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1. Objectifs et contexte

Ce document constitue le rapport final du voletdét des sources de l'aérosol du
programme « Part’/Aera ». Il présente I'ensemblerdssltats de ces travaux effectués sur la
caractérisation chimique des P\t I'étude de leurs sources. Cette étude a diggéale juillet
2013 a juillet 2014 sur 4 sites typés « fond urbatfans les régions francaises de Rhéne-Alpes
et de Provence Alpes Cotes d’Azur et italienne®dumont et de Ligurie. Les interprétations
finalisées concernant les jeux de données, la Eaisation chimique des particules RMdur
des cycles annuels et saisonniers ainsi que lénfte des sources de pollutions potentielles
seront principalement évoquées dans ce rappoibjectf général de cette étude se concentre
sur une meilleure compréhension de la compositimique globale des particules Rsur
ces sites de fond dans les différentes régionsetnées, ainsi que sur leurs évolutions
chimiques, avec des cycles annuels et saisonri@rsiarqués.

Ces différentes zones géographiques ont été sibdée raison des dépassements
récurrents des valeurs réglementaires deoRitldes taux élevés de pollution atmosphérique
qui peuvent étre observés durant 'année. Dansoné&exte, une identification des sources
d’émissions et une détermination de leurs contidnstaux concentrations de PdMnesurées,

a l'aide de modéles récepteurs constitue I'un dgsctifs généraux de cette étude. Les résultats
de ces travaux effectués durant ce programme \@nigitre ainsi :

* De constituer une large base de données des aastgtees chimiques des Rbkur 4 sites
de « fond urbain » localisés dans ces régionsdli@nés des Alpes pour lesquelles des taux
de pollutions élevés ont été enregistrés,

* De mener un travail de recherche sur I'évolutiolliidgact de certaines sources majeures
d’émissions de ces PM (marine, crustale, combustienla biomasse, veéhiculaire,
biogénique, industrielles, ..) sur ces sites, mms cycles annuels et saisonniers,

* De fournir une meilleure comprehension de la cbation des sources de pollution, en
particulier, durant les épisodes de dépassemdatdaieective Européenne 2008/50/CE,

« De fournir a la fois des évolutions spatiales mtgerelles de la composition chimique des
PMjoet des sources d’émissions,

* D’obtenir une inter-comparaison de mesures graviqets des PM effectuées a l'aide
de deux appareils de mesures différents : par THDWIS pour les sites urbains situés en
France et par SWAM 5A pour les sites urbains siaueHialie)

En résumé, ces travaux de recherche, tels quilt proposés dans le cadre de ce
programme vont permettre ainsi de mieux appréhendsr éventuelles contraintes
réglementaires qu'il pourrait étre nécessaire déremen place afin de développer des plans
d’actions pour réduire la pollution atmosphérigwi@eéhelle régionale alpine. Par ailleurs, cette
large base de données chimiques pourra aussi &@isgal pour alimenter des travaux de
modélisation utilisant des modeles déterministes ppuvent étre utiles dans des études
d’'impact et de prospectives de certaines évolutions

2.  Description des sites de mesures

Les 4 sites de mesures retenus pour cette étudeéqartis dans 4 régions (Rhéne-
Alpes, Provenance Alpes Coéte d’Azur, Piémont etitig) en France et en ltalie. La superficie
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globale du territoire de la zone d’étude est d’emvil06 000 krh Ce vaste territoire est
caractérisé par la présence de I'arc alpin, ddaiag@ du Po en ltalie, de plateaux vallonnés en
France et de la mer méditerranéenne.
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Figure 1 : Localisation géographique des sites de mesures.

Le site de mesure choisi par 'Agence Agrée dev@lliance de la Qualité de I'Air
(AASQA) de la région Rhone-Alpes en France estitende fond urbain représentatif du fond
atmosphérique de la vallée de I'Arve. Les problégues de la qualité de I'air dans cette région
sont liées en grande partie a la morphologie dgpmde vallées alpines, que ce soit en termes
de mauvaise dispersion des masses d’air ou deagaietgéographique concentrant les activités
émettrices de polluants atmosphériques en fondlii@ev Les principales sources de pollution
recensées dans les inventaires d’émissions sa@tedkement liées aux activités industrielles,
au trafic routier et au chauffage résidentiel m&goement représenté par la combustion du
bois. Le site de mesure se trouve a une altitud®0fem du niveau de la mer avec une
température annuelle moyenne en 2013 enregistrealantours de 10 °C et une pluviométrie
de 894 mm, ce qui correspond a ce qui peut étesigiaement observé sur ce type de site en
vallées alpines.

