aéroport PMzs Eléments, (Begum et al., 2005)
(USA) EC/OC
Suisse Bern : traffic / urbain PMig Eléments, (Hueglin et al., 2005)

Payerne : rural WSIC,

EC/OC

Finlande - urbain et industrie PM25 Eléments, (Oravisjarvi et al., 2003)

industrie : sidérurgie wsic

WSIC = Water Soluble Inorganic Compounds
TC = Carbone Total
TSP = Particules totales en suspension

Les concentrations en Na* relevées dans la littérature varient de 0,1 pg/m’ (Hueglin et al., 2005)
(site continental) a 4,0 pg/m’ (Ebert et al., 2000) (site en Mer du Nord) en accord avec notre
étude, ce qui indique une influence marine significative. Les aérosols marins sont formés, soit
par I’éclatement des bulles d’air remontant a la surface de la mer, soit a partir des embruns
marins générés lors du déferlement des vagues (Blanchard et Woodcock, 1957; Cini et Loglio,
1997). La composante marine est en général présente dans les aérosols prélevés a moins de 50
km du littoral (Putaud et al., 2004). D’aprées la littérature, les teneurs en ions chlorure dans les
aérosols varient entre 0 pg/m’ (Oravisjarvi et al., 2003) et 3,4 pg/m’ (Ledoux, 2003). Nos
données se situent dans cette gamme de valeurs. Les concentrations moyennes en sulfate, nitrate

et ammonium se situent également dans les gammes de valeurs trouvées dans la littérature.
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Elles varient de 0,6 ug/m3 (See et al., 2006) a 6,5 ug/m3 (Ledoux, 2003) pour le nitrate, de 0,02
pg/m’ (Oravisjarvi et al., 2003) a 8,1 pg/m’ (See et al., 2006) pour le sulfate et de 1 pg/m’ (See
et al., 2006) 4 3,9 pg/m’ (Ledoux, 2003) pour I’ammonium. Les concentrations moyennes en OC
se situent dans la gamme des valeurs publiées sur la composition des aérosols en zones polluées
(de 3,0 pg/m’ (Begum et al., 2005) a 7,7 pg/m’ (See et al., 2006)) alors que les concentrations
moyennes en EC ne sont pas détectables. Les teneurs en fer a GS sont largement supérieures a
celles obtenues dans la littérature (maximum enregistré a 2048 ng/m’ en site trafic/urbain
(Hueglin et al., 2005). Les concentrations en autres ¢léments sont en accord avec les valeurs

publiées.

Afin de comparer les deux sites de prélevements, les rapports des concentrations moyennes a GS
et au Port ont été reportés dans le tableau 27. La figure 56 présente les évolutions temporelles
des concentrations mesurées par incréments de 6 heures dans les PM au Port (en bleu) et a GS
(en gris) le 11 et 12 juillet 2005. Les teneurs en Na“, NOy, S04, Mg et V ne sont pas
significativement différentes entre les deux sites (rapport compris entre 0,9 et 1,2). En revanche
les concentrations en CI', OC, Cr, Ni et Sr mais surtout en NH,", Cd, Sb, Mn, Pb, Rb, Fe, Cs et
Zn, a GS, sont en général supérieures a celles obtenues au Port. Nous remarquons que le
prélevement du 11/07/2007 apres-midi (11h-17h) a GS est caractérisé par des concentrations en
OC deux fois plus importantes a GS. Des conditions fortement anticycloniques (1032 hPa) et un
vent faible peuvent expliquer I’accumulation de composés organiques primaires €mis par
I’industrie ainsi que leur transformation afin de former des composés organiques condensables.
Un travail récent obtenu a partir de PM collectés massivement a proximité des activités
industrielles dunkerquoises met en évidence la présence d’au moins 32 produits organiques sous
forme particulaire dont des HAP, des diacides et des paraffines a longues chaines carbonées

(Gargon et al., 2006).

Il apparait donc que le site de GS, situé sous les panaches des usines et au cceur d’une zone
urbaine, est soumis a une atmosphere qui se charge en PM;, par les émissions locales situées

entre le Port et GS (sites distants d’environ 3,2 km).
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3. Concentrations en éléments, ions, EC et OC en fonction
du diametre aérodynamique des particules

Il était dans notre intention d’effectuer des prélevements de PM en fonction du diamétre
aérodynamique des particules dans la méme période estivale de 2005 en utilisant deux
impacteurs ELPI, I’un installé au Port, et I’autre installé a GS. Des problémes techniques nous
ont contraint a reporter en 2006 ces types de prélévement. Toutefois, des prélévements par ELPI
ont été effectués a GS en mars et octobre 2005. L’analyse des concentrations en €léments et en
ions en fonction de la taille des particules nécessite d’acquérir une quantité de matiere
importante, notamment pour les éléments traces, et donc un prélevement d’au moins 4 jours. Les
conditions d’échantillonnage sont présentées dans le tableau 29 et le détail de la technique est

décrit dans le chapitre II.

Tableau 29 : Conditions d’échantillonnage par impac  tion ELPI en mars et octobre 2005

Début Fin Durée (h) Débit (L/min)  Volume (m3) Analyse T(C) RH (%)
21/03/05  25/03/05 96 27,4 157,8 Eléments 9,4+1,8 79+11
24/10/05  28/10/05 95 27,4 155,7 lons 132+05 81+8

Les graphes de la figure 57 présentent les concentrations massiques normalisées de chaque
¢lément ou ion par rapport a sa concentration massique totale pour tous les étages 1 a 13 (en %),
en fonction du diametre aérodynamique (ou répartition granulométrique en fréquence) (Jaenicke,
1998). La normalisation des concentrations est calculée par I’équation suivante :
Com = —2—x100 et Co=— S
Z Ci AlogD, 5,

i=1
c;, la concentration de ’espéces sur I’étage i (ng.m™),
D, 50, le diamétre aérodynamique de coupure (pm)

C;, la concentration par diamétre de I’étage i (ng.m™.m™")
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Figure 57 : Répartitions granulométriques en fréque

nce (en %) des éléments (préléevement du

25/03/2005) et des ions ( prélevement du 24/10/2005 ) dans les PM 3 a GS
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NH4+ (% norm) K+ (% nor) Zn (% norm)
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Une bibliographie importante est consacrée aux distributions granulométriques des éléments et
des ions contenus dans les aérosols solides (Alastuey et al., 2004; Allen et al., 2001; Artinano et
al., 2003; Bardouki et al., 2003; Dillner et al., 2006; Fang et al., 2006; Kerminen et al., 2001;
Lonati et Giugliano, 2006; Maenhaut et al., 1999; Pakkanen et al., 2001; Pakkanen et al., 2003;
Park et Kim, 2006; Putaud et al., 2004; Querol et al., 2002; Ricard et al., 2002; Sardar et al.,
2005; See et al., 2006; Stanier et al., 2004; Temesi et al., 2001; Topping et al., 2004; Tursic et
al., 2006; van Dingenen et al., 2004; Wang et al., in press; Wang et al., 2005; Yadav et
Rajamani, 2006). Différents travaux tentent de relier ces répartitions a l’origine naturelle ou
anthropique des particules ainsi qu’a leur parcours dans la troposphére (Salma et al., 2005). Les
¢léments et ions peuvent étre classés en fonction de I’allure des distributions : unimodale
supermicronique, unimodale submicronique et bimodale. De part leur taille, les particules sont
susceptibles de pénétrer dans les poumons, de parvenir dans les alvéoles pulmonaires et

d’entrainer, par conséquent, des effets néfastes pour la santé.
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Les ¢éléments et ions suivants: Ca, La, Mg, Sr et Na', appartiennent a la fraction
supermicronique des particules alors que K, Pb, NH4", SO, V et As sont uniquement présents
dans les fines particules. Ba, CI', Fe, Mn, NOs’, Rb, Sb, Zn, Cd et Cs montrent une répartition
granulométrique bimodale. Ces résultats sont en accord avec les résultats de la littérature citée ci-

dessus.

Il n’a pas été possible d’effectuer une étude compléte des fractions OC et EC par ELPL
Neéanmoins, nous avons effectué du 19 au 23 décembre 2005 un prélévement simultané par
filtration des PM,o et des PM,s a GS a 1’aide du Partisol 2300 décrit dans le chapitre IL
L’humidité relative élevée et la température moyenne basse observées au cours de ce
prélevement suggerent une volatilisation limitée de la fraction OC (Kirchstetter et al., 2001;
Turpin et al., 2000). Les rétrotrajectoires de masses d’air lors de ce prélévement ainsi que les
résultats obtenus sont présentés en figure 58. 90 % de OC (12 pg/m?) et 100% de EC (2 pg/m’)
sont contenus dans les PM, s. Une partie mineure de OC (1 ng/m’) se situe dans la fraction (2,5 —
10 um) des particules. Ces résultats sont conformes a des travaux antérieurs (Ma et al., 2004;
Putaud et al., 2004). En hiver, notamment, les composés organiques semi-volatils émis par le
trafic et le chauffage condensent pour former de fines particules de OC (Sardar et al., 2005).
Figure 58 : (a) Concentrations en EC et OC (ug/m3) dans les grosses (2,5 —10 um) et les fines (<

2,5 pm) particules collectées en décembre 2005 a GS . (b) Rétrotrajectoires (950 hPa toutes les 6h)
associées au prélevement.

ug/m’

N I
12 - 0 OC

0 I
<25um 25-10pum

(a) - A ()
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4. Analyse des particules individuelles

L’imagerie de diffusion Raman associée a 1’imagerie d’émission X a été utilisée, avec succes,
sur des particules collectées par impaction sur lame de SiO, dans les fractions de diameétres
aérodynamiques 10 — 2,5 um et 1 — 2,5 um au cours de la campagne estivale de 2005. La
spectrométrie de masse du temps de vol des ions secondaires induite par impact ionique (TOF-
SIMS) offre la possibilit¢ d’explorer la chimie de surface des particules sur une profondeur de
quelques manometres avec une résolution latérale submicronique (~ 0,3 pm). Le TOF-SIMS en
mode statique (cf. chapitre II) permet de caractériser la surface extréme d’une large population

de particules collectées au Port et a GS.

Les prélévements sont effectués pendant 30 min afin d’obtenir une bonne dispersion des

particules sur les supports. Les détails de la méthodologie sont présentés dans le chapitre II.

L’imagerie ¢électronique permet de visualiser la morphologie des particules avec une humidité
relative de 10 % et peut étre considérée comme analogue a 1I’imagerie optique obtenue a un RH
similaire. Les images optiques acquises a RH ambiant (= 70 %) mettent en évidence la présence
de particules déliquescentes, ce qui témoigne de phénomenes d’efflorescences ayant lieu dans la

chambre du microscope.

50 particules et agrégats collectés au Port en été¢ 2005 ont été sélectionnés par 1’imagerie MEB-
EDS et analysés par MRS et TOF-SIMS. Les ¢léments majeurs présents dans les particules et
détectés par sonde EDS sont N, Na, Mg, Ca, S et Cl. Les éléments Al, Si et K sont rencontrés
plus rarement et Fe, Mn, Pb, Zn et Cd ne sont jamais détectés au Port. Un exemple typique de

particule prélevée au Port et analysée par MEB-EDS est donné sur la figure 59.

Figure 59 : Particule prélevée au Port dans la frac  tion 2.5-10 um (Da) analysée par MEB-EDS. (a)

Image électronique (b) distribution de Na (c) distr  ibution de CI.

(@) (0) (C)
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Les résultats obtenus par MRS montrent essentiellement la présence de nitrates et de sulfates
seuls ou en mélange. L’utilisation des méthodes multivariées MCR, décrites dans le chapitre I,
et appliquées a I’ensemble des cartographies MRS acquises sur les 50 particules et agrégats,
permet de résoudre 6 spectres Raman indépendants et un spectre d’émission de luminescence. La
déviation standard des résidus par rapport aux spectres expérimentaux est de I’ordre de 4 %. Les
especes identifiées sont CaSO4.2H,0 (gypse), Na,SOq4, (NH4),SO4, NaNO;3 et NH4NO; (Figure
60). NaCl n’est pas détecté par MRS d’apres les regles de sélection (cf. chapitre II). Le spectre
de luminescence est attribu¢ a la matieére organique qui est la seule a pouvoir étre excitée par la
radiation Laser (632,8 nm) (Batonneau et al., 2006). Quand les images Raman sont collectées
dans des conditions in situ (RH > 60 %), un nombre plus important de spectres Raman est
extrait. Ces spectres correspondent a des hydrates et a des solutions concentrées en espéces mises
en évidence dans des conditions d’humidité réduite. En particulier, il a été possible de distinguer
aisément les spectres Raman de NaNO; a I’état solide et déliquescent puisqu’ils possedent des
spectres Raman différents (Koussinsa ef al., 1989).

Figure 60 : Spectres Raman expérimentaux (noir) et  de référence (bleu) des espéeces détectées
dans les échantillons
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La reconstruction des images moléculaires des particules ou agrégats permet de mettre en
¢vidence les associations entre les especes moléculaires. Les fines particules (Da 1 — 2,5 pm)
collectées au Port sont en général des particules de NaCl recouvertes d’une couche de NaNOs
et/ou de Na,SO4 et sont souvent associées au gypse. Des associations entre le sulfate
d’ammonium et le gypse sont également rencontrées, notamment dans 1’échantillon du 11 juillet
aprés-midi (11 — 17 h). Les particules de la fraction grossi¢re (Da 2,5 — 10 um) apparaissent
comme des particules de diamétre géométrique de 1’ordre de 2 um de NaCl recouvertes de
NaNO; et/ou de Na,SO4 agglomérées avec CaSO4,2H,0 ou (NH4),SO4 ou NH4sNO;. Un exemple
typique de particule prélevée au Port est donné sur la figure 62. Il représente 1’association entre
un cristal de NaCl recouvert de NaNQOs, association la plus fréquemment identifiée dans ces

échantillons. Nous rappelons que NaCl ne possede pas de spectre Raman du premier ordre.

Figure 62 : Particule prélevée au Port et analysée  par Microspectrométrie Raman. (a) Image
optique et (b) image Raman de NaNO .

(@) (b)

La figure 63 présente le méme type de particule analysée dans des conditions in situ soit a RH >

60 %.

Figure 63 : (a) Image optique (b et c) images moléc ulaires de particules de (b) NaNO ; solide et (c)
NaNO; déliquescent prélevées au Port et analysées dansd  es conditions in situ par
microspectrométrie Raman.

(a) (b) (c)

1
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Les particules contenant simultanément de ’aluminium et du silicium sont identifiées comme
des aluminosilicates mais sont relativement rares dans la fraction fine et la fraction grossicre.
Les ¢léments Al et Si sont aussi associés avec les éléments Ca, K, Mg et Ba. Ces particules sont

d’origine terrigeéne.

Les particules collectées au Port sont majoritairement d’origine marine. Le sodium des particules
provient des embruns marins qui n’apparaissent pas fraichement émis dans 1’atmosphére puisque
des coating de NaNOj et de Na,SO4 sont mis en évidence. Les réactions atmosphériques entre
NaCl et certains gaz tels que HNO3 et H,SO4 sont bien connues (de Hoog et al., 2005; Gaspar et
al., 2004; Viana et al., 2005; Vignati et al., 1999) et conduisent a la formation de particules de
NaNO; et NaySOq.

Dans les spectres de masse des ions positifs des particules collectées au Port, les pics les plus
intenses (m/3, 27, 41 55, 69, 83) sont indicateurs de longues chaines hydrocarbonées. Les ions
Na", K', Ca" et Mg sont aussi détectés. Ceci témoigne de la nature marine des particules sur
lesquelles, un revétement de composés organiques est présent. Les ions négatifs sont caractérisés
par des pics typiques de C', CH', O", OH’, CI', NaH", CaOH" (Peterson et Tyler, 2002; Van Ham
et al., 2006). Des images TOF-SIMS ont été réalisées sur des surfaces d’échantillons de 10 x 10
um ou de 20 x 20 pm autour de 10 particules bien séparées, en utilisant une haute résolution
latérale (0,3 um). Les images TOF-SIMS montrent un recouvrement organique sur I’ensemble de
la particule ou de I’agrégat. Un exemple est donné sur la figure 64 (les analyses MEB-EDS et

MRS de cette méme particule sont présentées en figure 59 et 63).

Figure 64 : Particule prélevée au Port dans la frac  tion 2.5-10 um (Da) analysée par imagerie TOF-
SIMS en mode positif. (a) Image électronique. Image s des ions secondaires des pics de masse de
(b) C,Hs™ (m/z 29) (c) C,H3" (m/z 27) (d) C3Hs  (m/z 41) (e) Na™ (m/z 23) (f) Mg ™ (m/z 24)

{a) Electrons (b} CoHs" {c) CoH5® (d) C3Hs™ {e)Na* (fimg*
secondaires {m/z29) {m/z27) {(m/z41) (m/z23) {m/z24)
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Un halo organique est constaté sur la plupart des particules et indique que, sous ultravide, I’eau
entourant la particule d’aérosol s’est évaporée, laissant un fin dépot de matiére organique sur le

support.

100 particules et agrégats collectés a GS en été 2005 ont été sélectionnés par I’imagerie MEBE-
EDS et analysés par MRS. L’analyse ¢lémentaire des PM; collectées au site urbain GS a mis en
¢vidence des ¢€léments supplémentaires par rapport aux PM;y collectés au Port. Parmi ces
¢léments Fe, Zn et Pb sont également détectés par EDS a 1’échelle des particules individuelles.
Les images ¢lectroniques des particules correspondant a différents spots d’impaction des
fractions 10 - 2,5 pm et 2,5 - 1 um (Da) présentent des particules et des agrégats bien séparés.
Les ¢éléments Na, Mg, Ca, S et Cl sont également identifiés par EDS et sont caractéristiques des
particules d’origine marine observées au Port. Un nombre important de particules contient du fer
et un nombre beaucoup plus restreint comporte du plomb et du zinc, quelle que soit la fraction
granulométrique. Les images MEB et les distributions élémentaires obtenues par EDS montrent
plus souvent des agrégats de particules plutoét que des particules isolées. Les figures 65 et 66
présentent des exemples typiques d’agrégats riches en fer observés dans les échantillons prélevés
a GS dans la fraction 2.5-10 um. Nous remarquons la différence de morphologie des particules

composées de Fe.

Figure 65 : Agrégat prélevé a GS dans la fraction 2  .5-10 um (Da). (a) image électronique. Images X
de (b) Ca (c) Na (d) Cl (e) S (f) Mg (g) Fe

(@) (b) Ca (c) Na (d) Cl (€)S (f) Mg (g) Fe

Figure 66 : Agrégat prélevé a GS dans la fraction 2 .5-10 pum (Da). (a) image électronique. Images X
de (b) Na (c) Cl (d) K (e) (g) Fe

(a) (b) Na (c) Cl (d) K (e) Fe

La figure 67 présente un exemple d’agrégat prélevé a GS dans la fraction 1-2.5 pm riche en Pb,

Na et Cl.
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Figure 67 : Agrégat prélevé a GS dans la fraction 1 -2.5 um (Da). (a) image électronique en
électrons rétrodiffusés. Images X de (b) Na (c) CI  (d) Pb

(a) (b) Na (c)cl (d)Pb

Le traitement simultané des cartographies des 100 particules ou agrégats obtenues par MRS par
la méthode MCR permet de résoudre 12 spectres et un spectre de luminescence. Six spectres sont
identiques a ceux obtenus dans les échantillons du Port et attribués aux mémes espéces
moléculaires (Figure 60). 7 nouveaux spectres sont mis en évidence et correspondent a du
CaCOs; (calcite), du a-PbO, des suies de carbone et a quatre especes de fer soient 0-Fe,Os
(hématite), Fe;O4 (magnétite), a-FeOOH (goethite), spinelle de type franklinite (Fe’",Fe" ;.
xZnx04) représentés en figure 68. Les spectres de la goethite, de la magnétite et de I’hématite
sont analogues a ceux obtenus, a faible puissance laser, dans la littérature (Bersani et al., 1999;
Chernyshova et al., 2007; Shebanova et Pazor, 2003). L’émission de luminescence est attribuée
aux composés organiques OC, tandis que les bandes larges vers 1350 cm™ et 1580 cm™ sont
caractéristiques des sources de carbone (Ivleva et al., 2007).

Figure 68 : Spectres Raman expérimentaux (noir) et  de référence (bleu) des espéeces détectées
dans les échantillons a GS, en plus de celles citée s en figure 60

a-Fe.O. Fe,0,, Expéritental
Reférence
Gl
=
5| i W ¢
E \J\WWWM
s i fji\h_._ﬁ,_,__..__f -
\ﬁ 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
v
<
| a-FeOOH . Carbone Spinelle
=
H

e A

1500 200 400 60D 800 1000 1200

Nombre d'onde (em1)

400 600

140/284



La plupart des particules collectées @ GS sont analogues a celles collectées au Port dans les
différents prélévements et sont caractéristiques de masses d’air d’origine marine comme le
montre I’image moléculaire de la figure 69. Les différences majeures entre les deux sites sont les
teneurs en Fe, Pb, Zn, suies, ainsi qu’en autres métaux quantifiés lors de ’analyse globale de la

composition des PMy.

Figure 69 : Particules prélevées a GS dans la fract ion 2.5-10 um (Da). Image optique (a) et images
moléculaires de (b) CaSO ,4,2H,0 et (c) NaNO;

(P) (c)
5 4
-

La plupart des particules contenant du Fer sont des agglomérats d’hématite (0-Fe,O3), de

(a)

10 Im

magnétite (Fe;O4) ou de goethite (a-FeOOH) avec du nitrate d’ammonium (NH4NO3) ou des
particules marines recouvertes de NaNOs. La figure 70 présente un cas représentatif de ce type
d’agglomérat. L’imagerie moléculaire met clairement en évidence 1’association des oxydes de
fer (a-Fe,O; et Fe;O4) d’origine anthropique (Choél ef al., 2007) avec du gypse et de la calcite

dans un agrégat d’environ 10 pm recouvert d’un film de NH4NOs.

Figure 70 : Particules prélevées a GS dans la fract ion 2.5-10 um (Da). Image optique (a) et images
moléculaires de (b) a-Fe,0;3 (c) Fe30,4 (d) CaS04,2H,0 (e) CaCO; et (f) NH4NO;

(a) (b) (¢) (d) (€) (f)

10 ym

Les particules de a-Fe,O; présentent souvent des formes irrégulicres tandis que les particules de
Fe;04 sont de formes sphériques et plus fines (figure 71). Ces dernicres ont été décrites comme

typique de la source industrielle (Choél et al., 2007).
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Figure 71 : Particules prélevées a GS dans la fract ion 2.5-10 um (Da). Image optique (a) et images
moléculaires de (b) Fe 304

(a) (P)

51

Les particules riches en Zn et Pb quant a elles, se trouvent associées au fer pour le Zn sous forme
de franklinite ou bien pour le Pb sous forme de particules de PbO agrégées a des particules
d’origine marine. La figure 72 montre une image représentative de 1’agrégation de particules de

PbO et d’un cristal de NaCl (identifi¢ par MEB-EDS, figure 67).