Le second site frangais est un site de mesuréAdSQA Air PACA a Aix-en-
Provence. Il constitue un site de mesure réglenrerad’intérieur de I'école supérieure d’art
correspondant a une typologie de site « urbairus sdluence industrielle potentielle. Ce site
est remarquable vis-a-vis des nombreux jours desi&ments des valeurs réglementaires
pouvant y étre observés. Les principales sourcesliigion sont liées aux différentes activités
industrielles en proximité, au trafic routier etxaemissions du secteur résidentiel. Le site de
mesure se trouve a une altitude de 73 m du niveala dmer a une distance de quelques
kilometres de la Mer Méditerranée. Le climat estlimat méditerranéen avec une température
moyenne annuelle de 13 °C et une pluviométrie dersi.

Enfin, les deux sites italiens se situent dangilla de Turin pour le Piémont et en
proximité de la ville de Géne pour la Ligurie. Leemier est un site de mesure réglementaire
d’Arpa-Piémont localisé dans un parc de la villeTdein a environ 257 m d’altitude avec une
température moyenne de 14°C et une pluviométrie0O® mm. Ce site est en proximité d’un
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important carrefour routier et d’'une zone d’actgiindustrielles. Ces différentes proximités de
sources lui conferent des influences de 3 secmmsipaux: l'industrie, les transports et le
secteur résidentiel. Le dernier site de mesure igarie, est un site défini comme fond
atmosphérique rural se trouvant a quelques kilaséade la Mer Méditerranée en proximité
d’un quartier résidentiel. Le climat est méditegan avec une température annuelle de 13°C
et une pluviométrie de 998 mm.

3. Mise en place du programme

3.1 Protocole de prélévements et de transports

Cette partie du travail a fait I'objet d’'un accadec les opérateurs des sites (AASQA)
des différentes régions et les laboratoires deeretle (LGGE et LCME). Elle est trés
largement basée sur les préconisations déja &adnliparavant, mais aussi sur I'expérience
acquise par ces laboratoires dans le cadre deeplsgprogrammes d’envergures nationales et
internationales (Particul’Air, CAMERA, Andra, FORME etc...). La fréquence de
prélevement a été initialement établie a 1 prélemrous les 3 jours sur les 4 sites de mesure,
les filtres finalement choisi pour une analyses pléte étant pris dans cette série, selon des
choix propres aux AASQA. Le rythme a été modifiéple partenaire Ligurie compte tenu des
contraintes de début de campagne.

La fraction particulaire des aérosols qui faibja d'une analyse est collectée sur un
filtre en quartz non téflonné (150 mm de diame&dnide d'un préleveur haut débit équipé
d’une téte de prélévement en RM_e débit de prélévement est régulé a 3thm/- 2% dans
les conditions ambiantes de température et deipre€b et P). La régulation est assurée en
aval du filtre par un rotameétre équipé d'une celphotoélectrique régulant la puissance de la
turbine de la pompe d'aspiration. Les conditiongirennementales de température et de
pression lors du prélevement sont enregistréesortina. Certains artefacts de prélévement
sont a considérer en raison de la présence densectmposés inorganiques et/ou organiques
particulierement volatils. En effet, la dépresssom le filtre et la température de prélévement
peuvent favoriser la volatilisation des composésplels volatils lors de prélevement sur 24
heures. Afin de limiter au maximum la perte de cemposés due a une élévation de la
température, le préleveur est placé dans une dacelimatisée et régulée le plus proche
possible de 20°C.

L’échantillonnage est réalisé individuellement sbhaque filtre des 4 sites de mesure
précédemment décrits. Le LGGE se charge d’effedasepoinconnages nécessaires pour les
différentes analyses. Les filtres utilisés sontyghe Tissu Quartz (Pallflex) car ils présentent
un niveau de fond plus bas pour les espéces iongueles filtres de type QMA. lIs permettent,
particulierement I'analyse du sodium, dont la d@éiaation est impossible avec des filtres
QMA. Ces filtres sont fournis et préparés par |eQE Les filtres utilisés dans le cadre de ce
programme sont préalablement conditionnés avardséxpn par calcination a 500°C pendant
8 h au laboratoire, puis emballés dans un film &hium et stockés pour le transport sous gaine
scellée ou en sacs étanches (Ziplock). Pour undisité d’utilisation et de référencement, les
filtres non impactés sont emballés par lots deallat. Chaque lot est repéré par un code sur
les étiquettes de suivi des filtres. Une tracabitles lots est établie permettant de détecter
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d’éventuelle contamination de certains lots. LéseB vierges sont conservés par les AASQA
dans leur sac scellé, dans un local propre a l'deri’humidité mais pas nécessairement
climatisé. En cas de doute sur la qualité de conasien, les lots sont renvoyés au LGGE pour
étre reconditionnés. Il avait été convenu qu’'umolterrain soit réalisé une fois par mois sur
chacun des sites. Le « blanc terrain » est obteméadisant un prélevement sur une durée nulle
et sans pompage. Il est installé en méme tempkediliee prélevé associé puis retiré. Le filtre
« blanc terrain » subit ensuite, la méme procédigrdraitement et d’analyse qu’un filtre
« échantillon ».

En attendant I'expédition vers les laboratoiresandlyses, les échantillons sont
conservés a une température d’environ -18°C auéategir de préférence ou au minimum a
une température négative dans la partie congélatesirréfrigérateurs. Les filtres sur leur
support sont expédiés au LGGE (procédure orgamséelts de transport supportés par le
laboratoire) par série, une fois par mois. Les ditjzis se font en utilisant les boites réfrigérées
et les blocs gel eutectiques fournis par le LGGHe#r arrivée au LGGE, les filtres sont
déchargés et référencés puis découpés a I'empiede-pn sous-échantillons pour :

e une extraction des particules en vue d’'une ang@gsehromatographie ionique des especes
inorganiques,

e une extraction pour les analyses des sucres paCHFAD,

e une mesure de EC et OC par méthode thermo-optique,

* une extraction pour les analyses par GC-MS desuracorganiques et par HPLC-
Fluorescence pour les HAP,

* une extraction pour la mesure de métaux traceKpaMS,

* un poincon de @37mm réserve est conservé au LG@&nhequ’archive de ce programme.

3.2 Types d’'analyses réalisées

Afin de caractériser la composition chimique désosols, les analyses effectuées
permettent la quantification :
* de la matiére carbonée (carbone organique et carlémentaire),
» despéces ioniques,
* de métaux et éléments traces,
« d'une large gamme de composés organiques.
Les techniques analytiques employées pour cetsetémisation sont détaillées ci-dessous.

Analyses de la matiére carbonée

L’'analyse de la matiere carbonée (carbone orgar(@QG) et carbone élémentaireC))
est réalisée directement sur un poincon issu the,fi 'aide d’'un analyseur thermo-optique
« Sunset Laboratory ». Le principe de mesure et bar la détection par détecteur FID duCH
issue de la combustion puis réduction de la fract@rbonée présente dans I'’échantillon. Une
fraction d’échantillon (1 ou 1,5 cinest placée dans un four a quartz et soumiseféretits
plateaux de température et sous des atmosphérssoplumoins oxydantes. La méthode
thermique d’analyse utilisée est la méthode EUSAA®RRC une correction de pyrolyse a la
fois par absorption et par transmission, commeqmiéé par le projet de norme CEN 16 243.
Une calibration journaliére est effectuée.




Analyses des espéces ionigues par chromatographie

L'analyse de la fraction ionique des aérosolsestatides organiques légers est réalisée
en phase agueuse par chromatographie ionique (en@lehex ICS 3000) équipée d'une
colonne CS16 pour I'analyse des cations et d'uheno@ AS11 HC pour I'analyse des anions.
L’analyse des anions permet la quantification aes chlorures, nitrates et sulfates. Les
concentrations d’oxalate sont aussi accessibles dearméme chromatogramme d’analyse,
ainsi que les concentrations de MSA (Acide méthand$onique). L’analyse des cations
permet quant a elle, la quantification dodium, de I'ammonium, du potassium, du
magnésium et du calcium Les calibrations sont réalisées tous les joyparér de solutions
standards certifiées. Le protocole analytique esfarme a la norme CEN 16 269.