Figure 72 : Agrégat prélevé a GS dans la fraction 1 -2.5 um (Da). (a) image optique. (b) image
moléculaire de a-PbO

(a) (b)

Il n’est pas rare aussi d’observer des suies (EC) souvent associées avec de la calcite (CaCOs). Ce
type s’agglomére avec des particules d’origine marines pour conduire a des particules plus
grosses. Mis a part un « fond » de luminescence indiquant la présence quasi permanente de
matiere organique (OC) dans les particules collectées mais il n’a pas été possible de définir

quelles étaient les principales espéces organiques.

Des résultats analogues en imagerie TOF-SIMS ont été obtenus avec les échantillons collectés a
GS. Les pics des ions positifs et des ions négatifs sont identiques a ceux identifiés dans les
échantillons collectés au Port. Nous notons une nouvelle fois la présence d’un fin dépdt de
mati¢re organique, qui dépasse les dimensions des parties inorganiques de la particule (figure

73).
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I a été démontré récemment que pour mettre en évidence la partie inorganique des particules, il
est nécessaire d’effectuer un décapage des échantillons afin d’enlever les dépdts externes (Vam

Ham et al., 2006).

Figure 73 : Particule prélevée a GS dans la fractio  n 2.5-10 um (Da) analysée par imagerie TOF-

SIMS en mode positif. (a) Image optique. Images de s ions secondaires des pics de masse des

composés organiques (b) CH 3 (m/z 15) (¢) C,Hs' (m/z 29) (d) CsH; (m/z 43) (e) C4He™ (M/z 57) (f)
C,Hs" (m/z 27) (g) C3Hs (m/z 41) (h) C4H;" (m/z 55) (i) CsHe™ (M/z 69) (j) CsH1i™ (M/z 83)

(c) CoHs* (d) CsH7* (e) C4Ho* (€) CsHyy*

(f) CoHg* (9) C5Hs* (h) C4H7* (1) CsHg* (e) CeHyy*

CONCLUSION

La campagne d'optimisation a été menée, en 2005, dans des conditions anticycloniques (vents de NNE).
Elle a mis en évidence le role spécifique des activités industrielles et urbaines de I'agglomération de

Dunkerque, sur la qualité de I'air, et en particulier sur la composition physico-chimique des particules.

Des prélévements simultanés des PMy,, en deux sites, en amont et en aval de la zone d’activité montrent
un accroissement important des concentrations en certains métaux et ions, en zone urbaine. L'analyse
de la composition chimique globale des PMj, a révélé le caractére marin dominant des aérosols en
amont de la zone industrielle. Ceux-ci sont toutefois marqués par des influences anthropiques, les
masses d’air ayant traversé la cote belge et les Pays-Bas. Des apports importants de CI, OC, Cr, Ni et Sr

mais surtout de NH,", Cd, Sh, Mn, Pb, Rb, Fe, Cs sont mis en évidence au site urbain.

La composition chimique au niveau moléculaire de la particule individuelle a également été effectuée en
utilisant les techniques d’émission X et de diffusion Raman résolues spatialement. Il a été clairement
observé que les zones locales d'activités émettent des particules en suspension, qui, en majorité,
s’agrégent avec les particules atmosphériques d'origine marine, pendant leur parcours dans
'atmosphere. L'imagerie TOF-SIMS permet d’atteindre la composition chimique de la surface des
particules impactées et montre la présence d’'un fin revétement de composés organiques sur la partie

inorganique des particules.
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Chapitre V

Régime Dépressionnaire - Campagne
Hivernale 2006
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L étude des régimes de pollution sur ’ensemble de 1’agglomération de Dunkerque en 2002 a

montré que la zone urbaine est relativement protégée de la pollution dans des conditions
dépressionnaires avec des vents dominants de Sud-Ouest (cf. chapitre III). Les prévisions météo
nous ont incités a choisir la semaine du 27 février pour mener une campagne de prélévements

simultanés au Port et a GS dans des conditions de dépression.

Dans un premier paragraphe, les conditions météorologiques ainsi que les concentrations en
polluants réglementés sont précisées. Dans un second paragraphe, les teneurs en éléments, en
ions, en EC et en OC, mesurées dans les PM,, par incréments de 12 h, sont classées en fonction
de leur profil temporel au cours des cinq jours d’échantillonnage. Dans la troisieme partie, les
analyses des échantillons collectés par impacteur ELPI sont exploitées. Enfin, dans le dernier
paragraphe, 1’analyse automatisée dun grand nombre de particules individuelles, par
microscopie ¢électronique et par microanalyse d’émission X, tente d’apporter une relation avec

les études par imagerie Raman.

1. Contexte météorologique et qualité de I'air

La campagne hivernale s’est déroulée du 27/02/2006 a 19 h au 03/03/2006 a 18 h. Les conditions
météorologiques sont répertori¢es dans le tableau 30. La rose des vents est présentée en figure
74. Le contexte météorologique est dépressionnaire (< 1015 hPa) caractérisé par des vents forts

variant du Sud-Ouest au Nord-Ouest.
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Tableau 30 : Conditions météorologiques observées |

ors des campagnes d’échantillonnage en

2006 (calculs effectués a partir des moyennes horai  res).
Température (T) Humidité Relative (%)
Moyenne + écart-type 2,3%+1,3 Moyenne + écart-type 70,8 £ 11,2
Minimum -0,7 Minimum 47,8
Maximum 5,0 Maximum 91,3
Moyenne nuit™® 19+£13 Moyenne nuit 72,899
Moyenne jour 28+1,3 Moyenne jour 68,3+12,3

Normale?

5,4 (février — mars)

Normale?

83 (février — mars)

Pression (hPa)

Précipitations (mm)

Moyenne + écart-type  1004,0 + 3,9 somme 5,6
Minimum 997,4 Vitesse du vent (m/s)
Maximum 1016,0 Moyenne + écart-type  4,0+2,3
Moyenne nuit 1004,7 £ 4,3 Minimum 0,3
Moyenne jour 1003,1+£3,2 Maximum 9,6
Rayonnement (W/m?) Moyenne nuit 3,5+2.3
Moyenne + écart-type 82 +134 Moyenne jour 46+23
Maximum 549

@ données Météo France. N.d. non déterminé.

Figure 74 : Roses des vents de la campagne hivernal e de 2006

® | es cycles nycthéméraux (oscillation jour/nuit) sont déduits du rayonnement (en W/m2). L'été, la
journée dure de [4h a 20h UTC]J et la nuit de [20h a 4h UTC]J et I'hiver, la journée dure de [7h a 18h UTC]|
et la nuit de [18h a 7h UTC]|.
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La figure 75 présente les évolutions temporelles des paramétres météorologiques observés au
cours de la campagne hivernale. Les deux premiers jours sont pluvieux et la nuit du 28 février au
1 mars est caractérisée par des conditions de tempéte. Un cycle jour/nuit des températures, de
I’humidité relative et de la vitesse du vent, s’installe a partir du 1° mars et est caractérisé par des
températures nocturnes basses, et des humidités relatives et des vitesses de vents diurnes plus
¢levées. Les rétrotrajectoires (950 hPa, toutes les 6 heures) montrent que pendant toute la
campagne, les masses d’air ont traversé le Royaume Uni du Nord au Sud avant d’arriver a
Dunkerque, excepté le premier jour au cours duquel les masses d’air provenaient uniquement de
la Mer du Nord (Figure 76).

Figure 75 : Evolutions temporelles des paramétres m  étéorologiques au cours de la campagne
hivernale en 2006
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Figure 76 : Rétrotrajectoires des masses d'aira 95 0 hPa: (a) secteur 1 du 27/02/06 3h au 27/02/06
12h et (b) secteur 2 du 27/02/06 15h au 02/03/06 24 h

Le tableau 31 présente les caractéristiques statistiques des concentrations horaires en polluants
réglementés, mesurées a GS et au Port pendant la campagne hivernale de 2006. Dans ce tableau
ont été ajoutées les concentrations moyennes en ozone, enregistrées par ATMO Nord Pas-de-
Calais aux stations de Gravelines et de Petite Synthe, ainsi que les concentrations moyennes en
polluants en 2002 (cf. Chapitre III). Les concentrations en PM;, et SO, différent sensiblement
entre le Port et GS : elles sont plus importantes au Port qu’a GS.
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Tableau 31 : Concentrations (en pg/m 3) en PM 4, SO,, et NOx mesurées a GS et au Porteten O 4
mesurées aux stations de Gravelines et de Petite Sy  nthe, en hiver 2006 et en 2002. Le
pourcentage de valeurs disponibles est indiqué entr e parentheses.

Site GS GS PORT PORT
Période 2002 Hiver 2006 2002 Hiver 2006
SO, moy 9+14(99%) 9+ 10 (100%) 11 +25(91%) 8+ 10 (99%)
SO; min 0 0 (nuit) 0 0 (jour et nuit)
SO, max 213 45 (jour) 551 64 (jour)

SO; nuit n.d. 44 n.d. 8+9

SO; jour n.d. 11+11 n.d. 9+11

PM10 moy 24 +18 (99%) 23 + 14 (100%) n.d. 32+15 (97%)
PM10 min 0 0 (jour) n.d. 6 (jour)

PM10 max 241 73 (jour) n.d. 107 (jour)
PM10 nuit n.d. 199 n.d. 36 17

PM10 jour n.d. 25+16 n.d. 30+14

NOx moy n.d. n.d. n.d. 26 + 22 (98%)
NOx min n.d. n.d. n.d. 3 (jour)

NOx max n.d. n.d. n.d. 106 (jour)
NOX nuit n.d. n.d. n.d. 26+14

NOX jour n.d. n.d. n.d. 25+ 25

Oz moyen

Gravelines moy 45 £ 30 (99%) 36 £ 19 (100%)

Petite Synthe moy 37 +£28 (99%) 19 + 14 (100%)
n.d. non déterminé.

Les niveaux de pollution particulaire ainsi que le contexte météorologique, observés lors des
campagnes, ont été comparés aux régimes de qualité de 1’air obtenus en 2002 (cf. chapitre III).
Les journées de la campagne hivernale en 2006 peuvent étre assimilées aux régimes associé€s aux
clusters 3 et 4, rencontrés pendant 100 et 37 jours, respectivement, en 2002. La journée du 03

mars 2006 est plutdt caractéristique du régime associ¢ au cluster 1 (37 jours dans 1’année).

Les évolutions des concentrations en PM; et SO, mesurées a GS et au Port et en NOx mesurés
au Port, a Fort Mardyck et a Petite Synthe sont tracées en figure 77. Sur ce graphe ont été
ajoutées les concentrations minimales observées a toutes les stations périurbaines situées le long
du littoral et pouvant étre considérées en tant que niveau régional de pollution, appelé « fond
littoral ». Pour tous les polluants, les amplitudes des variations des concentrations sont fortes.
Celles en PM, sont plus importantes au Port qu’a GS (PM: min - max au Port = 6 — 107 pg/m’
et min — max GS = 0 — 73 pg/m’) et largement supérieures a celles du « fond littoral ». Nous

notons que la mesure des PM;( par TEOM ne permet pas de tenir compte des especes volatiles.
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Figure 77 : Concentrations (moyennes horaires en ug  /m®) en (a) PMy, et (b) SO, mesurées a GS et
au Port et (c) en NOx mesurés au Port, a Fort Mardy  ck et & Petite Synthe au cours de la campagne
hivernale en 2006.
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Les pics de PM; semblent apparaitre de facon sporadique a I’une et/ou ’autre des stations. 3 cas

typiques peuvent étre discernés :

« Au Port, au cours de la campagne, nous notons deux pics particulierement intenses : le
28/02/2006 & 3h TU (86 pg/m’) et le 03/03/2006 & 8h TU (88 ug/m’). Le premier pic n’est
observé ni a GS ni dans le « fond littoral », ce qui témoigne du caractére local de la source. 11

est accompagné d’un pic de NOx et de SO,.

« Le second pic majeur de PM;, au Port atteint la valeur maximale rencontrée au cours de la
campagne (107 pg/m?). 1 est également visible 4 GS, accompagné d’un pic trés important de
NOx (105 pg/m’) et d’un pic moindre de SO, (23 pg/m’). Le « fond littoral » présente
¢galement son maximum de NOx et de PM; a cette période. Les vents sont alors de secteur

Est — Sud Est, direction rencontrée une seule fois au cours de la campagne hivernale.

. Le pic majeur de PM;, & GS a lieu le 03/03/2006 a 13h TU (73 pg/m’) alors que les vents
faiblissent et basculent de secteur N a E. GS devient donc la station en aval de la Z.1. Ce
maximum est accompagné d’un pic de SO, (45 pg/m’), qui témoigne de ’influence de la Z.1.

coOtiere sur les concentrations en PM;q a GS.

Les concentrations en PM;, et NOx en fonction de la pression, de la température, de I’humidité
relative et de la vitesse du vent sont présentées en Annexe. Les gammes de température, de
rayonnement et de pression, rencontrées au cours de la campagne ne semblent pas influencer
notablement les concentrations en PM;. Les influences de 1’humidité relative et de la vitesse des
vents sont légérement marquées par des concentrations plus importantes lorsque la vitesse des

vents est basse et que I’humidité relative est élevée (cf. Annexe 12)
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2. Evolution de la composition chimique des PM;g

Les concentrations en ¢léments (Ca, Mg, Fe, As, Bi, Cd, Cr, Co, Cs, Cu, La, Mn, Ni, Pb, Rb, Sb,
V, Zn), en ions (CI, NO5", SO,*, Na", NH;"), en EC et en OC dans les PM;, ont été mesurées,
par incrément de 12 heures, simultanément au Port et & GS. La méthodologie est détaillée dans le
chapitre II. Les résultats, présentés dans le tableau 32, montrent des grandes variations

d’amplitude entre les prélévements effectués a un méme site et entre les sites du Port et de GS.

Les valeurs moyennes des concentrations sont comparées avec celles relevées antérieurement
dans la zone de Dunkerque (Lamaison, 2006; Ledoux, 2003) ainsi que dans d’autres situations
géographiques dans le monde (Almeida et al., 2005; Begum et al., 2005; Ebert et al., 2000;
Godoy et al., 2005; Hueglin et al., 2005; Oravisjarvi et al., 2003; See et al., 2006). Les détails de
cette comparaison sont indiqués en Annexe. Durant la campagne hivernale, les concentrations en
Na' et CI” sont trés élevées au Port (= 4 pg/m’) et se rapproche de celles mesurées a proximité de
sources marines (Ebert et al., 2002). Les teneurs en OC sont, quant a elles, plus importantes a GS
et proches de celles enregistrées dans des zones urbaines polluées (Almeida et al., 2005; See et

al., 2006).

L’espéce K n’a pas pu étre mesurée pendant la campagne hivernale. Notons également que les
filtres en cellulose des montages dénuder filter pack n’ont pas été utilisés lors de la campagne
d’échantillonnage hivernale. Nous considérons en effet qu’aux températures rencontrées,
inférieures a 15 °C, la volatilisation des especes est négligeable. De plus, afin de s’assurer que
seules les concentrations significatives seraient prises en compte, le tableau 32 présente
uniquement les ¢léments pour lesquels les valeurs des « blancs de terrain » n’excedent pas 20 %

des concentrations moyennes.
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Tableau 32 : Concentrations moyennes en éléments, i  ons, EC et OC dans les PM g, collectés
durant la campagne hivernale en 2006, a GS (n =8) etau Port (n=7).

GS PORT

Moy SD CV% Méd Min Max Moy SD CV% Méd Min Max GS/PORT

Majeurs (ug.m %)
(>0,1 pg/m’)

oC 6,3 3,5 56 4,8 2,9 11,1 4.8 3,2 67 3,7 1,1 8,9 1,3
NOS_ 3,5 3,0 86 2,8 0,9 9,9 4,1 3,9 95 2,0 0,7 11,3 0,9
8042' 2,1 0,8 38 2,0 1,1 3,7 3,0 0,8 27 3,0 2,2 4,2 0,7
NH4+ 1,7 1,4 82 1,3 0,6 4,7 2,0 1,8 90 1,3 0,5 51 0,9
CI 1,5 0,7 47 1,3 0,6 2,3 4,5 3,5 78 3,2 0,7 9,5 0,3
Na+ 1,1 0,4 36 1,0 0,5 1,7 2,9 2,1 72 2,2 0,5 5,8 0,4
EC 1,1 0,8 73 1,2 0,2 2,1 0,9 0,6 67 1,1 <LD 1,6 1,2
Ca 0,9 0,4 44 0,8 03" 17 * * * * " . .

Mineurs (ng.m '3)
(5-100 ng/m®)

Mn 110,8 189,3 171 449 138 5732 47,7 402 84 37,9 47° 1094 2,3
Pb 285 286 100 210 73 972 21,1 179 85 20,1 46 536 1,4
Cu 16,7 140 84 11,3 49 453 139 134 96 8,5 23 403 1,2
Vv 9,5 42 44 8,6 53 176 275 201 73 236 59 645 0,3
Ni * * * * ’ * 341 532 156 13,8 1,8"° 1516 *

Cr 6,2 28 45 5,9 31" 121 132 247 187 6,0 <LD 68,9 0,5
Traces (ng.m '3)

(<5 ng/m3)

Rb 32 58 181 0,7 03 170 08 06 75 0,6 02 19 4,0
Sb 2,1 1,8 86 1,6 07 62 2,0 15 75 1,4 04 50 1,1
La 2,1 31 148 1,0 05 95 1,8 1,4 78 1,3 06 38 1,2
As 1,6 12 75 1,2 04 36 15 1,2 80 1,2 03" 38 1,1
cd 0,6 07 117 05 02" 22 * * * * * * *

Cs 0,4 09 225 01 0,02 26 0,1 01 100 0,03 002" 03 4,0
Co 0,4 02 50 0,4 02 09 0,5 05 100 04 01 15 0,8
Bi 0,3 01 33 0,3 01" 05 0,3 02 67 0,3 01" 06 1,0

Moy : moyenne ; SD : écart-type ; CV% : Coefficient de variation (en %) ; Méd : Médiane
! valeur inférieure a la limite de quantification

% Valeur inférieure a la valeur maximale du blanc terrain (BT max)

* Btmax > 20 % de la concentration moyenne.
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Le bilan massique de 1’aérosol est un exercice délicat a effectuer en raison des incertitudes sur
les mesures des concentrations en especes, notamment les plus volatiles (tels que OC, NOs’,
SO42' et NH4+), et sur la masse totale des PM;y (Cachier, 1998). De plus, 'utilisation de

protocoles différents rend 1’intercomparaison difficile (Putaud ez al., 2004).

Dans le cadre de notre étude, la masse des PM; est obtenue par des analyseurs de type TEOM
installés, I'un a GS, et I’autre au Port. Cette méthode entraine en général une sous-estimation de
la mesure en raison de possibles phénomenes de volatilisation ayant lieu dans la canne de
prélévement chauffée a 50 °C de D’analyseur automatique. D’aprés Macé et al (2006),
I’incertitude relative élargie associée a la mesure par TEOM est d’environ 30 % (soient entre 4 et

7 pg/m?).

Afin de prendre en compte la masse des atomes autres que le carbone présent dans la maticre

organique (MO), la masse de OC est multipliée par 1,4 (Putaud et al., 2004).

Le sulfate non marin (non sea salt - sulfate nss-SO4>) est calculé a partir du sodium, en émettant

I’hypothéese que le Na est uniquement marin (Seinfeld et Pandis, 1998). Le calcul est le suivant :

i - S 2
nss-SO2 = SO3 total - [N—‘i]mann xNa'total , aveC (SNO‘LJmarin =0,25
a a

La somme des especes considérées représente entre 65 et 116 % de la masse des PM,, au Port et
entre 83 et 110 % a GS (Tableau 33). Les especes inorganiques hydrosolubles participent le plus
a la composition globale des PM;( (Tableau 33), avec un pourcentage variant de 41 a 76 %. La
fraction organique et plus particulierement MO représente entre 5 et 55 % de la masse des PM,.
Cela confirme donc le caractere inorganique marqué des aérosols collectés dans 1’agglomération
dunkerquoise.

Tableau 33 : Bilan massique (en %) des PM ;o représentés par les especes participant le plus a la
composition globale des PM 4.

Site  NOs3 Nss-SO4> NH." MO =1,4x0C CI Na* EC Total
Port 3-30 2-14 2-15 5-46 2-27 1,4-17 <LD-5 65— 116
GS 5-22 4-16 3-12 24-55 2-14 1,5-10 1,2-9 83-110
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L’espece inorganique majeure est NO;™ (entre 3 et 30 % de masse des PM,y). Les pourcentages
les plus bas sont en accord avec ceux rencontrés dans des sites naturels (= 7 %) et les valeurs
maximales observées sont bien plus ¢élevées que celles observées dans des sites urbains en
Europe (=10 %) (Putaud et al., 2004). Les gammes de valeurs de nss-SO4~ et NH4™ sont
similaires en hiver quel que soit le site d’échantillonnage. Ils sont comparables a ceux observés
pour d’autres sites européens de typologie variées (Putaud et al., 2004; Warneck, 1988). Les ions
CI" et Na' participent de 1 a 27 % a la masse des PM;y. La fraction la plus importante est
mesurée au Port, ce qui confirme I’influence de la source locale marine sur la composition des
PM,y. La matieére organique MO (= 1,4 x OC) varie entre 5 et 55 % de la masse des PM,, en
accord avec les pourcentages mesurés dans des aérosols urbains (Raes et al., 2000). EC participe

a moins de 10 % de la masse des PM( en accord avec la littérature (Putaud et al., 2004).

Fe, Ca et Mg participent, en fonction du prélévement, d’'une maniére plus ou moins importante a
la masse des PM;,. Ainsi, le fer peut étre non détectable ou peut participer a 17 % des PM;,
(03/03/2006 jour au Port). Il en est de méme pour le magnésium, qui participe a 3 % de la masse
des PM g le 28/02/2006 jour au Port (embruns marins). Les autres espéces composent moins de 1
% de la masse des PM;. Notons, finalement, que le silicium n’est pas quantifi¢ dans notre étude

mais qu’il est en général considéré comme un élément majeur dans 1’aérosol solide.

Afin de replacer les échantillons dans leur contexte météorologique et de qualité de I’air, la
figure 78 présente les moyennes de chacun des parameétres météorologiques et la figure 79, les
concentrations en PM;, SO, et O3 pour chacun des prélévements de 12 heures. L apport local
des PM;y a GS varie de 42 a 70 % de la masse des PM;, et au Port de 52 a 78 %. Cet apport est

calculé¢ a partir des concentrations du « fond littoral » tel que :

apport (%) = %x 100

Celui du SO, varie entre 77 et 100 % a GS et de 91 a 100 % au Port. Celui des NOx au Port (pas

de mesure a GS) varie entre 53 et 92 %.
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Figure 78 : Paramétres météorologiques moyens (12 h ) de la campagne hiver 2006.
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A partir de toutes les analyses chimiques des échantillons de PM, collectés au Port et a GS, une
classification hiérarchique selon la méthode de Ward a été tentée (Richter et al., 2007). La
méthode (chapitre II) a été appliquée a une base de données composée de 28 variables et de 420
observations. La classification hiérarchique porte sur 6 groupes présentés en figure 80.