Analyses des sucres et polyols par HPLC-PAD

L’'analyse de la fraction soluble des sucres efpaddgls est réalisée sur la phase aqueuse,
par une méthode HPLC avec détection par PAD (Pulsegerometric Detection) (modéle
Dionex DX500 + ED40) avec des colonnes Metrosepl{Q— Guard + A Supp 15 — 150 + Carb
1 — 150). Cette analyse permet la quantificationsdecharides anhydrides (lévoglucosan,
mannosan, galactosan) (soit des traceurs de coioiud biomasse) et de polyols (arabitol,
sorbitol, mannitol) et sucre (glucose), soit depeess d'origine biogénique (émissions
biogéniques des sols pour les polyols). La calitnatst réalisée tous les jours a partir de saistio
standards.

Analyses de métaux et éléments en trace

Cette action inclut I'ensemble des phases néaessai I'analyse d'un ensemble
d’éléments-traces métalliques, depuis le poincoartss filtres jusqu’a la constitution d’une
base de données des résultats de ces analysemdlgses sont réalisées dans un laboratoire
qui propose une prestation d’analyse chimique.aBerhtoire est accrédité COFRAC selon la
norme NF EN ISO/CEI 17025 : 2005 et participe adteice d’inter comparaison organisé
actuellement par 'Ecole des Mines de Douai. Cedyars sont réalisées par ICP-MS aprés
digestion acide. La liste des éléments mesurésnensaule analyse comprend 33 espeéces,
incluant: Al, As, Ba, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Ceg, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Pd,
Pt, Rb, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, V, Zn, Zr. Editte inclut les 4 métaux réglementés (As, Cd,
Ni, Pb).

Analyses d'autres traceurs organigues

La spéciation de la matiere organique particuld®©P) est réalisée en deux temps.
Une premiere fraction est obtenue aprés extrastiide/liquide sous hautes pressions et hautes
températures. L’'extraction est réalisée par uresystASE 200, Dionex fonctionnant a 100°C
et 100 bars. En raison de la grande diversité degosés organiques cibles a extraire, des
mélanges de solvants organiques dans différentg®pions sont utilisés. L'appareil effectue
3 cycles d’extraction selon la procédure optimidées le cadre de la thése de Benjamin Golly
(Golly 2014) au LCME pour les composés organiqulees (2 cycles : 10/90 MeOH/CBI2
et 1 cycle : 50/50 Ace/Ci€l, ). Cette fraction est analysée directement pasrohtographie
gazeuse couplée a un spectrometre de masse foratioen mode SIFI (GC Clarus 500
associée a un MS 560 — Perkin Elmer). Cette métt@amalyse permet la quantification de 67
composes organiques dont la liste des famillesoteposés est réesumée dans le Tableau 1.
Cette liste comporte l'analyse de composés apslagtepolaires dont les hydrocarbures
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aromatiques polycycliques soufrés (HAPS) considéame potentiellement traceurs de
certains types d’'activités industrielles (Golly 201De plus a I'ensemble de ces composés qui
constituent les éléments de base de la spéciatimmigue a été rajoutée la quantification du 6,
10,14-trimethyl 2-pentadecanone (abréviation : TNIREoposé dans la littérature comme
potentiellement indicateur de I'aérosol organigeeosdaire (Shrivastava et al. 2007).

Tableau 1: Liste des familles de composés organiques anagysésode SIFI avec leurs m/z
de quantification correspondants.

. Nombre de Mode m/z de
Composes . , . .
composés | d’acquisition | quantification
Alcanes C11-Cao 30 85
linéaires
et Pristane / Phytane 2 85
ramifiés
. SCAN
Cétone 6, 10,14-trimethyl 2- 1 58
pentadecanone
.Etalon Tétracosane-d50 1 66
interne
Hopanes Hopanes 10 191
2-methylnaphthaléne 1 165
1-methylfluoréne 1 142
HAP Methylphenan(;[hrene/anthracen 5 192
méthylés
y MethylFluoranthéne/Pyrene 6 216
MethyIChryser]e/Benzo(a)ant1r 5 242
acene
Dibenzothiophéne 1 SIR 184
Phenanthro(4,Bcdthiophéne 1 208
HAP Benzo(b)naphthothiophéene 3 234
. Dinaphtho(2,1-b;1’,2’-
soufrés . R 1
d)thiophéne 284
Benzo(b)phénantho(2,1- 1
d)thiophéne
.Etalon Benzo(a)anthracene-d12 1 240
interne