Figure 80 : Classification hiérarchique des élément s, des ions, de EC et de OC mesurés dans les
PMi a GS et au Port durant la campagne hivernale de 20 06.
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Chaque cluster peut étre relié a une source ou a un groupe de sources en tenant compte des

émissions répertoriées antérieurement (Lamaison, 2006; Lamaison ef al., 2003) :
« groupe 1 : sidérurgie/industrie des métaux/remise en suspension de particules de sol ;
« groupe 2 : urbain/trafic, Pollution a grande échelle ;
« groupe 3 : pétrochimie ;
« groupe 4 : Ferromanganése/cimenterie/sidérurgie ;
« groupe 5 : atelier d’agglomération de 1’usine sidérurgique ;

s groupe 6 : marin.
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La figure 81 présente la proportion massique de chaque groupe dans les PM( pour chacun des

prélevements selon le calcul suivant :

M ..
Mg =M, et %Gi=—0o-
G Z X; PMm

avec, Mg, la masse du groupe i, et Xj;, la masse d’une espéces du groupe i.

Figue 81 : % massique de chacun des clusters 1 a 6  identifiés a GS et au Port durant la campagne
hivernale en 2006.
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Les especes issues des sources trafic/urbaines (cluster 2) sont majoritaires dans les PM;( (9 a 83
%) et surtout a GS. Jusqu’au 1 mars 2006, I’influence marine (cluster 6) est importante en
particulier au Port. La participation des sources industrielles (cluster 1, 3, 4 et 5) a la masse des
PM, est tres variable (6 a 31 %). Le cluster 3 (pétrochimie) est le plus présent (entre 2 et 14 %
au Port et entre 4 et 16 % a GS). Le cluster 1 participe jusqu’a 17 % le 03/03/2006 au Port de la
masse des PM. Le cluster 4 (ferromanganése et sidérurgie) est essentiellement présent a GS la
journée du 28/02/2006 (13%). Enfin, le cluster 5 (métaux issus d’agglomération sidérurgique) ne
représente qu’un pourcentage négligeable (< 1%) de la masse des PM,y. Notons, cependant, que
les especes contenues dans chaque groupe ne sont pas exhaustives, puisque la plupart des

prélévements montrent une somme totale des groupes inférieure a 100 %.
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Groupe 1 (As, Co, Cr, Mo, Ni, Fe)

La figure 82 présente les évolutions des concentrations en As et Fe a GS et au Port au cours de la
campagne hivernale de 2006. Les profils des especes du groupe 1 se caractérisent avant tout par
des concentrations tres élevées au Port lors du dernier prélévement (vents faibles de Nord, Nord-
Nord-Est et Est-Sud-Est). Les concentrations aux deux sites n’évoluent pas de la méme manicere,
ce qui est significatif de I’influence de sources locales. Le nickel est principalement émis par la
raffinerie de lubrifiants de Dunkerque située a proximité du site du Port (Lamaison, 2006). Les
conditions de vent faible lors du dernier prélévement semblent favoriser 1’accumulation des

polluants émis par cette source.
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Figure 82 : Concentrations en As, Co, Cr, Mo, Ni et
GS (gris) et au Port (bleu). La valeur maximale du

Fe au cours de la campagne hivernale 2006 a
blanc terrain (BT max) est indiquée sur chaque

graphe.
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«  Groupe 2 (Ba, Zn, Cu, NH,", NO;", Sb, OC et EC)

Tous les profils sont caractérisés par une augmentation importante des concentrations a la fin de
la campagne (02/03 nuit et 03/03 jour : vents de Nord, Nord-Nord-Est et Est-Sud-Est) et par un
pic la nuit du 01/03 (vents de Sud-Ouest), excepté pour EC et Zn a GS et pour Ba aux deux sites
(Figure 83). Les profils temporels de NO;", NH;", OC, Cu et Sb sont quasiment identiques entre
les deux sites. Ces ions et éléments sont certainement issues de sources urbaines/trafic en raison
de la corrélation avec les concentrations en NOx (entre > = 0,62 et 0,95) (Almeida et al., 2005)
et les études publiées. Ba et Zn peuvent étre émis lors de I’abrasion des pneus, et Cu et Sb, lors
de ’usure des freins (Querol et al.). En considérant que les rapports Cu/Sb, Zn/Sb et Ba/Sb (en
masse) typiques du trafic sont respectivement égaux a 5,9; 9,9 et 5,0 (Querol et al., 2004;
Querol et al., 2004; Querol et al., in press; Sternbeck et al., 2002), alors les facteurs
d’enrichissement'’ moyens dans les échantillons sont respectivement de 1,4 + 0,5; 5,5 + 3,7 et
0,7 = 0,5. II est en général considéré qu’un enrichissement est significatif par rapport a une
source (ici, la source trafic) lorsqu’il est supérieur a 10. Aucun enrichissement majeur par

rapport a la source trafic n’est constaté.

" Facteur d’enrichissement de X par rapport a la source trafic EF = (X/Ref)ech/(X/Ref)trafic. Ref =
élément de référence (ici, Sb).

163/284



Figure 83 : Concentrations en Ba, Zn, Cu, Sb, NH ", NO3, OC et EC au cours de la campagne
hivernale 2006 a GS (gris) et au Port (bleu)
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La figure 84 montre les évolutions temporelles de la somme des concentrations en ¢éléments et
ions présents dans le groupe 2, et de la vitesse des vents. L’anti-corrélation observée suggere une
accumulation progressive de la pollution urbaine/trafic dans la zone d’étude pour des conditions
de vent faible.

Figure 84 : Vitesse des vents et concentration du ¢ luster 2 (i.e. Ba, Zn, Cu, NH ,*, NO3, Sb, OC et
EC) dans les PM10 collectés a GS en hiver 2006.

30 1 et ms 0
—a— Cluster 2 —— VWV

20 -

+6
15 -

+ 4
10 -
5 +2
O T T T T T T T ()

2702 2802 2802 01030103 0203 0203 0303
nut jour mut jour mut jour nuit jour

De plus, des températures basses et une humidité relative élevée, rencontrées la nuit du
01/03/2006, sont propices a la condensation des espéces semi-volatiles vers la phase particulaire.
La présence de nitrate sous forme de nitrate d’ammonium peut étre mise en évidence par la

corrélation'® entre NO;3™ et NH," quel que soit le site d’échantillonnage :

[NH,]= 1,87 x [NO;y] - 16,50 avec > =0,95.

+  Groupe 3 : Bi, SO42'. V.La

Les évolutions temporelles a GS et au Port des concentrations en espeéces de ce groupe sont
présentées en figure 85. V et La ont des profils similaires caractérisés par un maximum a GS la
journée du 01/03/2006, et un autre au Port la nuit du 02/03/2006. Lamaison (2006) montre que
ces deux éléments sont probablement émis par la raffinerie de carburants située a 1’Ouest de
I’agglomération a Mardyck et que le vanadium peut aussi provenir de la raffinerie de Dunkerque
(BP-MOBIL-ELF), située a proximité du site du Port. V est La sont connus, dans la littérature,
en tant que traceurs de I’industrie pétrolieére (Divita et al., 1996; Kulkarni et al., 2006; Lamaison,

2006; Querol et al., in press; Ravichandran, 1996; Tolocka et al., 2004).

'8 Corrélation effectuée sur toutes les données de toutes les campagnes a GS et au Port. Les concentrations sont
exprimées en neg/m?
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Le profil de Bi présente deux maxima au Port : la nuit du 01/03/2006 et celle du 02/03/2006
(vents les plus faibles), en accord avec les NOx et en anti-corrélation avec la vitesse des vents. A
GS, le profil est caractérisé par un maximum la journée du 28/02/2006 (vents de Nord-Ouest).
Les concentrations sont également plus €levées lors du dernier prélévement. Bi est en général

attribué a la cokerie (Lamaison, 2006).

Enfin, les profils du sulfate ne sont pas en accord avec les autres profils de ce cluster. Si le nitrate
et ’ammonium ne sont pas significativement différents entre les deux sites, ce n’est pas le cas du
sulfate. Afin de tenter de relier le sulfate particulaire au SO,, nous avons ajouté les
concentrations en dioxyde de soufre dans la classification hiérarchique. Le dioxyde de soufre est
alors associé au cluster 3, ou cluster dit pétrochimique (comme le sulfate). La classification du
dioxyde de soufre s’explique par des directions des vents et la localisation des sources
industrielles de SO,. Durant la campagne, les vents proviennent majoritairement du secteur Sud -
Ouest a Nord - Ouest. Le site de GS est alors sous le panache de la raffinerie des Flandres, 1%
émetteur de SO, de I’agglomération (6678 t émis en 2002) alors que le site du Port est influencé

par les industries des métaux, par la raffinerie de Dunkerque et par celle des Flandres.
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Figure 85 : Concentrations en Bi, SO %, V et La au cours de la campagne hivernale 2006 & GS
(gris) et au Port (bleu).
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Le sulfate peut €tre marin ou anthropique. D’apres la figure 86, la part de sulfate marin (ss-
sulfate) a GS varie entre 5 et 26 % de la concentration totale en sulfate. La concentration la plus
¢levée en ss-sulfate est observée le 28/02/2006 (jour et nuit) durant la tempéte tandis que la part
la plus importante de nss-sulfate (95,2 % du sulfate total) est mesurée lors du dernier
prélévement (03/03/2006 jour). En raison de la plus grande proximité de la source marine, la part

du sulfate marin est bien plus importante au Port (figure 86).
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Figure 86 : Parts (en %) du nss-sulfate et du ss-su Ifate dans les PM10 a GS et au Port durant la
campagne hivernale en 2006
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Il est donc assez difficile de trancher définitivement sur la nature du sulfate particulaire
anthropique, certainement en raison de la présence de sources mixtes. Son association au cluster
3 montre qu’une part est émise par I’industrie pétrochimique, ce qui suggere la formation locale
de sulfate particulaire. Cependant, il a ¢ét¢ également montré qu’il existait une source

sidérurgique primaire de sulfate d’ammonium (A. Pons, communication personnelle). Ces

pollutions locales s’ajoutent a la pollution a grande échelle.

e Groupe 4 (Ca et Mn)

La figure 87 présente les évolutions des concentrations en Ca et en Mn au cours de la campagne.
A GS, les profils sont caractérisés par un maximum la journée du 28/02/2006 (vents de Nord-
Ouest). Les concentrations sont également plus élevées lors du dernier prélévement. Au Port, les
concentrations maximales en Ca et Mn sont rencontrées au cours de la journée du 02/03/2006
(vents de Sud-Ouest). La différence observée entre les deux sites témoigne de la présence d’une
ou plusieurs sources locales (cimenterie, usine de ferromanganése ou sidérurgie (Machemer,
2004)) situées au Nord-Ouest du site de GS. Le facteur d’enrichissement de Ca vis-a-vis de 1’eau

de mer (EF = 24,2 + 11,2"%) montre que cette espéce n’est pas principalement marine dans le

cadre de notre étude.

9 Facteur d’enrichissement basé sur le ratio massique Na/Ca de I'eau de mer de 26,2.
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Figure 87 : Concentrations en Ca et Mn au cours de  la campagne hivernale 2006 a GS (gris) et au

Port (bleu).
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+  Groupe 5 (Cd, Pb, Cs, Rb)

Cd, Pb, Cs et Rb ont des profils temporels ressemblant a ceux des composés du groupe 3 (Figure
88). A GS, les concentrations augmentent fortement en fin de campagne (journée du 03/03). Un
petit pic est également observé la journée du 28/02. Les sources de ces especes sont locales et

peuvent étre attribuées a la sidérurgie (Allen et al., 2001; Lamaison, 2006).
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Figure 88 : Concentrations en Cd, Pb, Cs, Rb au cou rs de la campagne hivernale 2006 a GS (gris)
et au Port (bleu).
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«  Groupe 6: CI', Mg, Sr et Na*

Les ions et ¢éléments présents dans ce groupe sont typiquement marins. Les évolutions
temporelles des concentrations présentent un maximum au Port la nuit du 28/02/2006, en
corrélation avec la vitesse des vents (Figure 89). Si nous considérons raisonnablement que le
sodium est uniquement marin, il est possible de calculer les facteurs d’enrichissement des ions
chlorure et du magnésium par rapport a la source marine : EF¢; = 0,8 £ 0,3 ; EFy, = 2,3 £ 0,6
(Seinfeld et Pandis, 1998). Aucun enrichissement en chlorure et magnésium par rapport a 1’eau

de mer n’est constaté durant cette campagne.
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Figure 89 : Concentrations en Na , CI’, Mg et Sr au cours de la campagne hivernale 2006 & GS
(gris) et au Port (bleu).
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3. Concentrations en éléments et en ions en fonction du
diametre aérodynamique des particules

Des prélévements par impaction ELPI ont été effectués pendant toute la durée de la campagne
d’hiver 2006 (4 jours) au site de GS (Tableau 34). Il n’a pas été possible d’utiliser simultanément
un appareil au Port. Les analyses de la fraction inorganique particulaire collectée sur chacun des
13 étages ont été effectuées de la méme maniere qu’en 2005 selon la méthodologie décrite dans

le chapitre II. Les résultats sont présentés en figure 90.

Nous remarquons que les distributions en ¢léments et ions en fonction du diameétre
aérodynamique des particules auquel ils sont associés, sont analogues a celles obtenues a GS en
2005 (cf. chapitre V). Le chapitre suivant nous donnera I’occasion de discuter des résultats ELPI

obtenus simultanément au Port et a GS en été 2006.

Tableau 34 : Description des échantillonnages pari  mpacteur (E)LPI en hiver 2006
Début Fin Durée (h) Débit (L/min) Volume (m3) site  Analyse T(C) RH (%)
27/02/06 03/03/06 101 10 60,7 GS Métaux+lons 23+13 7111
28/02/06 03/03/06 76 20 91,0 GS Métaux 23+x13 7111

Figure 90 : Répatrtitions en fréquence (en %) des él  éments et des ions en fonction du diamétre
aérodynamique des particules collectées a GS en hiv  er 2006
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La figure 91 présente la répartition moyenne de la fraction inorganique mesurée a GS. Elle est
caractérisée par un mode fin majeur (0,3 — 0,4 pum), un mode supermicronique (= 3 pum) et,
semble t’il, un petit mode intermédiaire micronique. L’allure de la répartition est contrainte par
la fraction inorganique soluble majoritaire. Il est évident que la présence d’eau dans

I’atmosphere (humidité relative) influencent les profils granulométriques des aérosols marins

(Zhang et al., 2005).

Figure 91 : Répartition (% normalisé€) de la fractio  n inorganique en fonction du diametre
aérodynamique des particules
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A partir des observations faites sur les concentrations moyennes des ions inorganiques majeurs
(NOs", NH4", SO,%, Na", CI") (cf. paragraphe 3) et sur leurs distributions granulométriques (cf.
paragraphe 4), et sur la base d'hypothéses simplificatrices, il est possible de proposer une
spéciation estimée de ces especes présentes dans les PM (. L’¢électroneutralité est atteinte lorsque
la somme des concentrations moyennes des cations (NH,; et Na') et égale a la somme des
concentrations moyennes des anions (NOs, SO,~, CI). C’est le cas & GS (Somme cations =
Somme anions = 0,142 peq.m™) et approximativement au Port (Somme cations = 0,237 peq.m™ ;
Somme anions = 0,255 peq.m™). Le déficit en cations observé au Port peut étre attribué a des

cations marins supplémentaires (Ca, Mg, ...) non pris en compte dans le calcul.
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La premicre hypothese simplificatrice concerne les sulfates, dont la distribution granulométrique
montre l'existence d'une fraction supermicronique minoritaire, qui correspond au sulfate marin
(Figure 90). Devant l'absence d'observation complémentaire sur la spéciation de ces sulfates
marins et par souci de simplification, cette fraction supermicronique est négligée dans la suite
des calculs. Puisque les distributions granulométriques du sulfate et de 1’ammonium sont

similaires, tout le sulfate est considéré sous forme de sulfate d'ammonium (NH4),SO,. Ainsi :
N NH4)2504 = N 5042- 101al, @veC N ; = nombre de moles par métre cube d'air de l'espece i .

Les cations ammonium résiduels sont alors supposés étre sous la forme de nitrate d'ammonium,
NH4NO;. Cette espéce est supposée expliquer le mode fin (> 1 um, Figure 90) des nitrates.
Ainsi :

N nH4N03 = N NH4 residuel €6 N NH4 residuel = N NH4 total = 2XN (NH4)2504

Le nitrate résiduel est attribué¢ au mode supermicronique des nitrates, suppos¢ étre sous la forme

de nitrate de sodium, NaNQOs. Ainsi :
N NaN03 = N NO3 residuel €6 N NO3 residuel = N NO3 total - N NH4NO3
Le sodium résiduel est attribué a I’espéce NacCl, tel que :

N NaCl — N Na residuel et N Na residuel — N Na total ~ N NaNO3

Le calcul du nombre de chlorure résiduel permet d’évaluer le nombre de chlorure non expliqué

par le modele. Ainsi :

N ¢l residuel = N cltotal = N Nacl

Les résultats sont reportés dans le tableau 35.
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Tableau 35 : Estimation de la spéciation des ions i

norganiques majeurs en hiver 2006

Espéces pmol/m3 Mode de calcul %mol pg/m3 %masse
GS

(NH4)2S04 0,022 tout le sulfate 18 2,9 29
NH4NOs 0,051 tout 'ammonium résiduel 42 4,1 41
NaNOs 0,006 tout le nitrate résiduel 5 0,5 5
NacCl 0,042 tout le sodium résiduel 35 25 25
Cl résiduel 0,000 0 0,0 0
TOTAL 0,121 100 9,9 100
PORT

(NH4)2S0O4 0,031 tout le sulfate 14 4,1 25
NH4NO3 0,049 tout 'ammonium résiduel 22 3,9 24
NaNOs 0,018 tout le nitrate résiduel 8 15 9
NacCl 0,109 tout le sodium résiduel 48 6,4 38
Cl résiduel 0,018 8 0,7 4
TOTAL 0,224 100 16,5 100

Cette spéciation estimée des especes inorganiques montre que, sur le site urbain de GS, c’est le
nitrate d’ammonium qui est I’espéce majoritaire (41 % en masse a GS contre 25 % au Port) alors
que, sur le site marin du Port, ce sont les espéces du sodium (chlorure et nitrate de sodium) qui
sont majoritaires (51 % en masse au Port contre 30 % a GS). Le sulfate d’ammonium est

comparativement en proportion stable dans les deux sites (29 % a GS et 24 % au Port).
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4. Analyse des particules individuelles

72 échantillons ont été collectés par impaction sur différents supports durant les deux campagnes
(été et hiver 2006). En raison du temps d’analyse et de la diversité des outils analytiques utilisé€s,
tous les prélévements n’ont pas pu €tre caractérisés et les plus représentatifs des conditions
hivernales et estivales ont été choisis en fonction des sites d’échantillonnage (GS et Port), de la
taille des particules (1 — 2,5 um et 2,5 — 10 pum), des conditions météorologiques, des
concentrations en polluants réglementés, et de la composition globale des PM;, (Tableau 36).
Les aérosols étudiés ont des diametres aérodynamiques compris entre 1 et 10 um et des
diameétres géométriques compris entre 0,1 et 30 pm. Les conditions de prélévement et d’analyse

sont décrites dans le chapitre II.

Pour I’ensemble des campagnes, 6605 particules ou agglomérats ont ¢été analysés
automatiquement par MEB-EDS. Un minimum de 435 particules a été cartographié¢ par
Microspectrométrie Raman. Lorsque les spots d’impaction sont denses, les particules sont sous
forme d’agrégats et ne peuvent pas étre dénombrées. Une surface de 90602 pm? d’échantillon
(45674 um? en été et 44928 um? en hiver) a été cartographiée, ce qui correspond a plus de 500 h

d’analyse.

Afin de traiter les résultats de 1’analyse des particules individuelles collectées au cours de la
campagne hivernale, il est nécessaire de définir les grands types de particules observés par les
différentes techniques de microanalyse en traitant simultanément 1’ensemble des échantillons des

deux campagnes.
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Tableau 36 : Caractéristiques des échantillons coll  ectés lors des campagnes estivales et
hivernales en 2006 a GS et au Port, pour 'analyse  par MEB-EDS et Microspectrométrie Raman.

Campagne Hiver Eté

Conditions de prélévement

Sites GS PORT GS PORT GS PORT GS GS PORT
Data 27102 27102 02/03 02/03 27106 27/06 28/06 01/07 01/07
Heure (UTC) 18h45  19h47  18h34 17h38 16h53 18h06 05h20  04h50 06h33
Concentrations en polluants réglementées au cours d u prélévement

PMio (ug.m>) 36 18 22 25 28 10 16 34 26
S0, (ug.m™) 23 0 4 20 34 0 0 4 2
NOx (ug.m™)  n.d. 15 n.d. 41 n.d. 6 n.d. n.d. 24
Conditions météorologiques au cours du prélevement

T (C) 4,5 4,5 3,5 3,5 15,0 15,0 12 15,0 15,0
RH (%) 69 70 63 63 74 74 83 93 93

P (hPa) 1015 1015 1003 1003 1021 1021 1022 1024 1024
vV (m.s™) 3,9 3,9 2,3 2,3 5,0 5,0 1,7 1,8 1,8
DV () (0] (0] SSO SSO “EE& NNE & NE ENE N N
Nombre de particules analysées

MEB-EDS, 654 680 651 477 945 1036 926 488 748
MRS 84 36 67 89 n.a. n.a. 78 >442 37"
Surface

balayée en 13975 10789 6117 14047 n.a. n.a. 16047 20167 9460
MRS (um?)

2 Echantillon collecté sur I'étage 1-2,5 pm sous forme d’aggrégats non individualisés. ° Etage 2,5-10 pm uniquement.
n.a. non analysé.

Les résultats obtenus par MEB-EDS automatisé ont ét¢ regroupés dans une seule base de
données de 6605 lignes (nombre total de particules) et de 19 colonnes (¢léments : C, N, O, Na,
Mg, AL Si, P, S, CL, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni et Zn). Le classement des 6605 x 19 = 125 495
observations a permis d’identifier 6 grands types de particules. Pour chacun d’entre eux, le tracé
des contributions des éléments montre nettement leurs caractéristiques. Les résultats (en %

massique moyen normalisé sans 1’oxygeéne) sont présentés en figure 92.
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Figure 92 : Contributions majeures des éléments aux
moyens normalisés)

Contributions massiques normalisées (en %)
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¢ Particules « marines »

Le profil 1 (Figure 91) représente 68 % du nombre total de particules analysées. Les éléments
principalement représentés dans ce groupe sont N, Na, Cl, C et dans une moindre mesure Mg et
S. Ce type de particules correspond aux aérosols marins plus ou moins vieillis. L.’aérosol marin
est composé essentiellement de Na et Cl. La présence d’¢léments tels que le carbone, le
magnésium ou encore le soufre sont typiques de la cristallisation des embruns marins (Andreae
et al., 1986). D’apres la littérature, si NaCl est le principal sel formé, il est également possible de
trouver des especes telles que du MgCl,, du KCl, des carbonates et des sulfates e.g. la dolomite

CaMg(COs),, la calcite CaCOs3 ou encore la bloedite Na,Mg(SO4), (de Hoog et al., 2005).

La présence de I’azote dans les particules analysées témoigne du vieillissement cet aérosol marin
et du passage des masses d’air dans des zones anthropiques riches en acide nitrique gazeux, issu
de I"oxydation des NOx. Ainsi, en atmosphere marine, HNOs (g) réagit facilement avec NaCl

conduisant a une perte de chlorure sous forme de HCI(g) selon la réaction suivante :
HNO; (g) + NaCl (s) — NaNO; (s) + HCI(g)

La formation du NaNOjs est largement étudi¢e dans la littérature (de Hoog et al., 2005; Gaspar et
al., 2004; Vignati et al.,, 1999) et particulicrement en laboratoire par des techniques
microscopiques (Hoppel et Caffrey, 2005; Krueger et al., 2004; Laskin et al., 2003; Laskin et al.,
2005; Ooki et Uematsu, 2005; Oum et al., 1998). Toutes ces études révelent I’importance de la
présence d’eau dans le systéme. Il semblerait que dans le cas d’une particule totalement séche, la
réaction serait limitée par la formation d’un coating de NaNOs sur la surface de la particule
empéchant I’acide nitrique de réagir avec le NaCl. Dans des conditions d’humidité relative
rencontrées dans la troposphére, le film de passivation de NaNOs se réorganiserait sous forme de
micro-cristallites libérant ainsi la surface du NaCl et permettant a la réaction de se poursuivre
jusqu’a la disparition totale du chlore (Dasgupta et al., 2007). La réaction conduisant a la
formation de NaNOs a partir du NaCl est plus ou moins avancée selon le vieillissement de
I’aérosol. Par conséquent, nous avons regroupé dans une seule et méme classe les particules
marines jeunes et vieillies. La figue 92 présente quelques images typiques de particules
« marines » obtenues en ¢électrons secondaires (MEB). Ces sels sont facilement dégradés sous le
faisceau électronique et une auréole de produits déliquescents est observée autour de ces

particules.
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Figure 92 : Image en électrons secondaires de parti
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Particules « continentales métalliques »

Le profil 2 (Figure 91) regroupe 10 % des
particules analysées sous le nom de particules
« continentales métalliques ». Elles
contiennent majoritairement du fer et du zinc,
et dans une moindre mesure d’autres métaux
tels que Ni, V, Mn et Cr. Ces éléments
semblent étre sous forme d’oxyde car
associés a l’oxygeéne. Les particules sont
monométalliques ou composées d’un
mélange d’éléments. La figure 93 détaille les

associations rencontrées entre métaux.

—
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Figure 93 : Composition en métaux des particules
« continentales métalliques »
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Les principales associations métalliques sont Fe/Zn, Fe/Ca et Ni/V. 40 % de ces particules

contiennent également des quantités non négligeables de carbone. Les particules d’oxyde de fer

peuvent étre présentes sous forme de bille, certainement formées a partir de processus

sidérurgiques a hautes températures (Choél et al., 2007; de Hoog et al., 2005; Moreno et al.,

2004; Vester et al., 2007). Un exemple de ce type de particule est présenté en figure 94. Les

particules contenant du fer et du zinc peuvent, quant a elles, étre sous forme de spinelles (Chen et

al., 2006).
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Figure 94 : Image en électrons secondaires d’'une bi  lle d’oxyde de fer rencontrée dans les
particules « continentales métalliques »

Bille d'oxyde de fer. pas de partie déliquescente.
Non sensible sous le faisceau

Mag = 30.00 K X 2um Detector = SE1

EHT = 15.00 kv Date :18 May 2007

Ces types d’associations métalliques ont déja été identifiés en mer du Nord. Les teneurs les plus
élevées, en Pb?°, Cr et Zn, sont mesurées pour des masses d’air passant sur I’Europe continentale
(Belgique, Allemagne, France et pays de 1’est de I’Europe) et le Royaume Uni (Van Malderen et
al., 1996). Les auteurs notent I’influence des sources industrielles de Dunkerque. Ils associent le
zinc au fer. Ces particules issues de la métallurgie proviennent du nord de la France, la vallée de
la Ruhr, la zone de Gent et de Manchester. Ils trouvent également les associations Zn-S (minerais
de zinc, métallurgie), Zn-ClI (Incinération), Zn-Si (poussieres terrigenes et cendres volantes), Zn-
Pb, Cr et/ou Sn (production de ferroalliages) et Zn-Ca et/ou P (production de fertilisants,
cimenteries). Quelques particules contenant du chrome ont également été identifiées. Les auteurs
émettent ’hypothése que cet élément, associé en général au fer, est principalement issu de
I’industrie sidérurgique et se trouve sous forme de chromite FeCr,O4, espéce ajoutée lors du

processus industriel pour une meilleure résistance de I’acier a la corrosion.

Enfin, quelques particules riches en Ni et V ont été observées dans nos échantillons. Ces deux
¢léments sont connus pour étre issus de la pétrochimie (Lamaison, 2006; Morawska et Zhang,

2002). La figure 95 présente 1’image en électrons secondaire d’une particule riche en vanadium.

?® Rappel : La tension d'accélération du faisceau étant de 15 kV, Pb ne peut étre détecté dans notre étude.
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Figure 95 : Image en électrons secondaires d'une pa  rticule « continentale métallique » riche en

vanadium et nickel

Parficule riche en Vanadium.
Non sensible sous le faisceau.
Elémenis: V, 0, S, C, Ni, Fe, N, Na, Al, Si, P

Mag= 2000 KX 24m

Detector = SE1

EHT = 15.00 kv Date 18 May 2007

* Particules « continentales inorganiques »

Ce groupe représente 10% en nombre des particules Figure 96 : Composition élémentaire des
particules « continentales

inorganiques »

analysées. Les particules « continentales
inorganiques » contiennent principalement Al, Si, Ca,
C et S (Figure 91). Une identification plus fine révele
la présence de particules riches en Si (de type SiO;, ou
d’aluminosilicates), de calcite (associations Ca/C/O),
de gypse (associations Ca/S/0O), de particules riches en
soufre (peut étre du sulfate d’ammonium non détruit)
et de quelques autres types de particules tels que des
oxydes d’aluminium ou de titane. Le nombre de

particules, attribué¢ a chacun de ces sous-groupes, est

présenté en figure 96.

Les particules riches en Al et Si proviennent de 1’érosion des roches de la crolite terrestre
(Wedepohl, 1995) et de 1’envol des poussieres du sol. Le silicium semble se trouver sous forme
de SiO, ou d’aluminosilicates plus complexes. La composition de cette fraction dépend de la
géologie du site d’étude mais aussi des sources anthropiques, telles que I’industrie sidérurgique

ou la production de ciment (Raes et al., 2000), présentes dans la zone d’étude. Il est donc

Nonbre de particules
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difficile de distinguer la fraction naturelle de la fraction anthropique.

A/Si
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Par exemple, des especes telles que SiO, et Al;Os; peuvent a la fois avoir comme origine
I’érosion de la crolite terrestre mais aussi 1’émission de particules issues de la combustion du
charbon (Alastuey et al., 2004; Almeida et al., 2005; Salvador et al., 2007). Deux exemples
typiques de particules continentales inorganiques riches en Al et Si sont présentés sur les images

de la figure 97.

Figure 97 : Image en électrons secondaires de parti  cules « continentales inorganiques »

Eléments majeurs: Ca et Mg. Aluminosilicate en feuillet
Non sensible sous le faisceau o ~ WC.C A S, PSClLK Ca, Mn, Fe).
Auréole de produits [l Non sensible sous le faisceau

déliquescents Auréole de

produits
déliquescents

Mag = 30.00 KX 2Hm Detector = SE1

Mag = 30,00 KX 1Hm Detector = SE1
EHT = 15.00 kV Date :18 May 2007 EHT = 15.00 KV Date :18 May 2007

Les carbonates de calcium et de magnésium (Ca/C et Mg/C) ont une origine mixte naturelle
(terrigéne et marin) ou anthropique (Hoornaert et al., 1996). Ils peuvent provenir de sources
naturelles marines (coquilles des organismes planctoniques marins tels que les coccolites) et
crustales (roches sédimentaires calcaires), et de sources anthropiques (érosion des batiments,
remise en suspension des poussiéres du sol et des routes en asphalte’', métallurgie, cimenteries

ou usines chimiques) (de Hoog et al., 2005).

Le gypse (Ca/S) peut étre émis par des sources naturelles ou étre issu de la réaction entre la
calcite et les composés gazeux soufrés (H,SOs, HoS, DMS* et DMSO (Bardouki ef al., 2003;
Charlson et al., 1987)) présents dans I’atmosphére. Dans les processus de combustion, des
cristaux de gypse peuvent également se former a haute humidité relative autour des noyaux
silicatés des cendres volantes. Enfin, le gypse peut étre issu de la réaction ayant lieu dans des

systemes de désulfuration des centrales au charbon (Hoornaert et al., 1996) :
CaCO;3 - CO; + CaO (a haute température)

Ca0 + S0, (g) + % 05 - CaSO,

21 Asphalte : mélange de roches calcaires et d’hydrocarbures.
2DMS et DMSO : espéces formées a partir du phytoplancton.
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¢ Particules « continentales carbonées »

Les particules classées dans ce groupe représentent 5 % du nombre total de particules. Elles
contiennent en moyenne 67 + 20 % de carbone et trés peu d’autres éléments (hormis O et N)
(Figure 91). Ces particules proviennent de sources naturelles (débris de végétaux, pollens...) et
de sources anthropiques liées aux processus de combustion (Aymoz, 2005; Cachier, 1998;
Marchand, 2003). Les particules biogéniques possédent des formes assez caractéristiques

(Umbria et al., 2004), comme le montre, par exemple, la figure 98.

Figure 98 : Image en électrons secondaires d’'une pa rticule « carbonée » biogénique.

Eléments: C, O, N, P, 8, K
MNon sensible sous le faisceau

Mag= 2000 KX 2m Detector = SE1

EHT = 15.00 kv | Date :18 May 2007

e Les particules « mixtes »

Les particules « mixtes » représentent 4 % du nombre total de particules. Elles sont composées
majoritairement de C, Na, N, Ca, S, Fe, Si, Cl, Zn, Mg, Al et K, c'est-a-dire d’éléments a la fois
« marins » et « continentaux » (Figure 91). Un exemple est présenté en figure 99. Ces particules
sont des agrégats de particules fines dont la composition ne peut étre définie a I’échelle de

I’analyse par MEB-EDS automatisée.
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Figure 99 : Image en électrons secondaires d’'une pa  rticule « mixte »
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¢ Les particules « non identifiées »

Ce groupe représente 3 % du nombre total de particules analysées par MEB-EDS. Les éléments
majoritairement présents sont C, Na, S, K, Cl, N, Mg, Fe, Ca. Ce groupe prend en compte les
particules dont la composition n’a pas de stoechiométrie ni de typologie bien définie (particules
dégradées sous le faisceau, mauvaise binarisation de 1’image, décalage éventuel des champs, ...),
ainsi que les particules dites « exotiques ». Ces dernieres (environ 25 % du nombre total des

particules de ce groupe) sont essentiellement composées de particules riches en potassium.

Le bilan des grands types de particules identifiés par le traitement des résultats de ’analyse

MEB-EDS des 6605 particules ou agglomérats, est reporté dans le tableau37.

Tableau 37 : Caractéristiques des grands types de p  articules identifiés par MEB-EDS automatisé.
Analyse de 6605 particules.

Type Nom % nombre  Eléments contribuant majoritairement (sauf O)
1 Marines 68 Na, N, Cl, C, S, Mg

2 Continentales métalliques 10 Fe, Zn, C

3 Continentales inorganiques 10 C,Ca, Si, S, AL N, Fe

4 Continentales carbonées 5 C,N

5 Mixtes 4 C,Na, N, Ca, S, Fe, Si, Cl, Zn, Mg, Al, K

6 Non identifiés 3 C,Na, S, K, CI, N, Mg, Fe, Ca
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La figure 100 présente les résultats de l’analyse par MEB-EDS automatis¢ des particules
collectées GS et au Port au cours de la campagne hivernale de 2006. Les particules collectées sur
les étages d’impaction E1 (> 0.5 um Dg) et E2 (< 0.5um Dg) ont été regroupées dans le cadre
du traitement des données (cf.chapitre II). Le nombre de particules aux deux sites étant peu
différent, les résultats peuvent étre normalisés et comparés entre eux. Les profils, dans
I’ensemble, assez similaires aux deux sites, sont caractérisés par une fraction trés importante de
particules « marines », en particulier au Port. Une part plus importante de particules
« continentales métalliques » est observée a GS. L’analyse d’image montre que les particules
présentes a GS ont un diametre géométrique moyen (0,6 + 0,4 um) plus petit que celui mesuré au
Port (1,0 £2,3 um).

Figure 100 : Proportion des différents types de par  ticules (en % nombre) identifiés a GS et au Port
au cours de la campagne hivernale de 2006.

Hiver Port regroupe les échantillons du 27/02 soir E1 et E2 et du 02/03 soir E2. Hiver GS regroupe les échantillons
du 27/02 soir E1 et E2 et du 02/03 soir E1 et E2. Les particules fines ont un diamétre géométrique < 0,5 um et les
grosses > 0,5 pm.
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Le site du Port présente donc une fraction importante de grosses particules marines, ce qui est en
accord avec les données d’analyse globale des PM; (cluster n°6 regroupant CI, Na, Mg, Sr. Cf.
paragraphe 5.3.). Afin de mettre en évidence le vieillissement de I’aérosol de type « marin », les
diagrammes de composition S, CI, N ont été tracés a partir des données du Port (Figure 101a.) et
de celles de GS (Figure 101b.). Un aérosol marin « jeune » composé¢ essentiellement de NaCl se
situe au sommet gauche du triangle alors qu’un aérosol marin ayant complétement réagi avec les
espéces soufrées (pour former du Na,SO4) et nitrées (pour former du NaNO;) se situe,
respectivement en haut et au sommet droit du triangle. Les particules « marines » tendent

majoritairement vers la forme NaNOs.
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Aucune différence significative n’est observée entre les sites. Ainsi, 1’aérosol « marin » est
vieilli, essentiellement sous forme de NaNO;, avant méme son arrivée sur I’agglomération de
Dunkerque. Les diagrammes révelent la quasi-inexistence de particules riches en soufre.
Toutefois, une fraction faible de particules « jeunes » est présente au Port, certainement en raison

de la proximité de la mer a ce site et comme démontrée par 1’analyse globale des PM;.

Figure 101 : Diagrammes de composition N/S/Cl des p  articules « marines » collectées (a) au Port
et (b) a GS en hiver 2006

. ; 1.00 AL % 2
. s 0,00 ' h
NaCl 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 NaN03 NaCl 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 NaNO

a.

La présence de particules de type « continentales métalliques » particuliérement visible dans la
fraction fine (Figure 101) des particules permet de supposer un apport local notable. La figure
102 présente les €léments (autres que O et C) participant majoritairement a la composition de ces
particules « continentales métalliques ». Le fer est présent majoritairement aux deux sites
d’études. L’apport local a GS est constitu¢ de fines particules riches en zinc. L’analyse de
chaque échantillon montre que cet apport a eu lieu lors du prélévement du soir du 27/02/2006

alors que les concentrations en PM, étaient élevées (36 pg/m’) et les vents de secteur Ouest.
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Figure 102 : Numération des particules « continenta  les métalliques » en fonction de leur
composition en hiver 2006
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L’étude de la composition des particules « mixtes » collectées a GS et au Port renseigne
également sur l’influence des €émissions locales, sur les phénomeénes d’agrégation ou de
condensation ayant lieu dans la zone d’étude. D’aprés la figure 100, le nombre de particules
« mixtes » n’est pas significativement différent entre les deux sites d’échantillonnage. La figure
103 présente les contributions des éléments a la composition des particules mixtes au Port et a
GS. Nous remarquons que les profils élémentaires sont assez semblables d’un site a un autre
hormis une contribution plus importante de C, Cl et Zn, a GS, et de N et Mg, au Port. La
contribution de C, Cl et Zn a GS, semble montrer une interaction entre les masses d’air arrivant
sur I’agglomération (particules marines) et les émissions locales de particules.

Figure 103 : Contribution des éléments (en % moyens normalisés) a la composition chimique des

particules mixtes a GS et au Port. Les fleches vert  es présentent une contribution plus importante
a GS qu’au Port et les fleches rouges, une contribu  tion plus importante au Port qu'a GS.

30
Contribution noyenne en % normralisé sans O
25 @ PORT
- B GS
15
10 A
5 |
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Des surfaces totales d’échantillons de 20092 pm? (151 particules) a GS, et de 24826 pm? (125

particules), au Port, ont été analysées par imagerie Raman automatisée.

Les images optiques des spots d’impaction analysés par MRS permettent de visualiser la
morphologie des particules dans les conditions in situ (cf. Annexe 13). La plupart des particules
sont rondes, déliquescentes et semblent bien individualisées. Certaines (Figure 104a) sont
entourées d’une couronne de petites gouttes (satellites ou splatter zone) ou sont tres fines et
auréolées (Figure 104b), ce qui indique qu’elles étaient liquides lors de leur impaction (Kojima
et al., 2006; Semeniuk et al., 2007; Wise et al., 2007). Certains échantillons présentent des

particules sous forme de petits agglomérats de cristallites submicroniques (Figure 104c).

Figure 104 : Image optique de particules collectées en hiver 2006 a GS et au Port. a. particule avec
satellites (1. noyau cristallisé ; 2. partie déliqu  escente et 3. S platter zone ). b. particule fine
auréolée. c. agglomérat de particules

Le traitement simultané ou séquentiel des spectres de pixels des cartographies acquises sur les
échantillons du Port et de GS (cf. chapitre II) a permis d’identifier les espéces moléculaires
majeures présentes dans les échantillons. Elles sont répertoriées et comptabilisées suivant 5
familles (Tableau 38) : les carbonates (3 % a GS et 12 % au Port du nombre de particules), les
nitrates (92 % a GS et 95 % au Port), les sulfates (32 % a GS et 19 % au Port), les phosphates (1
% a GS) et les oxydes de fer (11 % a GS et 6 % au Port). D’autres composés, tels que le carbone
suie, le quartz et les oxydes de titane, ont été identifiés. 3 % (a GS) et 5 % (au Port) des especes
présentant un spectre Raman restent non identifiés. 11 % (a GS) et 21 % (au Port) du nombre de
particules cartographiées ne présentent aucun signal Raman (soient 32 % des particules
analysées). Ceci peut étre d, soit a leur composition chimique (e.g. NaCl non visibles en

diffusion Raman), soit a la faible épaisseur de la particule.
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Tableau 38 : Familles de composés identifiées au Po  rt et a GS en hiver 2006. Les nombres de
particules (en %) contenant chacune des espéces son  tindiqués dans les colonnes de droite. n g
= 151 particules et n port = 125 particules.

Espéces Formule GS (%) PORT (%)
Les carbonates

Dolomite CaMg(CO3)2 0 1

Dawsonite NaAl(CO3)(OH); 0 1

Calcite CaCOs 3 10
TOTAL 3 12
Les nitrates

Nitrate de sodium NaNOs (solide) 54 56

Nitrate de sodium NaNOs (déliquescent) 33 37

Nitrate d’'ammonium ou de calcium NH4NO3 ou Ca(NO3),, 4H,0 5 2
TOTAL 92 95
Les sulfates

Gypse CaSO0q4, 2H0 24 9

Autre sulfate - 3 7

Sulfate de sodium NaxSO4 2 0

Sulfate d’'ammonium (NH4)2S04 ou (HN4)HSO4 3 2

Sulfate de magnésium MgSO4 0 1
TOTAL 32 19
Les phosphates

Chloroapatite Cas(PO4)3(OH, CI, F) 1 0
TOTAL 1 0
Hématite, Magnétite, Goethite 0-Fe20s, Fes04, a-FeOOH ou

- (X)(Y™)2(07)4 (avec X = Mg, Zn, Fe, 11 6

Qu spinelles Mn et Y = Al, Fe, Mn, Cr)
Autres

Carbone suie - 2 2

Quartz SiO; 3 1

Oxyde de titane TiO; 0 1

Non identifiées - 3 5
TOTAL 8 9
Pas de signal Raman 11 21

La famille des nitrates est la plus représentée. Ces especes présentent une raie Raman attribuée a
la vibration caractéristique v; observable vers 1050 cm’! (Fung et al., 1994; Ivleva et al., 2007;
Koussinsa et al., 1989; Zangmeister et Pemberton, 2001). Les especes identifiées sont NaNOs
(solide et déliquescente), NH4NO;3; et Ca(NOs),, 4H,O. La famille des sulfates est également
présente dans les particules et est caractérisée par une raie Raman correspondant a la vibration v;

du groupement sulfate observable vers 980 cm™ (Ivleva et al., 2007).
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Les particules de sulfate sont sous forme de sulfate de calcium (gypse notamment), de sodium,
de magnésium ou encore d’ammonium qui ne peut étre caractérisé que dans les conditions in situ
de la MRS. La famille des carbonates, principalement représentée par la calcite, posseéde une raie
Raman caractéristique vers 1090 cm™ (Batonneau et al., 2006). Enfin, la famille des oxydes de
fer est composée d’hématite (0-Fe,O3), de magnétite (Fe;O4) et de goethite (a-FeOOH) et de
spinelles (e.g. franklinite, chromite, ...). Les composés de structure spinelle n’ont pas pu étre
différenciés a partir de leur spectre Raman. Bien que le fer soit une espéce terrigéne majeure, les
oxydes de fer de type hématite et magnétite collectés en air ambiant a Dunkerque proviennent
essentiellement de I’industrie sidérurgique (Ledoux et al., 2006). L analyse, par diffraction des
rayons X, d’échantillons de poudres issus du complexe sidérurgique (minerais, charbons, coke,
aggloméré et particules issues des systeémes de filtration de ’atelier d’agglomération et de

I’aciérie) a permis la mise en évidence de magnétite, hématite et goethite (cf. Annexe 14).

D’autres especes restent, a ce jour, non identifiées et demanderaient des investigations
supplémentaires. L’identification précise des spectres reste une tache délicate pour plusieurs
raisons. Premiérement, les raies de vibration Raman sont parfois trés proches (exemple : NaNOs
déliquescent (1052 cm™), NH4;NOs en solution (1048 cm™) et Ca(NOs),, 4H,0 (1053 cm™)) et
nécessite un traitement MCR (cf. chapitre II). Deuxiémement, un mauvais rapport signal/bruit est
obtenu lors de I’analyse de particules fines, en raison, notamment, des phénomenes de
luminescence de certains composés de type complexes argilo-humiques ou organiques.
Finalement, certaines espéces sont susceptibles de se photo-oxyder sous le faisceau Laser malgré
des intensités d’illumination les plus faibles possibles (Batonneau et al., 2000; de Faria et al.,

1997).

Les nombres de particules analysées au Port et a GS (151 a GS et 125 au Port), permet de
comparer les deux sites d’échantillonnage. D’aprés le tableau 38, nous remarquons la présence
plus importante a GS d’oxydes de fer et de spinelles, ce qui est en accord avec 1’analyse
automatisée par MEB-EDS. La présence de gypse est également plus importante a GS, ce qui
n’est pas observé par spectrométrie d’émission X (MEB-EDS). Les particules contenant de la
calcite sont plus nombreuses au Port qu’a GS. Les analyses obtenues par MEB-EDS sur les
mémes preélévements révelent la présence de 1’association C/Ca/O dans des proportions non
significativement différentes entre les deux sites (2,1 % et 2,4 % du nombre total de particules

collectées a GS et au Port, respectivement).