A partir de ce méme extrait, 15 hydrocarbures atajues polycycliques (dont 13
classés prioritaires par I'US-EPA) sont quant a &uxlysés par chromatographie liquide haute
performance couplée a un détecteur de fluoresqétiReC-fluo). La séparation des composés
est réalisée a l'aide d’'une HPLC modele Series @fipée d'une colonne de type phase
inverse Gs (NUCLEOSIL 100-5 Gg PAH, 25 cm x 4,6 cm, Macherey-Nagel) avec un gnaidi



d’élution binaire méthanol/eau. Les composés unge $éparés sont détectés en sortie de
colonne par un détecteur de fluorescence de typessz00a (Perkin Elmer).

. Prélevements et assurance qualité

Nous avons mis en place aussi une chaine de iitcales prélevements et des
analyses, comparable a celle mise en place poprdgramme ADEME/Particul’Air. En
particulier, en sus des « bonnes pratiques » gié&sétain laboratoire, elle comprend :

» tracabilité sur les lots de filtres et leur datenéétoyage,

» tracabilité sur les envois et réceptions des §iltre

» tracabilité des opérateurs (terrain et laboratpire)

» tracabilité sur les dates d’analyses, les donnégded) les procédures de calibration et de
calcul,

* tragabilité d’éventuels incidents sur la chainealéecte et d’analyse,

* sauvegarde dupliquée de ces données.

4.1 Mise en place des prélevements

Les premiers prélevements sur site ont finaleragneffectués le 22 juillet 2013 sur le
site de Rhone-Alpes, le 18 juillet 2013 sur le diteix Marseille, le 23 juillet 2013 sur le site
de Piémont et le 12 avril 2014 sur le site de LigUPar ailleurs, il est a signaler que les presnier
prélevements ont été énormément ajournés sur dedstLigurie a cause de problemes
techniques et administratifs. Les nombres d’échans collectés sur I'ensemble du
programme de juillet 2013 a juillet 2013 pour chagiie ainsi que les blancs de filtres réalisés
sont présentés surTableau 2en détaillant chaque type d’analyse. Le site deili€ comporte
un nombre d’échantillons moins élevé que les autes du fait du commencement tardif des
prélevements uniquement a partir d’avril 2014 au lide juillet 2013. Le nombre de blancs
analysés pour la caractérisation chimique glob@e€,(EC, ions) permet d’assurer un bon
niveau de qualité pour ce type d’analyse. En effela permet une bonne évaluation de la
qualité des prélevements, de la conservation, thidéventuelles contaminations et une tres
bonne estimation des limites de quantification deardifférentes especes chimiques étudiées.

Tableau 2 : Nombres d’échantillons et de blancs analysés pbague site

Métaux, Spéciation | Sucres et
Nt?re OC, EC lons élements of anique Polyols
anays,es traces Jan ’
effectuees

Ech. | Blcs | Ech Blcs | Ech.| Blcs | Ech| Blcs | Ech| Blcs
Air RA 121 18 | 121 18 | 100 18 100 18 121 18
Air PACA | 120 12 | 120, 12 59 12 59 12 120 12
Piémont 124 13| 124 13 63 13 63 13 124 13
Ligurie 60 7 60 7 45 7 45 7 60 7
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4.2  Suivi de la qualité des blancs

Afin d’évaluer le poids que représente les contatidns et le substrat des filtres par
rapport aux concentrations atmosphériques, lesetrations atmosphériques des blancs ont
été calculées pour un volume théorique de prélémedee720 ri(représentant un prélévement
journalier & haut-débit tels que ceux réalisés dansadre de ce programme). Ainsi, les
concentrations atmosphériques moyennes des étbtastle juillet 2013 a juillet 2014 ont éte
comparees aux valeurs estimées pour les blancs.