192/284



Le nombre d’associations moléculaires dans les particules collectées a GS et au Port en hiver
2006 est présenté dans le tableau 39. Le détail des types d’associations est décrit en annexe 15.
Les especes sont principalement seules ou associées a 1 ou 2 autres especes dans une méme
particule ou agglomérat. Le cas du NaNOj est typique puisque cette espece est présente dans 87
% (GS) et 95 % (Port) des particules analysées. Ces résultats confirment ceux obtenus par MEB-
EDS. D’aprés les résultats exposés dans le tableau 39, 35 % (GS) et 29 % (Port) du des
particules uniquement composées de NaNO; et 40 % (GS) et 46 % (Port) sont des agrégats
riches en NaNOs. Dans ce cas, NaNOs est principalement associé€ au gypse, a la calcite ou encore
aux oxydes de fer pour les particules prélevées a GS.

Tableau 39 : Nombre d’'espéces et de phases majorita  ires associées aux particules ou
agglomérats en hiver 2006 a GS et au Port.

. ] Nombre de particules (en %)
Nombre d’especes / particule

GS PORT

1 espeéce / particule
Phases majeures

NaNOs solide 23 15

NaNO3 déliquescent 12 14

a-Fe203, Fe304, a-FeOOH ou spinelles 4 0
Phases mineures (cf. annexe 15) 6 2
TOTAL 45 33
2 especes / particule
Phases majeures

NaNQOj; solide + NaNO3 déliquescent 3 7

NaNO3; déliquescent + CaSOa, 2H,0 3 1

NaNOj; solide + a-Fe;O3, Fe304, a-FEOOH ou spinelles 3 2
Phases mineures (cf. annexe 15) 10 11
TOTAL 20 27
3 espéces / particule
Phases majeures

NaNQs; solide + NaNO3 déliqguescent + CaSQ4, 2H,0 10 3
Phases mineures (cf. annexe 15) 9 11
TOTAL 19 14
4 espéces / particule _(cf. annexe 15) 4 4
5 especes / particule _(cf. annexe 15)
Non identifiée 11 21
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Les figures 105 a 109 présentent des exemples représentatifs de particules riches en NaNOs
collectées au Port et & GS. Les particules, de la figure 105 sont constituées de NaNO; solide
(rouge) et de NaNO; déliquescent (vert). Les particules représentées en bleue sur la figure
présentent un spectre de mélange de NaNOj solide et déliquescent dont les spectres Raman n’ont
pu étre extraits séparément et traduisent un état d’hydratation intermédiaire. Ce type de

particules représente la majorité des particules riches en nitrate de sodium analysées par MRS.

Figure 105 : Particules riches en NaNO 3 collectées au Port en hiver 2006 dans la fraction 10-2.5
pm. a. Image optique des particules b. Images molé culaires de NaNO ; solide (rouge), NaNO 3
déliquescent (vert) et NaNO 3 hydraté (bleu).

La figure 106 présente un exemple typique de mélange interne de particules de CaSO4,2H,0 (en
bleu sur la figure) et de NaNO; déliquescent (en vert sur la figure). La répartition spatiale des
especes moléculaires montre clairement la présence d’un noyau de gypse enrobé d’un coating
déliquescent de nitrate de sodium.

Figure 106 : Particules riches en NaNO 3 collectées a GS en hiver 2006 dans la fraction 10- 2.5 um.

a. Image optique (x100). b. images moléculaires de  CaSO,, 2H,0 (bleu) et de NaNO ; déliquescent
(vert).
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La figure 107 présente un exemple typique de particules collectées a GS dans la fraction 2.5-1

um (Da) dans laquelle sont associés NaNOj et la calcite.

Figure 107 : Particules riches en NaNO ; collectées a GS en hiver 2006 dans la fraction 2.5 -1 ym. a.
image optique. b. zoom de la particule encadrée (im  age optique). Images moléculaires de la
particule encadrée : c.CaCO 3;d. NaNO;

l‘. . =4
{:F i E :_l
?
D n 2 h
e a. b. C. d.

Enfin, la figure 108 présente un exemple typique d’un agglomérat de particules d’hématite

o

submicroniques et de nitrate de sodium collecté a GS dans la fraction 2.5-1 pm.

Figure 108 : Particule collectée a GS en hiver 2006  dans la fraction 2.5-1 pm. a. Image optique
(x100). b. Image raman de a-Fe,O3 c. image raman de NaNO ;

!
|
a. b. C.

L’échantillon collecté le soir du 27/02/2007 a GS est riche en fer et zinc, et contenus dans les

particules fines. Les images optiques montrent que ces particules sont présentes sous forme de
petits agrégats plus ou moins cristallisés dont certains sont carbonés et sensibles sous le faisceau
laser. La figure 109 présente un exemple d’agglomération de particules solides riche en oxydes

de fer, de type hématite et magnétite, et de gypse.
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Figure 109 : Particules collectées a GS en hiver da  ns la fraction 2.5-1 um. a. Image optique (x100).
b. Image Raman de a-Fe,O; (rouge), de Fe 30, (bleu clair) et de CaSO ,4,4H,0 (vert).

CONCLUSION

Dans les conditions de dépression caractérisées par des vents dominants du secteur Nord Ouest a Sud
Ouest, les prélevements effectués simultanément aux sites du Port et de Grande Synthe montrent

d'importantes variations de la composition chimique globale de PM;, au cours du temps.

La classification hiérarchique des différentes concentrations en éléments, ions, EC et OC aux deux sites
montre le caractére marin dominant des aérosols avec des apports locaux issues des activités urbaines
et industrielles (sidérurgie, cimenterie, cokerie, ...). L'intensité de ces apports dépend essentiellement de

la direction et de la vitesse du vent.

Les distributions des éléments et des ions présents dans les particules a GS, en fonction de leur diamétre
aérodynamique, sont trés semblables a celles obtenues en 2005 au méme site. Cette constatation

montre qu’en premiére approximation les profils granulométriques ne changent pas de fagon importante.

La campagne hivernale 2006 a permis d’obtenir des résultats sur la composition chimique d’'un grand

nombre de particules individuelles en utilisant la technique MEB-EDS automatisée.

L'analyse moléculaire par microspectrométrie Raman automatisée sur un nombre important de particules
et dans des conditions in situ montre que les poussiéres émises par les activités anthropiques s’agrégent
rapidement dans I'air du voisinage des sources d’émissions sur les particules apportées par les masses

d’air d’origine marine.

Nous n’avons aucune preuve de la nucléation et de la condensation d'espéces issues des polluants

gazeux (COyx, NOy, Oz etc...) sur les particules d’origine marine entre les deux sites de prélévements.

Nous avons mis en évidence la formation de particules de sulfate d’'ammonium issues probablement du

SO, émis dans la zone d’'étude.
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Chapitre VI :

Régime Anticyclonigue - Campagne
Estivale 2006

197/284



198/284



Les résultats de la campagne d’optimisation menée en été 2005, ont mis en évidence le rdle

spécifique des activités industrielles et urbaines sur la qualit¢ de ’air de 1’agglomération de
Dunkerque. Toutefois, cette étude s’est révélée incompléte, en particulier en ce qui concerne la
distribution des €¢léments et des ions en fonction du diameétre aérodynamique des particules. La
campagne de prélevement réalisée en ét¢ 2006 dans des conditions anticycloniques bien
marquées a notamment pour objectif d’observer 1’établissement d’une cellule de brise de mer. Ce
chapitre est organisé de la méme manicre que les chapitres IV et V.

Le contexte météorologique et les mesures de polluants réglementés effectués sur la zone
pendant la période sont exposés dans un premier paragraphe. Le second paragraphe fait état des
évolutions temporelles des concentrations en éléments, en ions, en OC et en EC. La composition
chimique des aérosols, collectés simultanément au port et a Grande Synthe, en fonction du
diameétre aérodynamique des particules, est analysée dans un troisiéme paragraphe. Enfin, le
dernier paragraphe est consacré a 1’étude d’un nombre important de particules individuelles par

les techniques automatisées de microscopie €lectronique et de microspectrométrie Raman.

1. Contexte météorologique et qualité de I'air

La campagne estivale s’est déroulée du 27 juin a 7h30 au 01 juillet & 8h30 (4 jours). Les
conditions météorologiques, répertoriées dans le tableau 40, sont anticycloniques avec des
températures ¢élevées, conditions favorables en zone cdtiere a 1’installation de cellules de brises
de mer, avec des vents locaux journaliers de NNE (Figure 110). La campagne estivale s’inscrit

dans les normales saisonniéres.
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Tableau 40 : Conditions météorologiques observées |

ors de la campagne estivale en 2006 (calculs
effectués a partir des moyennes horaires).

Température (T)

Humidité Relative (%)

Moyenne + écart-type 15,7+1,9 Moyenne + écart-type 818
Minimum 11,3 Minimum 67
Maximum 19,2 Maximum 95
Moyenne nuit23 148+1,5 Moyenne nuit 86+4
Moyenne jour 15,7+1,9 Moyenne jour 787
Normale?® 15,9 (juin — juillet) Normale?® 80 (juin — juillet)
Pression (hPa) Précipitations (mm)
Moyenne + écart-type 1022,0+£1,6 somme 0
Minimum 1018,5 Vitesse du vent (m/s)
Maximum 1024,8 Moyenne + écart-type 32+1,7
Moyenne nuit 1022,0+1,8 Minimum 0,4
Moyenne jour 1022415 Maximum 6,6
Rayonnement (W/m3) Moyenne nuit 2,0+0,9
Moyenne + écart-type 313+322
Maximum 859

* données Météo France.

Figure 110 : Roses des vents de la campagne estival e de 2006
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La figure 111 présente les évolutions temporelles des paramétres météorologiques observées au
cours de la campagne estivale. La journée précédant la campagne est pluvieuse. Les conditions
deviennent ensuite de plus en plus anticycloniques, caractérisées par une trés nette alternance
jour/nuit, telle que, la nuit, les températures et les vitesses des vents sont plus basses et
I’humidité relative plus élevée. Des phénomenes de brise de mer/terre ont lieu tous les jours de la
campagne. Ils sont marqués par des changements brutaux de la direction des vents. La direction
des vents avant la brise est du secteur Est, ce qui représente environ 25 % des cas de brise de mer

a Dunkerque (C. Talbot, communication personnelle).

2 Les cycles nycthéméraux (oscillation jour/nuit) sont déduits du rayonnement (en W/m?2). L'été, la journée dure de
[4h & 20h UTCJ et la nuit de [20h & 4h UTCJ et I'hiver, la journée dure de [7h a 18h UTC[ et la nuit de [18h a 7h UTC].
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Figure 111 : Evolutions temporelles des paramétres météorologiques au cours de la campagne
estivale en 2006
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Les brises de mer sont caractéristiques des zones cotieres et s’installent en général lorsque les
vents synoptiques sont faibles et que les journées sont chaudes et ensoleillées. Leur origine est la
différence de température entre la mer et la terre. L’air plus chaud au-dessus de la terre s’¢leve
créant une dépression et donc une circulation de la mer vers la terre. Le courant de retour en
altitude est dii au déficit de pression au-dessus de la mer (Figure 112). La nuit, la mer se refroidit
moins vite que la terre et nous observons alors une brise de terre (Stull, 1988). Ce phénomene est

cependant moins marqué en raison des différences de températures moins importantes (Moppert,
2006).
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Figure 112 : (a) schéma simplifié d’'une cellule de  brise de mer ; (b) Evolutions journaliéres des
directions et des vitesses de vent lors d’'un phénom ene de brise de mer. Exemple du 29 juin 2006
a Dunkerque. Les heures sont exprimées en UTC
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(Source : Stull, 1988) (a) Cellule de brise bien établie (b)

Le cycle des brises de mer/terre conduit & un schéma particulier de dispersion et de réactivité des
polluants émis dans la zone de brise (cf. chapitre III et annexe 11). Dans le scénario le plus
simple, nous considérons que le vent synoptique est nul et que le sol est uniforme et peu
urbanisé. La nuit, les polluants émis sur terre vont avoir tendance a étre transportés vers la mer
par la brise de terre. La masse d’air polluée sera alors remplacée par une masse d’air non polluée
en provenance de la mer (Viana et al., 2005). D¢s le déclenchement de la brise de mer, le jour,
les masses d’air en provenance de la mer vont apporter de 1’air marin non pollué¢ mais également
la pollution dispersée durant la nuit. Par conséquent, la brise de mer favorise une accumulation
de polluants sur les terres alors que la brise de terre est plus favorable a la dispersion des
polluants (Baumgardner et al., 2006). Le phénomeéne s’accroit lorsque le sol est fortement
urbanisé ou industrialisé, formant ainsi un point chaud. La nuit, la différence de température
entre la ville et le reste du sol plus froid crée une convergence des masses d’air vers la ville, ce
qui a tendance a limiter I’influence de la brise de terre et donc a piéger une partie des polluants
émis localement. Le jour, le gradient thermique entre la mer et la ville est plus important
qu’entre la mer et le sol non urbanisé. La cellule de brise a tendance a commencer plus tot et a
étre plus forte, amplifiant ainsi le piégeage des polluants (Lo et al., 2006). Le facteur qui peut
améliorer la dispersion des polluants est la présence d’un vent synoptique conséquent capable de

perturber la cellule de brise.
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L’étude des rétrotrajectoires des masses d’air a 950 hPa calculées toutes les 6 heures montre une
influence purement marine le 27 et le 28 juin 2006 et une autre plus continentale du 29 juin au
1" juillet 2006. Les masses d’air traversent alors le nord du Royaume Uni, les Pays Bas et la

Belgique avant d’arriver a Dunkerque (Figure 113).

Figure 113 : Cartes des rétrotrajectoires des mass  es d'air a 950 hPa : (a) secteur 1 du 27/06/06 Oh
au 28/06/06 18h et (b) secteur 2 du 29/06/06 Oh au 01/07/06 Oh

Le tableau 41 présente les concentrations moyennes en polluants réglementés, mesurées a GS et
au Port, pendant les campagnes. Dans ce tableau ont été ajoutées les concentrations moyennes en
ozone, enregistrées par ATMO Nord Pas-de-Calais aux stations de Gravelines et de Petite
Synthe, ainsi que les concentrations moyennes en polluants pour 1’année 2002 (cf. Chapitre III).
Les concentrations en ozone sont élevées, ce qui témoigne d’une activité photochimique plus
intense. Les concentrations en PM;, et SO, montrent une hétérogénéité spatiale, avec des
concentrations plus importantes 2 GS qu’au Port (PM,(GS = 11 + PM,(Port). GS est soumise a
une importante pollution en SO,, avec une moyenne trois fois plus élevée que celle de 2002, et
des valeurs horaires, qui dépassent la valeur limite recommandée par ’OMS (125 pg/m’). Cette
pollution estivale est 8 méme d’induire un impact sanitaire, puisque le site de GS est situé¢ en
plein coeur d’une zone résidentielle, plus particuliérement dans une école, siege d’un centre

d’activités de plein air pour les enfants, pendant la période d’échantillonnage.
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Tableau 41 : Statistiques descriptives des concentr  ations (en pug/m %) en PM;o, SO,, et NOX
mesurées a GS et au Port et en O ; mesurées aux stations de Gravelines et de Petite S ynthe, en été
2006 et en 2002. Le pourcentage de valeurs disponib  les est indiqué entre parentheses.

Site GS GS PORT PORT
Période 2002 Eté 2006 2002 Eté 2006
SO, moy 9+14(99%) 28+ 36 (99%) 11+25(91%) 1+1(79%)
SO, min 0 0 (nuit) 0 0

SO, max 213 159 (jour) 551 5

SO- nuit n.d. 101 n.d. 11

SO; jour n.d. 30+39 n.d. 1+1

PM10 moy 24 +18 (99%) 29 + 18 (97%) n.d. 18 + 8 (8 0%)
PM10 min 0 2 (nuit) n.d. 0 (jour)
PM10 max 241 79 (jour) n.d. 40 (nuit)
PM10 nuit n.d. 23+16 n.d. 20£9

PM10 jour n.d. 30+19 n.d. 17+7

NOx moy n.d. n.d. n.d. 16 £ 12 (35%)
NOx min n.d. n.d. n.d. 3 (nuit)

NOXx max n.d. n.d. n.d. 47 (jour)
NOXx nuit n.d. n.d. n.d. 2012

NOXx jour n.d. n.d. n.d. 12+7

Oz moyen

Gravelines moy 45 £ 30 (99%) 57 £ 37 (100%)

Petite Synthe moy 37 £28 (99%) 65 +41 (100%)
n.d. non déterminé.

Les conditions journalieres de pollution particulaire et de météorologie sont comparées aux
régimes de qualité¢ de 1’air définis dans le chapitre III. Les journées de la campagne estivale
appartiennent aux régimes associés aux clusters 2, 5 et 6, représentant respectivement 97, 48 et

31 jours au cours de 1’année, soit presque la moitié.

La journée du 30 juin 2006 se classe dans le régime associé au cluster 6, en raison d’importantes
concentrations, 4 GS, en PM;o (54 + 14 pg.m™) et en SO, (58 * 52 pg.m™). Un pic de NOx est
¢galement enregistré le 30/06/2006 a 8h local (heure de pointe) a Fort Mardyck (station
industrielle) et a Petite Synthe (station périurbaine). Il est accompagné d’une hausse des PM;, a
GS, St Pol et Petite Synthe, et du benzéne, du toluéne et de 1’étylbenzéne a St Pol (données
ATMO). C’est a cette période que le « fond littoral » est le plus ¢élevé en NOx. Cette journée est
caractérisée par de la turbulence verticale faible, impliquant une dilution limitée des polluants
par échange vertical (Gariazzo et al., 2005). La turbulence verticale se traduit par le parametre

Zsig (en m/s), écart-type de la vitesse verticale, dont les variations sont présentées en figure 114.
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Figure 114 : Ecart-type de la vitesse verticale (en ~ m/s) durant la campagne estivale de 2006
(mesures effectuées a I'Université de Dunkerque par anémometre ultrasonique, LPCA)
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La figure 115 présente les évolutions des concentrations en PM;, et SO,, a GS et au Port, en
NOx, a Petite Synthe, a Fort Mardyck a Gravelines et au Port, et en O3, a Petite Synthe et a

Gravelines.
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Figure 115 : Concentrations (ug/m %) en (a) PM10 (GS et Port), (b) en SO , (GS et Port), (c) en NOx
(Port, Petite Synthe (PS), Fort Mardyck (FtMa) et G ravelines), et (d) en O ; (Gravelines et PS) lors de
la campagne estivale en 2006.
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Le SO, a GS, les NOx et O; présentent, comme les paramétres météorologiques, des cycles
jour/nuit caractéristiques. Ils sont marqués par des concentrations en SO,, qui augmentent en
début d’aprés-midi et qui deviennent quasi-nulles la nuit, et des concentrations en NOx, qui sont
maximales entre 4 et 7h TU (Figurel15b et c). Dans le cas les NOx, les variations peuvent étre
liées a une augmentation au petit matin du trafic routier, les pics de concentrations apparaissant
entre 6 et 9 heures (heures locales). Dans le cas du SO,, nous proposons le scénario suivant : la
nuit les vents synoptiques proviennent de I’Est et, jusque 12h TU environ, GS n’est pas soumise
aux émissions industrielles (Figurel16a). Dés la formation de la brise de mer, vers 12h TU, le
vent au sol bascule au nord est et GS est sous I’influence de la Z.1. (Figure116b). Les cellules de
brises de mer favorisent I’accumulation des émissions locales dans la zone d’étude et/ou peuvent
ramener la pollution de la veille emmenée en mer par la brise. Les concentrations en SO, (mais
aussi en PM () mesurées au Port sont proches du « fond littoral ». Puisque les vents varient de
NNE a ESE, le Port est peu influencé par la Z.1. Cette station est bien en amont de la Z.1. durant
cette campagne.
Figure 116 : Schéma de l'influence des émissions in  dustrielles a GS et au Port durant la

campagne estivale de 2006 : Direction des vents (a)  avant et (b) pendant la brise de mer et
localisation des stations.

Direction des vents avant la brise de mer Direction des ‘s lant la brise de
[_Jurbain North Sea [ Jurbain
N [ industriel * Port B indusriel y North Sea
2 km 5% Port
LuniGsque Dunkerque

2

Les concentrations en PMjy a GS et au Port augmentent au cours de la campagne, notamment a

&b

& (b)

partir du 30/06/2006 a GS, en corrélation avec la pression atmosphérique

(PM,, =5%P—4620avec P, la pression en hPa. r> = 0,72). Les teneurs moyennes en PM;, sont

de 14 + 5 pg.m™ les trois premiers jours et de 27 + 5 pg.m™, le 30 juin. Bien que le Port soit
considéré en tant que site en amont de la Z.1., les concentrations en PM;y n’y sont donc pas
négligeables. Les PM;y peuvent provenir du transport a grande échelle puisque les
rétrotrajectoires passent, en fin de campagne, sur des zones anthropisées avant d’arriver a

Dunkerque.

207/284



2. Evolution de la composition chimique des PM;g

Les concentrations moyennes en ¢éléments, en ions, en EC et en OC sont présentées dans le

tableau 42 pour les deux sites d’échantillonnage.

Tableau 42 : Concentrations moyennes en espéces dan
estivale en 2006, a GS (n = 8) et au Port (n = 7).

s les PM 4, collectés durant la campagne

GS PORT
Especes Moy SD CV% Méd Min Max Moy SD CV% Méd Min Max GS/PORT
(€) Mq'&eurs
(Hg.m™)
NOs 98 87 89 64 20 243 94 43 46 8,7 2,6 16,5 1,0
S0~ 68 51 75 4,8 1,2 152 48 22 46 3,9 2,1 7,7 1,4
NH," 54 50 93 3.2 05 135 43 2,7 63 4,4 0,4 8,3 1,3
ocC 44 19 43 3,9 24 80 4,0 1,2 30 4,1 2,3 5,6 1,1
cr 1,3 1,3 100 0,7 05 44 1,1 06 55 0,9 0,4 2,1 1,2
Fe 10 1,3 130 0,6 <LD 4,1 0,4 04 100 0,5 <LD 1,0 2,5
Ca 08 1,1 138 04 <D 27 3,0 7,2 240 0,4 <LD 19,2 0,3
EC 08 10 125 05 <LD 31 0,2 03 150 <LD  <LD 0,8 4,0
Na* 07 02 29 0,7 05 1,0 1,1 05 46 1,1 0,3 1,7 0,6
K+ 03 05 167 0,1 <LD 1,4 <LD <LD <LD <LD  <LD <LD *
\Y 0,11 0,04 40 0,1 0,03 0,11 0,06 0,03 50 <LD  <LD 0,1 1,8
Zn 0,10 0,06 60 0,1 0,04 03 0,18 0,33 183 <LD  <LD 0,9 0,6
(b) Mineurs
(ng.m™)
Mn 46,7 37,1 79 31,5 12,4 1152 31,0 56,9 184 9,4 5,9 159,6 1,5
Pb 42,3 47,8 113 215 7,8 1479 269 48,1 179 8,8 4,6 135,4 1,6
La 11,2 11,9 106 8,2 1,1 360 * * * * * * *
Cr 102 7,0 69 7,7 52" 264 10,8 17,1 158 3,7 <LD 46,1 0,9
Cu 93 114 123 60 <LD 27,6 43 56 130 4,2 <LD 15,6 2,2
Rb 68 99 146 24 05 286 08 05 63 1,0 0,3 1,3 8,5
(c) Traces
(ng.m™)
Sb 25 21 84 1,6 07 61 1,0 07 70 1,0 0,2 2,3 2,5
As 15 12 80 1,1 02" 31 1,6 23 144 1,0 <LD 6,6 0,9
Cs 14 21 150 0,3 <LD 5,8 0,1 01 100 01 <LD 0,2 14,0
cd 09 13 144 0,3 <LD 3,5 0,5 0,7 140 0,4 <LD 1,9 1,8
Bi 06 08 133 0,2 <LD 22 0,7 08 114 0,7 <LD 2,2 0,9
Moy : moyenne ; SD : écart-type ; CV% : Coefficient de variation (en %) ; Méd : Médiane

! Valeur inférieure a la limite de quantification

% Valeur inférieure a la valeur maximale du blanc terrain (BT max)
% Zn mesuré par ICP-MS

* Btmax > 20 % de la concentration moyenne.

208/284



Le bilan massique est effectué¢ suivant la méme méthodologie que celle définie dans le chapitre
V. La somme des especes considérées représente entre 89 et 223 % au Port et entre 53 et 118 % a
GS (Tableau 43). Le bilan obtenu en été au Port est attribué¢ a une défaillance technique du
TEOM. Comme pour I’hiver 2006, les espéces inorganiques hydrosolubles, et en particulier le
nitrate, sont celles qui participent le plus a la composition globale des PM, suivies de la fraction
organique.

Tableau 43 : Bilan massique des PM ;4. Les gammes de valeurs correspondent aux pourcenta  ges

massiques minimum et maximum. Les espéces indiquées sont celles participant le plus a la
composition globale des PM 1o. Les données hivernales sont également reportées d  ans ce tableau.

Date/Site Somme Nitrate  Nss-Sulfate  Ammonium MO Chlorure Sodium EC

Eté/GS 53-118 9-40 8-33 3-22 18 -33 0,7-3 1,2-5 <LD-5

Afin de situer chaque prélévement dans son contexte météorologique et de qualité de D’air, la
figure 117 et 118 présente les moyennes sur 12h (pas de temps des prélévements) des parametres
météorologiques et des concentrations en SO,, NOx, PM, et Os. A partir du niveau de « fond
littoral », il est possible d’estimer 1’apport local de chacun des polluants (cf. chapitre V) : (1)
PMjy: entre 23 et 62 % au Port et entre 37 et 78 % a GS ; (2) SO, : aucun apport au Port et 100
% des apports a GS.
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Figure 117 : Moyennes (12 heures) des parameétres mé téorologiques au cours de la campagne
estivale en 2006.
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Figure 118 : Moyenne (12 heures) des concentrations en PM 4y, SO,, NOx et O3 au cours de la
campagne estivale en 2006
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Les différentes espeéces mesurées ont été classées hiérarchiquement selon la méthode de Ward
selon la méme méthodologie définie dans le chapitre V. La base de données comprend 29
variables (especes chimiques) et 435 observations. 5 groupes ont été choisis. Le dendrogramme

est présenté en figure 119.
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Figure 119 : Classification hiérarchique selonlam  éthode de Ward des 29 variables correspondant
aux 29 espéces quantifiées a GS et au Port durant| a campagne estivale de 2006.
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Certaines associations mises en ¢évidence lors de la campagne hivernale, sont a nouveau

observées en été. C’est le cas de : As, Cr et Mo (industrie des métaux, remise en suspension des

particules du sol) ; de Ba et Sb (trafic) ; V et La (pétrochimie) ; Cu, N

H4", NO5 et OC (urbain et

trafic) et Cs et Rb (sidérurgie, atelier d’agglomération). Les groupes peuvent étre attribués a une

ou plusieurs sources d’émission :

s groupe I : groupe « mixte »

« groupe 2 : pétrochimie ;

« groupe 3 : industrie ;

« groupe 4 : urbain/trafic, pollution a grande échelle ;

« groupe 5 : sidérurgie ;

Pour chaque prélévement, la participation de chacun des groupes

a la masse des PM;, est

présentée en figure 120. Au Port, nous retrouvons la large surestimation des pourcentages

massiques liées a un probleme de mesure des PM; (cf. tableau 43). Comme en hiver, le groupe

« trafic/urbain » est dominant dans les PM;o. En ce qui concerne les sources industrielles, le

groupe 5 (sidérurgie) participe le plus a la masse des PM; (entre 5 et 22 % massique a GS). Le

groupe 2 (pétrochimie) est le moins abondant (< 2 % massique).
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Figure 120 : Pourcentages massiques de chaque group
2006, au Port et & GS.
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Les variations des concentrations pendant la campagne sont interprétées par groupe.

«  Groupe 1 (As, Cr, Mo, Zn, Mg, Mn, Pb, Na")

Toutes ces especes, sauf le sodium, sont marquées par des concentrations différentes entre les

deux sites, qui témoignent de I’influence de sources locales dans le parcours de la masse d’air

entre le Port et GS (figure 121). A GS, les concentrations maximales en As, Cr, Mo et Zn sont

observées la journée du 29/06/2006. L’évolution de la concentration de Pb présente un maximum

le 30/06/2006 et un pic moins intense le 29/06/2006. Une telle alternance peut s’expliquer par les

phénomeénes de brises de mer, notamment marquées le 29/06/2006, concentrant, le jour les

polluants sur I’agglomération. A GS, les teneurs maximales en Mn, issu de I’industrie

ferromanganése, sont enregistrées la nuit du 29/06/2006 alors que les vitesses de vent sont les

plus faibles.
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o Groupe 2 (Ba, Co, La, Sb, Ni, V)

Ce groupe est considéré comme représentatif de la source pétrochimique puisqu’il regroupe,
notamment, Ni, V et La. Les concentrations a GS sont importantes la journée du 29/06/2006
(figure 122). Au Port, les concentrations sont relativement plus faibles mais augmentent toutefois

lors des deux derniers prélévements, alors que la pression atmosphérique dépasse les 1023 hPa.

Pour toutes les espéces, les concentrations minimales ainsi que le SO, sont observées la nuit du
28/06/2006 a GS, ce qui semble s’expliquer, soit, par une baisse de 1’activité pétrochimique
(Raffinerie située a 1’Ouest des sites d’échantillonnage), soit par les vents de secteur Est balayant

les émissions vers 1’Ouest, hors de 1’agglomération.
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«  Groupe 3 (Bi, Ca, Sr)

Les concentrations en Bi, Ca et Sr mesurées a GS et au Port présentent un maximum la nuit du
30/06/2006 au Port (notamment Ca et Sr), qui peut étre attribué¢ a une émission locale (Figure
123). A GS, Bi a un comportement différent des autres €éléments avec une concentration
maximum la nuit du 28/06/2006. Pour Ca et Sr, les concentrations journalieres a GS sont, d’une
manicre générale, plus élevées que les concentrations nocturnes, certainement en raison des
phénomenes de brise de mer.

Figure 123 : Evolutions des concentrations en Bi, C  a et Sr au cours de la campagne estivale 2006
a GS (noir) et au Port (gris). La valeur maximale d  u blanc terrain (BT max) est indiquée sur chaque

graphe.
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«  Groupe 4 (Cd, Cu, NH,", NO;~, SO,*, OC)

Ce groupe est représentatif de la source « urbaine/trafic ». Notons que Cd présent dans ce groupe
était, en hiver, présent dans le cluster dit « sidérurgique ». Les profils temporels du cuivre et du
cadmium se distinguent des autres composés de ce groupe par des amplitudes jour/nuit marquées
a GS les 29 et 30 juin 2006 (Figure 124). Les concentrations en Cu et Cd sont respectivement 4
et 6 fois plus importantes le jour que la nuit et sont plus élevés a GS qu’au Port. L’influence de la
brise de mer peut expliquer ces variations. Les ions et OC présentent des profils d’allure
analogue avec des différences de concentrations entre GS et le Port plus faibles que pour Cd et
Cu. Les concentrations les plus €élevées sont observées la journée du 30 juin pour les deux sites.

Ceci indique des conditions défavorables a la dispersion des polluants.
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Figure 124 : Evolutions des concentrations en Cd, C
campagne estivale 2006 a GS (noir) et au Port (gris
pour NH ,*, NO; et S0~ (filtre en PTFE + filtre en cellulose)

u, NH,", NO5, SO,% et OC au cours de la
). Les artéfacts négatifs sont pris en compte
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«  Groupe 5 (CI', Cs, Rb, K", EC et Fe)

Ce groupe est attribué a la source sidérurgique. Les concentrations a GS sont particulierement
importantes la journée du 30 juin et dans une moindre mesure la journée du 27 juin 2006 (Figure
125). Au Port, les teneurs sont beaucoup plus faibles et pour la plupart inférieures aux limites de
détection. L’apport spécifique des activités sidérurgiques aux PM;, est évident. Notons que la
technique de prélévement des ions chlorure, nitrate, sulfate et ammonium a permis de

s’affranchir des pertes par volatilisation (cf. chapitre II).
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Figure 125 : Evolutions des concentrations en Cl  °, Cs, Rb, K*, EC et Fe au cours de la campagne
estivale 2006 a GS (noir) et au Port (gris). Les ar  téfact négatifs sont pris en compte pour CI " (filtre
en PTFE + filtre en cellulose)
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3. Concentrations en éléments et ions en fonction du
diametre aérodynamique des particules

Deux prélevements par impacteur (E)LPI ont été menés sur toute la période de la campagne, le

premier au Port et le second a GS. Le tableau 44 résume les conditions d’échantillonnage.

Tableau 44 : Description des prélevements par impac  teur (E)LPI

Début Fin Durée (h) Débit (L/min) Volume (m3) site Espéces analysées
27/06/06 01/07/06 83 20 100,0 PORT Métaux + lons
27/06/06 01/07/06 96 10 57,8 GS Métaux + lons

A GS, les profils présentent une allure générale analogue a ceux obtenus au cours des
prélevements de 2005 et d’hiver 2006 (cf. chapitres IV et V). Ils ne sont donc pas décrits a
nouveau dans ce chapitre. Nous avons porté notre attention sur la comparaison des profils
granulométriques de la fraction inorganique, obtenus par les impacteurs situés en amont et en
aval de la Z.1. La figure 126 présente les répartitions en taille de chacune des especes détectables

collectées a GS et au Port en été 2006.

Il aurait été intéressant de comptabiliser le nombre de particules en fonction de leur diameétre
aérodynamique afin d’estimer la différence entre les deux sites Port et GS du nombre de
particules dans les différents domaines de classes granulométriques pour mettre en évidence des
phénomenes de nucléation, de coagulation ou de condensation dans la masse d’air entre les deux
sites. Un essai a toutefois été effectué au site de GS, les 11 et 12/07/2005. La grande majorité des
particules posséde un diametre aérodynamique d’environ 0,4 um pour toute la période de

prélévement.
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Figure 126 : Répartition en taille des espéces inor
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Aucune différence significative n’est observée entre les deux sites pour Sr, Na', Ba, Zn, Cd et
Sb, ce qui montre que ces ions et éléments sont majoritairement présents dans la masse d’air qui
aborde Dunkerque par le Nord Est. Les répartitions granulométriques de La, Ca, Ce, Fe, Mn, Pb,
NH,", SO42', K", Rb, Cs et C1 sont analogues a GS et au Port mais les concentrations & GS sont
bien plus importantes que celles au Port dans certains modes. La présence de la Z.1. sur le trajet
des masses d’air entre le Port et GS participe donc clairement a la composition des PM;( dans
des domaines de diamétres aérodynamiques particuliers. Entre ces deux sites, nous remarquons
que le mode supermicronique de La devient nettement plus important et qu’un mode
submicronique apparait. Nous remarquons également que I’atmosphére se charge en grosses
particules contenant Fe, Mn et Ce. Il semblerait également qu’un mode submicronique de fer
apparaisse. De la méme manicre, la masse des fines particules du domaine 0,3 — 0,4 pum
contenant Pb, SO42', NH4", K', Rb et Cs augmente. Une source industrielle de sulfate
d’ammonium est possible. En effet, afin de réduire les teneurs en dioxines et furannes dans les
poussieres atmosphériques issues de I’agglomération, 1’usine sidérurgique de Dunkerque
participe a une opération pilote d’injection d’urée en tant qu’inhibiteur (Cieplik et al., 2003;
Ruokojérvi et al., 2001; Suzuki et al., 2004; Visez, 2005). Sous I’effet de la chaleur, I'urée se
décompose en ammoniac gazeux, qui réagit de facon irréversible avec les composés soufrés afin
de former notamment du sulfate d’ammonium. Le mécanisme complexe est favorisé par une
humidité relative élevée et par la présence de métaux de transition. En ce qui concerne CI, il
apparait un mode submicronique a GS, ce qui tend a confirmer la présence, dans les échantillons,
de KCI émis localement. Enfin, le mode supermicronique de Ca est présent aux deux sites avec
des concentrations a GS plus importantes qu’au Port. Un mode micronique apparait a GS, mode

non détectable au Port.

Pour certains étages supermicroniques, les concentrations en CI, Bi, Mg et Co sont plus
importantes au Port qu’a GS. Ces observations s’expliquent par la proximité de la source marine
au Port, source émettrice de C1" et Mg. Bi semble avoir un petit mode supermicronique au Port,
mode inexistant a GS et Co, une masse plus importante dans les fines particules au Port. Il est

difficile de donner une explication a ces observations.

Enfin, la répartition peut rester unimodale submicronique sur les deux sites mais centrée sur des
diameétres différents : 0,2 — 0,3 pm au Port et 0,3 — 0,4 um a GS (As, V et Ni). V et Ni sont émis
par la méme source pétrochimique (raffinerie de lubrifiants). Ce comportement pourrait
s’expliquer par des phénomenes de coagulation entre particules dans le parcours atmosphérique

entre le Port et Grande Synthe.
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La figure 127a montre la répartition granulométrique des éléments et des ions (appelée fraction
inorganique) dans les particules collectées aux deux sites. Les modes submicroniques et
supermicroniques sont plus importants a GS qu’au Port et il apparait un mode micronique
intermédiaire a GS. Sur cette méme figure sont tracées les différences, entre les deux sites, des
concentrations en especes (en %) dans les trés fines (<1 um) (Figure 127b), les fines (1 et 2,5
um) (Figure 127c) et les grosses (2,5 et 10 um) particules (Figure 127d). En raison des
incertitudes sur la mesure, les concentrations dans chacune des classes de taille sont dites
significativement différentes pour des écarts supérieurs a + 20 %. Nous pouvons donc observer
que la présence de la Z.I. apporte les espéces suivantes dans la matiere particulaire

atmosphérique :

« Cs,Rb,La, K, SO42‘, NH,", Fe, Pb, appartenant aux particules trés fines ;

« Cd, Ce, La, SO4~, NH,", Ca, Ni, K", V, Fe, Mn, Ce et Sb appartenant aux particules fines ;

« Ni, Cs, K", NH,4", La, SO42', Sb, Ca, Fe, Ce, Bi, Mn, appartenant aux grosses particules.
Notons que les concentrations en Zn, Cd et Bi mesurées dans les PM;, sont beaucoup plus faibles

a GS qu’au Port. Ceci s’expliquent par un biais engendré par une valeur manquante a GS

(probléme lors de la minéralisation).

Figure 127 : Répartition granulométrique de lafrac  tion inorganique contenue dans les particules
collectées a GS et au Port. Apport des sources loca  les (%) en éléments et en ions dans les
particules (b) < 1um, (c) 1 -25umet(d)2,5-1 0O pum.
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Comme détaillé au chapitre V, il est possible, moyennant certaines hypothéses simplificatrices,
de proposer une estimation de la spéciation des ions inorganiques majeures. La somme des
concentrations moyennes des cations (NH4+ et Na+) et celle des anions (NO3-, SO42- , Cl-)

sont approximativement égales et telles que :
. 2GS, Somme cations = 0,330 peq.m™ et Somme anions = 0,336 peq.m” ;
« au Port, Somme cations = 0,287 ueq.m'3 et Somme anions = 0,283 peq.m'3 .

Les calculs, présentés dan le tableau 45, montrent que la spéciation des ions inorganiques
majeures est trés semblable entre le site du Port et celui de GS. Par rapport a la campagne
hivernale 2006, la campagne estivale 2006 semble présenter une abondance plus grande en

nitrate d’ammonium et une proportion beaucoup plus faible de sels de sodium marins.

Tableau 45 : Estimation de la spéciation des ionsi  norganiques majeurs en été 2006

Espéces  umol/m® Mode de calcul %mol pg/m® %masse
GS

(NH4)2S04 0,071 tout le sulfate 27 9,4 39
NH4NO3 0,158 tout 'ammonium résiduel 60 12,7 53
NaNO3 0,000 tout le nitrate résiduel 0 0,0 0
NacCl 0,031 tout le sodium résiduel 12 1,8 7
Cl résiduel 0,006 2 0,2 1
TOTAL 0,266 100 24,0 100
PORT

(NH4)2S04 0,050 tout le sulfate 21 6,6 32
NH4NO3 0,139 tout 'ammonium résiduel 60 11,1 54
NaNO3 0,013 tout le nitrate résiduel 5 1,1 5
NacCl 0,035 tout le sodium résiduel 15 2,1 10
Cl résiduel -0,004 -2 -0,1 -1
TOTAL 0,233 100 20,7 100
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4. Analyse des particules individuelles

Les caractéristiques et les conditions de prélevement des échantillons de la campagne estivale
pour I’analyse par MEB-EDS et Microspectrométrie Raman automatisées sont rappelées dans le
tableau 46 (cf. chapitre V). 4143 particules ont ét¢ analysées par MEB-EDS automatis¢ dont
1784 collectées au Port et 2259 collectées a GS. De plus, 45674 pm? d’échantillon ont été
balayés, um par um, par le faisceau Laser en microspectrométriec Raman. La plupart des
cartographies Raman ont été enregistrées sur des échantillons de GS, site en aval de la Z.1. dans

les conditions météorologiques rencontrées au cours de la campagne.

Tableau 46 : Caractéristiques des particules collec  tées lors des campagnes estivales en 200.

Conditions de prélévement

Sites GS PORT GS GS PORT
Data 27/06 27/06 28/06 01/07 01/07
Heure (UTC) 16h53 18h06 05h20 04h50 06h33
Concentrations en polluants réglementées au cours d u préléevement

PMzo (ug.m”) 28 10 16 34 26
SO, (ug.m™) 34 0 0 4 2
NOX (ug.m™) n.d. 6 n.d. n.d. 24
Conditions météorologiques au cours du prélevement

T (T) 15,0 15,0 12 15,0 15,0
RH (%) 74 74 83 93 93

P (hPa) 1021 1021 1022 1024 1024
WV (m.s™) 5,0 5,0 1,7 1,8 1,8
DV (9 NNE & NE NNE & NE ENE N N

Nombre de particules analysées

MEB-EDS 945 1036 926 488 748
MRS n.a. n.a. 78 >44° 37"
Surface balayée en MRS (um2) n.a. n.a. 16047 20167 9460

2 Echantillon collecté sur 'étage 1-2,5 pm sous forme d’agrégats non individualisés. ® Etage 2,5-10 pm. n.a. non

analyseé.
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Le traitement HCA des résultats obtenus par MEB-EDS en mode automatique permet de classer
les particules selon les types définis dans le chapitre V: «marins», « continentaux
métalliques », « continentaux inorganiques », « continentaux carbonés », « mixtes » et « non
identifiés ». Les particules, impactées sur les étages 10 — 2,5 um et 2,5 — 1 um, ont été
regroupées pour le dénombrement. Les pourcentages en nombre, en fonction du diameétre
géométrique, de chacun des types de particules collectées au Port et a GS sont présentés en
figure 128. Les pourcentages de particules « continentales carbonées » et « inorganiques » ainsi
que de particules « mixtes », sont peu différents aux deux sites d’échantillonnage. En revanche,
GS se distingue du Port par de plus grandes quantités de particules de type « continentales
métalliques » et la fraction « marine » est plus importante au Port.

Figure 128 : Proportion des différents types de par  ticules (en % nombre) identifiés a GS et au Port
au cours de la campagne estivale de 2006.
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Les particules « marines » sont majoritaires dans les échantillons. Afin de mettre en évidence
leur « vieillissement », les diagrammes de composition S, Cl, N ont été tracés a partir des
données du Port (Figure 129a) et de celles de GS (Figure 129b.). Aucune différence significative
n’est observée entre les deux diagrammes. Les particules tendent principalement vers le pole
NaNOj; (association Na/N). Tres peu de particules sont riches en chlore ce qui témoigne de la
présence d’un aérosol marin ayant été complétement transformé par la réaction avec 1’acide
nitrique. De plus, un second nuage de points est observé sur les diagrammes et correspond a des

particules riches en azote et en soufre et pauvres en chlore.
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Figure 129 : Diagrammes de composition N/S/Cl des p  articules « marines » collectées (a) au Port
et (b) a GS en été 2006
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La figure 130 présente les ¢léments et associations d’éléments (autres que O et C) participant
majoritairement a la composition des particules. Le fer est présent dans tous les échantillons et
plus particuliérement dans les grosses particules prélevées a GS. Cette fraction se distingue
¢galement par la présence de 1’association Fe/Ca. Les échantillons collectés a GS sont également

caractérisés par une proportion importante de fines particules riches en Fe/Zn et en Zn.

Figure 130 : Numération des particules « continenta  les métalliques » en fonction de leur
composition en été 2006.
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Contrairement aux échantillons de la campagne hivernale, ceux de la campagne estivale sont
essentiellement composés de particules d’apparence cristallisées et d’agrégats (cf. annexe 16).
Les spots d’impaction peuvent €tre particulierement denses comme le montre la figure 131.
Ainsi, les agglomérats qui composent 1’échantillon 2,5 — 1 um GS 01/07/2006 (matin) n’ont pas
pu étre traités en tant que particules individuelles.

Figure 131 : Images optiques de particules collecté  es lors de la campagne estivale de 2006. a.
particules rondes déliquescentes et particules cris tallisées. b. agglomérats cristallisés.
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Le traitement simultané par les méthodes MCR des spectres de pixels enregistrés sur I’ensemble
des échantillons prélevés en été (cf. chapitre II) a permis d’identifier les especes moléculaires
majeures. Elles sont répertoriées dans le tableau 47. Les 5 familles de composés mises en
¢évidence lors de la campagne hivernale en 2006 sont, a nouveau, observées lors de la campagne
estivale de 2006 : les carbonates, les nitrates, les sulfates, les phosphates et les oxydes de fer et
spinelles. A GS, les espéces majeures sont les nitrates, les oxydes de fer (a-Fe,O3;, a-FeOOH,

Fe;0,) et spinelles, les sulfates et des carbonates.
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Tableau 47 : Familles de composés identifiées au Po
de particules contenant chacune des espéces sont in

L’échantillon E2 GS 01/07/2006 (matin) n'a pas été

considéré.

rt et a GS en été 2006 par MRS. Les nombres
diqués dans les colonnes de droite.

Espece Formule GS (nombre) PORT (nombre)
Les carbonates
Calcite CaCOs 7 0
Carbonate de sodium Na>CO3 10 0
TOTAL 17 0
Les nitrates
Nitrate de sodium NaNOj3 (cristallisé) 88 32
Nitrate de sodium NaNO3 (déliquescent) 14 21
cglfﬁﬁ? d'ammonium ou de NH4NO3 ou Ca(NOs)s, 4H;0 13 3
TOTAL 115 57
Les sulfates
Gypse CaSO0q4, 2H,0 6 6
Sel déliquescent (sulfate ?) - 19 2
Sulfate de sodium NazSO4 11 1
Sulfate de magnésium MgSOa4 2 0
TOTAL 38 57
Les phosphates Total 1 0
Chloroapatite Cas(P0O4)3(OH, CI, F) 1 0
TOTAL 1 0
a-Fez03, Fes04, a-FeEOOH ou
Les oxydes de fer FY(Y*H2(0%)4 (avec X = Mg, Zn, Fe, Mn 47 4
etY = Al, Fe, Mn, Cr)
Autres
Carbone suie - 4 0
Quartz SiO; 7 0
Sulfure de fer FeS, 0 1
Oxyde de plomb Pb30O4 et PbO 1 0
Inconnues - 3 0
TOTAL 15 1
Pas de signal Raman Total 1 3

Les associations d’especes identifiées dans les échantillons prélevés au Port correspondent, en
général, a des associations de NaNO; avec Na,SO4 ou du gypse. Le tableau 48 présente les
associations moléculaires principalement identifiées dans les particules collectées a GS en été

2006.
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Tableau 48 : associations moléculaires dans les éch antillons de GS en été 2006. L’échantillon E2
GS 01/07/2006 ( matin) n'a pas été considéré.

Nombre d’espéces / particule Nombre de
particules

1 espéce / particule
Phases majeures

NaNOs (cristallisé) 32
Oxydes de fer et spinelles 14
Carbone
Phases mineures 5
TOTAL 55

2 especes / particule

Phases majeures

NaNOs (cristallisé) / oxydes de fer et spinelles 14
NaNOs (cristallisé) / sufate inconnu 5
Na,COs3 / NaxSO4
Phases mineures 13
TOTAL 36

3 especes / particule
Phases majeures

NaNOs (cristallisé) / NH4sNO3 ou Ca(NOs)2, 4H,0 / sulphate inconnu

NaNOs (cristallisé) / oxydes de fer et spinelles / Quartz 3
Phases mineures 12
TOTAL 19

4 espéces / particule
Phases majeures

NaNOs (cristallisé) / NaNO3 (déliquescent) / CaSOa, 2H,0 / Oxydes de fer et

. 3
spinelles
Phases mineures
TOTAL 7

5 especes / particule

La reconstruction des images ¢lémentaires et moléculaires des particules ou agrégats permet de
mettre en évidence les associations entre especes. Différents types de particules représentatives
rencontrés dans les échantillons collectés a GS en été 2006 et cartographiés en MRS et MEB-
EDS sont présentés dans les figures suivantes. De méme qu’au Port, les échantillons de GS
contiennent des agrégats de NaNO; et KCI recouvertes d’une couche de sulfate. Les images
¢lémentaires et moléculaires d’un agrégat typique sont présentées respectivement sur les figures
132 et 133. Ces résultats concordent avec les données d’analyse de MEB-EDS automatisées

présentés précédemment.

233/284



Figure 132 : Agrégat prélevé a GS dans la fraction ~ 10-2.5 um (Da) analysée par MEB-EDS. (a)
image électronique. Images X de (b) Na(c) K(d) S (e) N (f) CI

(2) (b) Na (0K

(d)S (e)N (f Cl

Figure 133 : Agrégat prélevé a GS dans la fraction ~ 10-2.5 um (Da) analysée par MRS. (a) image
optique (X100). Images moléculaires de (b) NaNO 3 (c) sulfate

(a) (c)

Sum n.

Les échantillons prélevés a GS lors de la campagne estivale 2006 se distinguent par le nombre
important de particules riches en fer de type hématite, magnétite, goethite et spinelles. C’est
particuliérement remarquable pour 1’échantillon prélevé le matin du 01/07/06. Ces particules
riches en fer sont trouvées dans tous les échantillons prélevés a GS autant sous la forme de
particules isolées qu’associées a des particules de NaNO; majoritairement, et ce quelle que soit
la fraction granulométrique analysée. La figure 134 présente un cas typique de I’association des
oxydes de fer (hématite et spinelle) avec le nitrate de sodium dans un échantillon prélevé a GS

dans la fraction 10-2.5 um.

Figure 134 : Agglomérat riche en de fer collecté &  GS dans la fraction 10-2.5 um. (a) image optique.
Images Raman de (b) a-Fe,O; (c) spinelle (d) NaNO .

(d)
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Dans les particules atmosphériques terrigénes, le fer II ou III est en général présent dans la
structure cristalline des aluminosilicates ou sous forme d’oxydes de fer III (hématite, goethite)
(Deguillaume et al., 2005). Ces deux formes peuvent étre également de nature anthropique : les
«fly ash » émis par la combustion du charbon contiennent des aluminosilicates pouvant étre
riches en fer. Les procédés sidérurgiques a hautes températures émettent quant a eux des especes
métalliques sous forme gazeuse qui, une fois dans I’atmosphére, condensent sous forme de bille
d’oxyde de fer. La particule étudiée en figure 135 semble étre issue de ce dernier type de cas.
L’imagerie Raman montre clairement 1’association d’une particule de magnétite incluse dans une
matrice identifiée comme étant du sulfate de sodium.

Figure 135 : Images élémentaires et moléculaires d’  un agglomérat riche en oxyde de fer collecté a

GS dans la fraction 10-2.5 um. (a) image électroniq ue. Images X de (b) Na (c) S (d) Fe. (e) Image
optique. Images Raman de (f) NaNO 3 (g) Na,SO, (h) FesO,4

(b) Na (©S (d)Fe
© () NaNO;  (g) Na,SO, _ (h) Fe,0,

Enfin, des agrégats de particules microniques voire submicroniques ont été identifiés dans les
fractions les plus fines des échantillons prélevés a GS, en particulier pour les prélévements
réalisés les jours ou la concentration en PMjy est élevée. L’analyse MEB-EDS a révél¢ la
présence de métaux tels que Pb, Cu, Cr, Zn, Fe, Mn, Ni, Ti, pour ces fines particules. Un
exemple est donné figure 136. L’imagerie Raman montre clairement les associations entre
especes. Les oxydes métalliques PbO et ZnO sont essentiellement associés aux nitrates et sulftes

de sodium.
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Figure 136 : Agglomérats contenant des métaux préle  vés a GS dans la fraction 2.5-1 um (a) image
optique (X100). Images Raman de (b) NaNO 3 (c) PbO (d) CaCO ; (e) Na,SO, (f) ZnO

CONCLUSION

La campagne de préléevements, menée en été 2006 dans des conditions typiqguement anticycloniques,
confirme le réle important des activités industrielles et urbaines de I'agglomération de Dunkerque sur la
qualité de l'air en zone résidentielle. La rémanence des émissions et de poussiéres et de leur
accumulation dans la couche limite de la troposphére de I'agglomération dunkerquoise a été mise en
évidence par les analyses chimiques des PM10 collectées simultanément en deux sites situés en amont
et en aval de la zone industrielle, par rapport aux vents dominants du secteur Nord Est. Des apports
relativement importants en ions ammonium, nitrate et sulfate sont constatés au site de Grande Synthe,
localisée en zone urbaine par rapport au site du Port. Par contre les apports en composés organiques
(OC) non volatils & la masse d’air d’origine marine et fortement anthropisée est plus réduit. Les apports
spécifiques en éléments typiques des rejets atmosphériques par les industries Fe, Mn, EC, K, Rb, Cs,

Cd, Cu, La, ... sont clairement mis en évidence au site Grande Synthe.

La comparaison des teneurs en éléments, ions et fraction organique (OC) au cours du temps aux sites du
port et de Grande Synthe montre que la dispersion des émissions locales est fortement conditionnée par
la vitesse et la direction des vents (dispersion horizontale), par la hauteur de la couche limite (dispersion
verticale). Il est important de noter qu’'une alternance jour-nuit de nombreuses especes chimiques est
typique d’'un phénoméne local de brise de mer qui accumule dans une masse d’air peu renouvelée les

émissions polluantes locales.

Les résultats des microanalyses de nombreuses particules d’'aérosols collectées par impaction dans les
fractions 10-2,5 et 2,5-1 ym montrent une composition moléculaire complexe au niveau des particules
individuelles. 1l a été démontré qu’entre les 2 sites les particules de poussiéres émises par les zones
d’activité s’agglomerent sur les particules d’origine marine et fortement anthropisées au sein d’'une masse

d’air provenant des zones cétiéres de la mer du Nord.
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Le travail de thése avait pour objectif I’étude de I’impact des activités industrielles et urbaines,

dans une atmosphere marine, sur la pollution par les aérosols. L’agglomération de Dunkerque a
été choisie comme représentative de nombreuses zones portuaires peuplées et industrialisées
rencontrées dans le monde. A ce propos, un numéro spécial du périodique « Atmospheric
Environment » (Harbour and Air Quality, 2007, vol 41, Issue 30) a été consacré a la premicre
conférence sur la qualité de I’air dans les ports. Aux émissions issues du transport maritime,
s’accompagnent le plus souvent celles des industries lourdes (pétrochimie, sidérurgie, ...)

présentes dans ces zones.

L’originalité du travail présenté dans ce manuscrit porte sur la mise en ceuvre de différentes
techniques complémentaires afin de caractériser au mieux les aérosols collectés a Dunkerque.
Afin de définir notre stratégie d’échantillonnage, une premicre étude a porté sur 1’exploitation
d’une longue série de mesures des polluants réglementés, NOx, SO,, O3 et PMy, par le réseau
ATMO Nord Pas-de-Calais. La pollution est surveillée par dix stations disposées dans une
superficie d’environ 65 km? Les résultats ont montré que les concentrations en PM;g
présentaient une certaine homogénéité spatiale, ponctuée par des pics de pollution, en particulier
a proximité des industries. Il a été remarqué que la masse des PM;o n’évoluait pas selon un
schéma saisonnier particulier, contrairement a d’autres polluants tels que I’ozone. L’impact des
sources urbaines et issues du trafic n’influence que légérement les évolutions hebdomadaires et
journalieres des teneurs en PMj,. Les variations de l’épaisseur de la couche de mélange
atmosphérique et de sa stabilit¢ semblent jouer sur I’augmentation nocturne des concentrations,
les échanges verticaux étant, en général, limités la nuit. Toutefois la masse des PM; est surtout
influencée par les conditions météorologiques. Deux régimes principaux de pollution en PMj,
ont été distingués. Le premier est caractérisé par des teneurs importantes en particules et s’établit
dans des contextes anticycloniques, qui se produisent pendant la moitié de 1’année et en
particulier en été. Le second régime induit une pollution plus limitée et apparait dans des
conditions dépressionnaires. L’étude a également révélé que le scénario le plus défavorable a la
qualité de I’air pouvait étre rencontré lors d’épisodes de brises de mer, situations typiques des
zones coticres. Les régimes de pollution sont applicables a I’ensemble de la zone urbaine, hormis

la station du Port localisée au nord de la zone industrielle.

239/284



Cette étude nous a permis de définir deux sites d’échantillonnage. Le premier est situé au sud de
la zone d’activité cotiere (GS) et le second au nord (Port). De plus, la fréquence des
prélévements a pu étre limitée a 3 campagnes menées dans les deux régimes de pollution

particulaire.

En été ou en hiver, les PM;y sont majoritairement composés de NOs, SO,*, NH,", Na*, CI' et
OC, en accord avec d’autres études menées dans des sites urbains a influence marine. La
premicre campagne s’est déroulée en juillet 2005, dans des conditions anticycloniques
caractérisées par des vents faibles de secteur NNE. Les analyses chimiques des éléments, des
ions, de EC et de OC présents dans les PM;( au Port, ont révélé le caractére marin des aérosols et
I’influence des masses d’air en provenance des pays bordant la mer du nord. Des apports locaux
importants en NH,", Cd, Sb, Mn, Pb, Rb, Fe, Cs et Zn ont été constatés au site urbain de GS, en
aval de la Z.1.. Parmi ces ions et éléments, certains sont des traceurs de sources industrielles, tels

que Rb pour I’agglomération sidérurgique.

La seconde campagne a été menée en février 2006 dans des conditions dépressionnaires. Les
vents de force et de direction trés variables, de NO a SO, ne conduisent pas a un accroissement
significatif des concentrations en PM,, entre le Port et GS. L’influence marine est importante a
cette saison et peut atteindre jusque 50 % de la masse des PM;( au Port en période de tempéte.
Les aérosols sont également caractérisés par des concentrations majeures en ions et éléments
issues des émissions urbaines et du trafic (Ba, Cu, Sb, NH4", NOs", Zn, OC et EC). Leurs
concentrations évoluent conjointement aux deux sites de prélevement témoignant d’une pollution
a grande échelle et d’un mélange efficace des masses d’air. Les concentrations des espéces
typiquement industrielles varient fortement au cours de la campagne en fonction des directions

des vents.

La campagne de prélévement menée en juin 2006 dans des conditions anticycloniques, confirme
les résultats déja obtenus en été 2005. Toutefois, I’influence locale d’un phénomene de brise de
mer est un facteur supplémentaire de stagnation des polluants particulaires et gazeux dans
1’agglomération. Des épisodes de pollution de PM ;o (> 80 pg/m’) ont été constatés dans la zone
urbaine de GS. Les analyses chimiques des concentrations en certains composés, tels que SO4>,
Cd, Cu ou encore Pb, présents dans les PM;y montrent des fluctuations entre le jour et la nuit
avec des teneurs plus importantes le jour. Ce phénomene semble étre 1i¢ a 1’effet des cycles de

brises de mer/brise de terre.
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Les distributions des éléments et des ions en fonction du diamétre aérodynamique des particules
révelent la présence de deux modes, I’un submicronique et I’autre supermicronique. Quels que
soient la campagne et le site de prélévement, les modes sont identiques pour une méme espece.
Certaines d’entre elles, telles que V, As, Pb, SO42', NH,4', Cd et NO3, possédent un mode

submicronique majoritaire, ce qui pourrait impliquer un effet sanitaire non négligeable.

Les résultats des microanalyses et imageries de nombreuses particules, par des techniques
complémentaires, telles que la microspectrométrie d’émission X et de diffusion Raman, montrent
une composition moléculaire complexe au niveau de la particule individuelle. La présence
majoritaire de nitrate de sodium dans tous les échantillons montre que les particules d’origine
marine étaient fortement influencées par des activités anthropiques situées en Allemagne, aux
Pays Bas, au Royaume Uni et en Belgique. En outre, il a ét¢ démontré que, dans les masses d’air
qui traversent 1’agglomération de Dunkerque, les particules formées ou émises par les activités
s’agglomerent aux particules d’origine marine. L’imagerie TOF-SIMS a également permis de
visualiser une fine couche de matiere organique a la surface des particules, résultat rarement mis
en ¢évidence dans la littérature. Ainsi, les microanalyses appliquées aux particules impactées sur
des supports apportent des informations sur les transformations de 1’aérosol dans la couche de
mélange au-dessus de ’agglomération de Dunkerque. Les particules marines trés hygroscopiques
de diametre aérodynamique sub et supermicronique sont recouvertes d’un coating de matiere
organique d’origine naturelle ou anthropique. Elles peuvent s’agglomérer avec les fines
particules de combustion issues des procédés industriels localisées dans la zone d’étude, et ainsi
former des agrégats de composition mixte. Les agrégats sont également recouverts d’un film
organique. La coagulation des particules d’origines industrielles et marines est observée malgré
la courte distance entre les deux sites montrant ainsi une évolution rapide des particules dés leur
émission. De tels résultats ont ét¢ précédemment mis en évidence par I’étude de Choél et al
(2006). Des particules collectées en amont et en aval d’un complexe métallurgique Zn-Pb
avaient alors été caractérisées par MEB-EDS. C’est sous cette forme d’agrégat que les particules
sont potentiellement respirables et inhalables. Leur toxicit¢ dépend alors de la nature, des

quantités et de la solubilité des espéces les constituants.
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Les résultats des travaux montrent la contribution des activités de la zone industrielle de
Dunkerque a la qualité de 1’air en zone urbaine en fonction des deux régimes atmosphériques
prédominants. Dans des conditions anticycloniques estivales, les concentrations en ions et en
certains ¢léments se situent dans les valeurs les plus élevées publiées pour des secteurs

comparables.

Le caractere reproductible des tendances des pollutions particulaires de la zone de Dunkerque, en
fonction des régimes atmosphériques annuels, confére un pouvoir prédictif de la qualité de I’air
ainsi que I’extension de cette étude a d’autres zones portuaires industrialisées et peuplées dans le
monde. A partir de résultats de mesures analogues, il est probable que les modéles prédictifs des
pollutions particulaires pourront se développer au niveau régional. Les résultats de mesure des
morphologies et de la spéciation au niveau de la particule individuelle sont des paramétres

incontournables pour estimer les risques pour la santé humaine.

Les travaux décrits au cours de cette thése ont mis en évidence la complexité de la composition
des aérosols collectés a Dunkerque. La méthodologie employée s’est basée sur la description
d’une atmosphere urbaine et industrielle jusqu’a 1’analyse fine des particules individuelles en
suspension. Cette méthodologie pourrait étre appliquée a d’autres sites anthropisés. De plus,
cette approche a permis d’évaluer la qualit¢ de I’air et de mettre en valeur des phénomenes
d’évolution des aérosols atmosphériques a petite échelle temporelle. En aval de la Z.1. cotiére,
les particules déliquescentes sont riches en métaux de transition et recouvertes de composés
organiques. La compréhension de 1’évolution dans 1’atmosphére de ces aérosols nécessite alors
de plus amples investigations. Des études de laboratoire en conditions contrdlées et 1’utilisation
de techniques de micro et nano analyses complémentaires devraient permettre d’améliorer les
connaissances sur les mécanismes de formation et de vieillissement des aérosols rencontrés en

zone urbano-industrielle a influence marine.
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Annexe 1 : Rappel sur la chimie du nitrate et du sulfate

Les NOx, peu solubles dans I'eau, sont préférentiellement oxydés en phase gazeuse pour former de
I'acide nitrique capable de se dissoudre dans la phase aqueuse de l'aérosol (constante de Henry de
I'acide nitrique = 2,1.10° M.atm'l). Le jour, le NO, peut réagir avec les radicaux OH pour former de I'acide
nitrique. Pour une méme concentration en radicaux OH dans I'atmosphére, I'oxydation des NOx est 10
fois plus rapide que celle du SO,. La nuit, le nitrate est formé via I'oxydation du NO, par I'ozone suivie de

I'hydrolyse de N,Os selon les réactions suivantes :
NO, + O3 - NO; + O,
NO3z + NO, - N,Os5

N,Os + H,0O - 2 HNOs.

Le radical NO; et le N,Os sont dés les premiéres lueurs du jour photolysés en NO et NO, (Schaap, 2003).
Le rendement de formation des nitrates est deux fois plus important la nuit que le jour. Des mesures
effectuées de maniére semi-continue (analyseur R&P 8400N) dans la zone urbano-industrielle de
Baltimore (USA) montrent que les concentrations en nitrate sont généralement plus importantes en
période froide et la nuit (Park et al., 2005). La température plus basse et 'humidité relative plus élevée la
nuit et I'hiver favorisent la partition de l'acide nitrique et de I'ammoniac vers la phase particulaire sous
forme de nitrate d'ammonium (Querol et al., 2004). Les formes principales du sulfate, du nitrate et de
'ammonium présentes dans la troposphére sont principalement HNO3z;, NH4NO3, H,SO4, (NH4),SO,4 et
NH4HSO,. La présence de sel de mer (NaCl) et d’acide nitrique gazeux peut entrainer un vieillissement
de 'aérosol marin conduisant a la formation de nitrate de sodium et a la perte de chlore sous forme de
HCI gazeux (de Hoog et al., 2005; Gaspar et al., 2004; Viana et al., 2005; Vignati et al., 1999). Cette

réaction est la suivante :

NaCl(s) + HNO3(g) — NaNOj3(s) + HCI(g)

L'oxydation en phase gazeuse du SO, (g) dépend de la capacité oxydante de I'atmosphere (nature et
concentrations en oxydants gazeux). Nous prendrons ici I'exemple le plus classique qu’est la réaction
avec le radical OH. H,0, est également un puissant oxydant mais les teneurs en phase gazeuse dans
I'atmosphére sont faibles, de I'ordre du ng.m's. O, et O3 peuvent aussi oxyder le dioxyde de soufre. Les

équations sont les suivantes :

S0O,(g) + OH(g) + M - HOSO,(g) + M
HOSO,(g) + O, —~ HO,(g) + SO4(g)
S0s(g) + H20(g) - H2S04(9)

M, métal catalyseur

La trés faible pression de vapeur du H,SO,(g) et la présence de vapeur d'eau (10'6 hPa) entraine la
formation d'aérosol (< 100 nm) par nucléation homogene en fonction de la concentration en acide

sulfurique gazeux, de la température et de I’humidité relative.
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En phase aqueuse, le SO,(g) se dissout dans les gouttelettes d'eau ou dans la phase aqueuse de
I'aérosol sous forme d'ions HSOj3 (ion bisulfite) ou S05* (ion sulfite). La forme préférentielle du S(IV) en

solution dépend du pH.

S0O,(g) + H,O = SO,,H,O

SO2,H,0 « H" + HSO3

HSO; < H' +S0,*
En fonction de la composition de la phase aqueuse et en présence de métaux catalyseurs dissous, les
especes formées peuvent étre ensuite oxydées par OH (aq), Oz (aq), H.O, (aqg) (oxydant le plus important
dans la chimie des nuages car le plus soluble dans I'eau avec une constante de Henry de 7,45.10"
M.Atm'l), O, (aq) ou encore par des peroxydes organiques (R-OOH) (situées généralement en surface
des particules carbonées) (Deguillaume et al., 2005; Graedel et al., 1985; Tursic et al., 2003; Weschler et
al., 1986; Williams et al., 1988). Les études menées actuellement tentent d’expliquer les phénomeénes
ayant lieu dans des systémes plus complexes, tels que les aérosols (Deguillaume et al., 2005). Par
exemple, les métaux de transition peuvent se comporter en tant que catalyseurs de réactions, puisqu’ils
possedent différents états d’oxydation (Tursic et al., 2003; Ziajka et Pasiuk-Bronikowska, 2005; Zuo et
Zhan, 2005). Fe, Cu et Mn participent essentiellement aux processus chimiques dans la phase aqueuse
des aérosols. Leur concentration et leur spéciation dépend de leurs sources (naturelles ou anthropiques)
ainsi que des processus physico-chimiques ayant lieu durant le transport des aérosols dans I'atmosphére

(Deguillaume et al., 2005).
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Annexe 2 : Protocole de nettoyage des dénuders

Denuders anion (DA) et leurs capuchons

¢ Bain eau/méthanol (80 :20) dans des bocaux en verre.

e Ultrasons % heure.

¢ Ringage abondant a I'eau ultrapure.

¢ Bain eau ultrapure jusqu’'a leur utilisation.
¢ Ringage abondant a I'eau ultrapure.

e Séchage en atmosphere purifiée.

24 heures.

Denuders cation (DC) et leurs capuchons

« Bain acide nitrique 1 mol.L™. 24 heures.

e Ultrasons ¥z heure.

¢ Ringage abondant a I'eau ultrapure.

«  Bain acide nitrique 0,1 moI.L'ljusqu’é leur utilisation.
¢ Ringage abondant a I'eau ultrapure.

e Séchage en atmosphére purifiée.

Annexe 3 : Conditions d’analyse par chromatographie

ionique

Especes analysées

Chlorure, nitrate, sulfate

Sodium, Ammonium et Potassium

Colonne

Colonne de garde

Supresseur

Eluant
Débit

Volume de la boucle
d’injection

lon Pac AS4-SC (Dionex)
lon Pac AG4-SC (Dionex)

Electrochimique ASRS-1 4mm, 100 mA

1,8 mM/L Na,COs3 + 1,7 mM/L NaHCO3 (mode
isocratique)

2mL/min

25 ou 100 pL

lon Pac CS16 (Dionex)
lon Pac CG16 (Dionex)

Electrochimique CSRS 4mm, 100
mA

26 mM MSA (mode isocratique)
1 mL/min

25 L
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Annexe 4 : Paramétres d’optimisation de I'lCP-AES

Instrument
Arrivée échantillon
Pompe

Vitesse de pompe

Iris Intrepid, ThermoElemental

Pompe péristaltique
110 tpm (2,03 mL/min)

Nébulisation

Gaz de nébulisation Argon
Débit de gaz 26,5 PSI
Plasma

Puissance 1000 W
Débit d'argon 15 Ipm
Débit d’argon auxiliaire 0,5 Ipm
Détection

Visée Axiale
Balayage du CID Azote
Analyse

Nombre de réplicats 20u3
Temps d'arrivée d’échantillon 9N0s
Temps de rincage 5s
Temps d’intégration UV 25s
Temps d'intégration Visible 25s

Annexe 5 : Paramétres d’optimisation de I'ICP-MS

Instrument

Arrivée de I'échantillon
Pompe

Nébulisation

Gaz de nébulisation
Débit de gaz
Nébuliseur

Chambre de nébulisation
Plasma

Puissance

Débit de gaz de plasma
Débit de gaz auxiliaire
Interface

Autolens

Détection

Dwell time

Balayage

Lectures

Replicates

Perkin Elmer SCIEX ELAN 6100 DRC

Pompe péristaltique

Argon

Entre 0n96 et 0,99 mL/min

Polycon concentric nebilizer (Glass Expension)

HF resistant Tracey spray chamber (Glass Expansion)

1100w

15 L/min

1,2 L/min

Cénes en Platine
On

100 ms
20s
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Annexe 6 : Composition du NIST SRM 1648

C : valeur certifiée ; N.C. : valeur non certifiée et I.F. : information supplémentaire. TIMS : Spectrométrie de masse
avec ionisation thermique. AAS : Spectrométrie d’absorption atomique. IC : Chromatographie ionique. AN : Activation
neutronique. FAES : spectrométrie d’émission atomique flamme. DCP-AES : DC plasma — spectrométrie d’émission
atomique. SP : spectrophotométrie. P : polarographie. PA : Activation photonique.

1. extraction a I'eau et mesure par la méthode ASTM D992 ; 2. addition de NaOH, distillation et titration ; 3. extraction
a I'eau et mesure par la méthode ASTM D516 ; 4. mise en solution et mesure selon la méthode ASTM E350.

Elément  Concentration (ug/g) Type de valeur Type d’analyse

Majeurs

Al 34200 + 1100 C AN et DCP-AES
Fe 39100 + 1000 C AAS, TIMS et SP
K 10500 = 100 C AN et AAS

S 50000 N.C. IC

Mg 8000 N.C. AN

NO;" 10700 % 600 LF. 1

NH, 20100 + 800 LF. 2

Nl 154200 + 1400 LF. 3

Si0, 268000 + 4000 LF. 4

Mineurs

Pb 6550 + 80 C TIMS, AAS et P
Na 4250 + 20 C AN, AAS et FAES
Zn 4760 + 140 C AN, TIMS, AAS et P
Cl 4500 N.C IC

Ti 4000 N.C AN

Traces

As 115+ 10 C AN et SP

cd 75+ 7 C TIMS, AAS, AN et P
Cr 403+ 12 C TIMS et AN

Cu 609 + 27 C TIMS, AAS et SP
Ni 82+3 C TIMS, AAS et P
Se 27+ 1 C AN, AAS et FAES
U 55+0,1 C TIMS

\Y% 140 + 3 C AAS et AN

Sb 45 N.C. AN

Ba 737 N.C. AN

Br 500 N.C. AN

Ce 55 N.C. AN

Cs 3 N.C. AN

Co 18 N.C. AN

Eu 0,8 N.C. AN

Hf 4.4 N.C. AN

In 1,0 N.C. AN

I 20 N.C. PA

La 42 N.C. AN

Rb 52 N.C. AN

Mn 860 N.C. AAS, AN Et FAES
Sm 4.4 N.C. AN

Sc 7 N.C. AN

Ag 6 N.C. AN

Th 7.4 N.C. AN

w 48 N.C. AN
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Annexe 7 : Conditions d’analyse de EC et OC

Appareil Analyseur de carbone, Sunset Lab Inc

Principe de Analyse thermo-optique. Suivi du charring par Laser He-Ne

I'appareil

Durée d’'analyse 10 min

Taille du filtre 1,5 ou 3 cm? selon les concentrations

Temps de transit' 13 min

lére étape

Gaz vecteur He

Température 4 paliers successifs : 250 € pendant 6 0 s, 500 T pendant 50 s, 650 € pendant
60 s et 870 T pendant 50 s.

2éme étape

Gaz vecteur He + 2% 02

Température 4 paliers successifs : 600C pendant 30 s, 700C pendant 30s, 850C pendant 40s,

900<C pendant 75s.

! temps de transit : temps entre la volatilisation des composés dans le four et leur détection (Aymoz, 2005)
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Annexe 8 : Tests de comparaison des impacteurs ELPI

Nous proposons de comparer, tout d’'abord, les résultats obtenus a partir de 2 systemes ELPI installés
sur un méme site (impacteur/impacteur), puis, ceux obtenus par ELPI et par le systeme de filtration
Partisol 2300 (impacteur/filtration). Nous ne pouvons pas parler, a proprement dit, de reproductibilité
puisque les prélevements ne sont pas tout a fait similaires (débit, diamétres de coupure, durée de
préléevement).

e Comparaison impacteur - impacteur

Au cours de la campagne hivernale, deux impacteurs ELPI ont été installés sur le méme site de
prélevement : le premier (ELPI n%) fonctionnant & 10 L.min™ (Vp = 60,73 m®) et le second (ELPI n®) a
20 L.min™ (Vp = 90,96 m®). ELPI n® a été lancé avec une journée de retard. Les filtres montés sur ELPI
n5 ont été découpés en vue I'analyse a la fois des ions et des éléments. L'objectif est de comparer les

résultats des deux systemes, installés dans la suite de notre étude aux deux sites de GS et du Port.

La figure ci-dessous présente les concentrations en éléments mesurés par ICP-AES et ICP-MS et
présents sur chacun des étages des ELPI n5 et n%. Les résultats sont, dans I'ensemble, satisfaisants
avec des profils assez similaires entre les deux tests. Les différences observées peuvent étre dues aux
diametres de coupure légérement différents entre les deux montages, aux incertitudes sur les mesures
(Cr, Ni, Co, Fe, Mg, Zn), aux concentrations faibles mesurées dans le cas de 'ELPI n5 (Mo, Zn) ou
encore au décalage de mise en route des deux systemes (Mn).

Profils granulométriques des éléments obtenus aprés prélevements par les ELPI nS et n®.
Comparaison Impacteur/Impacteur

35 60 450
V (ng/m&/Dlogd) Cr (ng/e/Diogd) 400 | Mn (ng/m&/Diogd) b
ELPL®S ELPI 1S I 350 1 — ELPI1P5 =
40 1 —ELPI°6 300 1 — ELPI1°6

250 1

—ELPIn’6

15 4 200 - =
0] 150 | i L
100 |
51 501
0 | | 0 ‘ ‘
001 01 1 10 001 01 1 10 001 01 1 10
7
ELPIES  Co(hgh@Dod) | 1 As(ngi¥Diogd)
— ELPI1P6
N ELPI S
— ELPIrf6
114
I I | 34
5l
= N
] ‘ 0 ‘ ‘
001 01 1 10 0,01 01 1 10 001 01 1 10
14
S (ng/&/Diogd) Mo (ng/m&/Dlogd)
12 H 5|
10
ELPI 5 44 —ELPIres
81 — ELPIIT6 F* 5| —ELPIrf6
61 1
4
2 L
E = =+
0 : ‘ 0 ‘ ‘
001 01 1 10 001 01 1 10 001 01 1 10
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| La(ng/m&/Diogd)
ELPI 5
— ELPIP6 80

0,01 0,1 1 10 0,01 0,1 1 10 001 0,1 1 10
09 1400 800
| Bi Fe (ng/n&/Dl &/D
08 il 1500 (ng/m&/Dlogd) 700 1 M9 (ng/m&/Diogd)
0,74 (g/m&/Diogd)
> 1000 ELPI°5 600 ELPI °5
0.6 —HPIr6 500 1 — ELPIn°6
0,51 800
400
04 =_1 600
03 1 E=1 300 A
400 200 1
024 4 ELPI°5 200
0.1+ — HEPI6 L 100 1
0,0 ‘ : 0 T . 0 : .
0,01 0,1 1 10 001 0,1 1 10 001 0,1 1 10
140
Zn (ng/nB/Dlogd)
120
100 ELPI 15
— ELPIn°6

0,01 0,1 1 10

»  Comparaison impacteur - filtration des PM

Le but de cette étude est de comparer les deux techniques d’échantillonnage, que sont I'impaction par
ELPI et la filtration des PMy,, et ainsi de mettre en évidence les éventuels artéfacts d’échantillonnage des
especes inorganiques telles que le sulfate, le nitrate et les ions chlorure, pouvant avoir lieu lors du
prélevement ELPI (Ricard et al., 2002; Salma et al., 2005).

Trois comparaisons ont été effectuées : (1) site urbano-industriel (GS) en hiver 2006 ; (2) GS en été 2006
et (3) site industriel & influence marine (Port) en été 2006. Pour chacun de ces échantillonnages, les

ratios Filtration / Impaction24 ont été calculés. Les résultats sont présentés dans le tableau ci-dessous.

2 Concentrationimpaction = SOMMe des concentrations sur chacun des étages (en ng/m3) et concentrationsiyration =
moyenne des concentrations obtenues, toutes les 12 heures, sur toute la durée du prélévement par impaction.
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Ratios Filtration / Impaction

Ratio <05 [0,5;0,75] [0,75; 1,0 [1,0;1,5] [1,5; 2,0] >2,0
GS Hiver Ni, La, Pb, Bi, V, Mn Mg, SO4* Na*, Zn, Fe, NOs5’, NH," Ce
Rb, As, Ba, Sb, Ccl
Cd, Sr, Cs, Co,
Cr
GS Eté Cr Cd, Mn, Co, K* Pb, Rb, Mg, La, As, Sh, V, Ni, NH4" NOs', CI, Bi,
S0.%, Cs Fe, Sr, Na", Ce
Ba
Port Eté Co, V, Cd, Cr, As, Mn, Rb Mg, Pb, Ba, Na', SO.%, Fe Bi, La, CI' Ce, Sr, NO3,
Sb Ni NH,".

N.B. Les especes pour lesquelles les concentrations sont inférieures a la LD sur plus de 75 % des étages

d'impacti

on ou des préléevements par filtration n'ont pas été pris en compte.

Nous remarquons que :

1)

)

®3)

4

()

Pour de nombreux éléments mesurés a GS en hiver 2006, les concentrations obtenues par ELPI

sont plus de deux fois supérieures a celles obtenues par filtration des PMy.

Lors de la campagne estivale de 2006, la comparaison entre les deux techniques est

satisfaisante (ratio entre 0,75 et 1,5) pour une majorité d’'especes.

Les concentrations plus élevées en Cr dans les séries ELPI sont certainement liées a des

problémes de contamination auparavant mis en évidence par Robache et al (2000) ;

Les fortes concentrations en Sr dans les filtres recueillis au Port en été 2006 s’expliquent par les
teneurs élevées obtenues a un seul prélevement (cf. chapitre V). Or, celles obtenues a partir du
systeme d’impaction sont bien plus faibles. Il est alors possible que le dernier échantillonnage par

filtration ait été exposé a une contamination sporadique.

Le nitrate et 'ammonium sont en plus grandes concentrations dans les filtres (prise en compte du
filtre en cellulose en été) que dans les échantillons impactés, ce qui pourrait étre lié a des
phénoménes de volatilisation ayant lieu dans 'ELPI. Notons que les concentrations en sulfate

sont, quant a elles, comparables d’une technique a l'autre, ce qui confirme la faible volatilité du

sulfate.
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Annexe 9 : Conditions d’analyse par MRS

outil

LASER

Puissance du Laser
Gamme de fréquence
Résolution spectrale
Durée d’'acquisition
Calibration

Obijectifs du microscope
Trou confocal

Fente spectrale

Résolution spatiale (cartographies)

Microspectrométre Raman Labram, HORIBA Jobin Yvon
He-Ne 632,8 nm (rouge)
Filtre x0,3 ou x0,6

200 - 1200 cm™
0,5cm™

20s

Si (520,8 cm™)

100X

500 pm

150 pm

1pum?

Annexe 10 : Dendrogramme associé a la détermination des régimes de pollution par les PM

\]

D

w

=

Distance euclidienne au carré (x1000)
N

o

10
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Annexe 11 : brise de mer et polluants réglementés

La Figure ci-dessous présente I'effet de la brise de mer sur les concentrations en polluants industriels,
SO, et PMy, a la station de Mardyck (13). Cette station est soumise a une pollution par le SO, lorsque les
vents soufflent de I'E ou du NNE. On distingue ainsi nettement un pic de SO, (110 ug/m3) vers 11h
lorsque le vent souffle de I'E ; on peut supposer que ce pic aurait donné lieu a une courbe « en cloche »
si le vent avait gardé une direction constante. Or, a midi, la brise de mer s'installe et le vent se met a
souffler du NNE générant un second pic de SO, deux fois plus important (240 pg/ m3) entre 15h et 16h.
La concentration en SO, décroit ensuite, conformément a la décroissance observée en fin de journée

lorsque I'épaisseur de la couche de turbulence thermique diminue.

La concentration en PM;q , quant & elle, commence a s’élever notablement entre 17h et 18h, soit avec un
délai d’au moins 2 h par rapport au 2éme pic de SO, et d’au moins 4h par rapport a l'installation de la
brise de mer. Ce décalage temporel de plusieurs heures entre le pic de SO, et le pic de PMy, pourrait
étredd a:

e une émission consécutive des polluants dans le temps (décalage lié au procédé industriel) ;

< une formation d’'aérosols inorganiques secondaires, de type sulfates relativement volatils, qui se
condenseraient en plus grande concentration au fur et a mesure de la tombée de la nuit, avec
'augmentation de I'humidité et la baisse de la température (décalage lié a une cinétique de réaction

chimique) ;

* A cela peut s'ajouter I'effet physique de la diminution de la couche limite atmosphérique lorsque la
turbulence thermique diminue, en fin de journée, qui entraine généralement une hausse des

concentrations en PMy, en fin de journée.

17 mai 2002 station de Mardyck

240 o1 240
—DV [
210 + i A 1 200
SO2 Ma /f
1807 ——pm10 Ma \ 160
150 mi \
, SO2 ou PM10
DV (degrés) 120 = A 120 (Lg/m3)
AL g |
90 -"A\_’r i\ /' 1 80
60 Bk
I 40
30 MASS
O T L 0
O N < © 0 O N < © 0 O N
™ = 1 4 N N
heure

Evolution des concentrations en SO, et PM;, (en pug/m®) a la station de Mardyck (13), le 17 mai 2002.
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Annexe 12 : Concentrations en PM ;5 et NOx en fonction de quelques parameétres météorol
influents.
120 120
o NOx Port (ug/mB3) o® NOx Port (ug/m3) vs
100 7 vs Pression (hPa) 100 - Température (T)
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Annexe 13 : Images optiques (x10 et x50) des partic  ules collectées a GS et au Port en
Hiver 2006 et analysés en MRS. a. E1 GS 27/02/2006. b. E2 GS 27/02/2006. c. E1 Port
27/02/2006. d. E2 Port 27/02/2006. e. E1 GS 02/03/2 006. f. E2 GS 02/03/2006. g. E1 Port
02/03/2006. h. E2 Port 02/03/2006

Image x10 Image x50
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Annexe 14 : Bilan des phases mises en évidence en D  RX et des phases majoritairement présentes

dans les échantillons sidérurgiques et analyse élém

entaire par ICP-AES et ICP-MS.

échantillon

Pics majeurs

Autres especes

Eléments majeurs (>1%
en masse)

Aggloméré broyé — Agglo3

()

EFB - filtre électrostatique —
atelier d'agglomération (1)

M4 — aciérie — captage
secondaire (4)

M7 — aciérie — Hall de versée

9)

MBR — minerai de fer (23)

Carajas — minerai de fer (24)

Feijao — minerai de fer (26)

Robe River — minerai de fer

(25)

C1 - Charbon Copabella
(13)

C6 — Charbon Norwich (18)

C3 - coke de pétrole (15)

C10 - poussiere de coke —

jetées (22)

Magnétite Fe304, Hématite
Fes0O3

Hématite, KCI

Magnétite, Graphite

Hématite, Graphite

Hématite

Hématite

Hématite

Goethite, Magnétite

Matrice verre et carbone
amorphe, Corundum Al;Os3,
Kaolinite Si>OsAl>(OH)4

Matrice verre et carbone
amorphe, Corundum Al;O3,
Kaolinite, Carbone cristallisé

Matrice verre et carbone
amorphe, Corundum Al,O3

Matrice verre et carbone
amorphe, Corundum Al;Os3,
carbone cristallisé

KCI (autre que dans EFB),
Calcite CaCO3

Calcite, Halite NaCl et
carbone cristallisé

Calcite, KCI

Carbone, Magnétite,
Goethite

Carbone, Magnétite,
Goethite

Carbone, Magnétite,
Goethite

Kaolinite amorphe ou
nano-cristallisé

Kaolinite amorphe ou
nano-cristallisé

Fe (56,6%), Ca (6,8%), S
(2,5%)

Fe (36,8%), Ca (4,6%), K
(4,5%), S (2,6%), Mg
(1,7%)

Fe (58,3%), Ca (4,9%), S
(2,0%), Zn (1,70%), Mg
(1,2%)

Fe (56,9%)

Fe (60,5%), Al (1,4%)

Fe (63,7%), Al (1,2%)

Fe (59,9%), Al (2,3%)

Fe (55,0%), S (1,9%), Al
(1,7%)

S (2,0%), Al (1,5%), Fe
(1,2%)

Si (1,3%)

S (1,5%)
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Annexe 15 : Associations moléculaires observées dan

hivernale.

s les échantillons de la campagne

Association

GS (NB)

Port (NB)

GS (%)

Port (%)

Une espéce

NaNOs (d)

NaNOs3 (c)

Sulfate

CaS0..2H,0

Na>SO4

SiO,

Fer

Carbone seul

inconnu

Deux espéces

NaNOs; (c) / NaNOs3 (d)

NaNOs (c) / CaS04.2H,0

NaNOs (d) / CaS0..2H.0

NaNOs(d) / sulfate

NaNOs; (c) / MgSO4

NaNOs(c) / CaCOs

NaNOs3(c) / Na;SO4

CaS0,4.2H,0 / CaCOs

NaNOs3 (c) / (NH4)2SO4 ou (HN4)HSO4
CaS0..2H,0 / NH4NO3 ou Ca(NOs),, 4H,0
NaNO; (d) / NHsNO3 ou Ca(NOs),, 4H20
NaNOs (c) / Fer

NaNOs; (d) / Fer

NaNOs (c) / Cas(PO4)3(OH, Cl, F)
NaNOs; (c) / Quartz

NaNOs (c) / 1102

NaNOs (d) / 1102

CaS04.2H,0 / Fer

Sulfate / inconnu

NaNOs (c) / inconnu
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Association

GS (NB)

Port (NB)

GS (%)

Port (%)

Trois especes

NaNOs (c) / NaAl(COz)(OH),

NaNOs; (c) / NaNOs (d) / CaS04.2H,0

NaNOs (c) / NaNOs (d) / sulfate

NaNOs (d) / CaS04.2H,0 / Nax;SO4

NaNOs (c) / NaNOs (d) / Fer

NaNOs; (c) / CaS04.2H,0 / Fer

NaNOs(c) / CaCOs/ CaS04.2H,0

NaNOs3(c) / CaCOs3/ sulfate

NaNOs(c) / CaCOs/ Fer

NaNOs (c) / NaNOs (d) / TiO»

NaNOs (c) / NaNOsz (d) / (NH4)2SO4 ou (HN4)HSO4
NaNOs(c) / sulphate / NH4NO3 ou Ca(NOs3),, 4H,0
NaNOs(c) / CaS04.2H20 / NHsNO3 ou Ca(NOs),, 4H,0
NaNOg3(c) / inconnu / inconnu

NaNOs3(c) / inconnu / sulfate

NaNO3(c) / inconnu / NHsNO3z ou Ca(NO3z)2, 4H.0

Quatre espéces

NaNOs (c) / NaNOs3 (d) / CaS04.2H,0 / CaMg(CO3)2
NaNOs; (c) / NaNOs3 (d) / CaS04.2H,0 / Fer

NaNOs; (c) / NaNOs3 (d) / CaS04.2H,0 / Quartz

NaNOs (c) / NaNOs (d) / CaS04.2H20 / (NH4)2SO04 ou (HN4)HSO,
NaNOs; (c) / NaNOs (d) / sulfate / (NH4)2SO4 ou (HN4)HSO4
NaNO3(c) / CaCOz/ NH4sNO3 ou Ca(NOs)z, 4H,0 / Fer
NaNO; (c) / NaNOs (d) / inconnu / Fer

NaNOs; (c) / NH4NO3 ou Ca(NOs)2, 4H,0 / sulfate / inconnu
Cing espéces

NaNOs; (c) / NaNOs (d) / CaCOs / inconnu / Quartz

NaNOs; (c) / NaNOs3 (d) / CaS04.2H,0 / sulfate / Fer

Aucun signal Raman
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Annexe 16 : images optiques (x10 et x50) des spots  d’impaction obtenus en été 2006 a GS et au
Port. (a) 28/06/2006 matin E1 GS ; (b) 28/06/2006 m atin E2 GS; (¢) 01/07/2006 matin E1 GS; (d)
01/07/2006 matin E2 GS; (e) 01/07/2006 matin E1 Por t.
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