Matiere carbonée

La matiere carbonée est constituée de deux fractimmatiére organique quantifiee a
partir de la mesure du carbone organique et leooaBlémentaire (appelé également carbone
suie). Le carbone élémentaire (EC) présent damsmd'sphére provient essentiellement des
émissions de combustion. Sa présence dans des loarterrain est de maniére générale trés
rare. Dans les conditions auxquelles ont été &sales prélevements, les concentrations en EC
mesurées dans les blancs étaient toutes infériausebmite de détection de I'appareil qui est
de 0,3 pg.cm de filtre analysé ; Ainsi le ratio entre concetitias moyennes des filtres blanc
et échantillon est-il tres bas (cf tableau 3).

Tableau 3: % des moyennes des blancs/ moyennes des échanpitianles especes
carbonées et ioniques a Rhone-Alpes, Aix-Marséiiiemont et Ligurie.

% moy blc/moy éch
Air RA OC | 3,28 NOs | 1,22| Cl | 6,17
EC | 0,09 SO4 | 0,35| K | 0,77
NH4 | 1,53| Mg | 1,63
Air PACA | OC | 1,25/ NO3|0,17| CI | 0,43
EC | 0,00| SO4 | 0,09| K | 1,01
NH4 | 0,65 Mg | 0,48
Piémont | OC | 3,68| NOs3| 0,07| Cl | 0,32
EC | 0,05/ SOs | 0,16| K | 0,65
NH4| 0,19| Mg | 0,43
Ligurie OC | 5,40 NOs3 | 2,09| CI | 4,71
EC | 0,00| SOs | 0,07| K | 2,16
NH4 | 1,02| Mg | 0,09

Le carbone organique provient quant a lui de oifiées sources d’émissions a la fois
naturelles et anthropiques, a la fois combustidreures types de sources (toutes sortes de
sources d’émissions biogéniques). Des contamiratianOC des échantillons peuvent étre
observées provenant de la phase gazeuse (dép&@\deriais aussi par la phase particulaire.
Les concentrations en OC mesurées dans les blartesrdin montrent que les concentrations
dans les blancs de I'ordre de 0,18 ; 0,06 ; 0,Z828g.m?3, calculées sur les sites de Rhone-
Alpes, d’Aix-Marseille, du Piémont et de Liguriespectivement, sont largement inférieures a
celles des échantillons pour I'OC. Les ratios neadgent pas 6% ébleau 3 en moyenne pour
OC sur les sites de mesure du programme Part’Aesaapports par contaminations sont donc
négligeables par rapport aux teneurs mesuréesemashantillons pour ces deux espéeces sur
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'ensemble des sites.

Espéces ionigues majeures et mineures

Pour les espéces ioniques majeures telles quérigen(NQ), le sulfate (SG¥) et
I'ammonium (NH"), les concentrations moyennes mesurées dansdessbtle terrain des 4
sites de mesure de juillet 2013 & juillet 2014 swrHsi tres inférieures par rapport aux niveaux
des concentrations mesurées dans les échantitlen®(dre de 0,22% a 2%). La qualité des
blancs en especes ioniques est donc tres bonnecpsuypes de prélevements. Il en est de
méme pour les autres espéces ioniques telles qbig le K* et le Mg sur ces 4 sites de ce
programme, avec des concentrations moyennes megiagas les blancs qui ne dépassent pas
les quelques pourcents (0,3 a 6,2% de la valeuemmy mesurée dans les échantillons). Une
comparaison de ces niveaux par rapport a ceux gmslans d’'autres campagnes auxquelles
participe le laboratoire LGGE sur des sites de forighins et ruraux, montre des valeurs du
méme ordre de grandeurgbleau 4. On voit qu’il est nécessaire de maintenir untgeole
adéquat de stockage et de manipulation des féfiiesd’obtenir une bonne qualité des blancs
avec des valeurs mesurées comparables a ceux ébserx général dans des sites de type
urbains et ruraux.

Tableau 4 : % des moyennes des blancs/ moyennes des échanpittan OC, Nitrate,
Sulfate, Mg et Ca dans plusieurs sites a fond urlearural.

Urbain Rural Urbain Rural
% Alr Alr Piémont | Ligurie | Lyon | Bordeaux Peyrusse- Revin
RA | PACA Vieille
oC 3,28 1,25 3,68 5,40 2,10 1,07 10,69 10,34
Nitrate | 1,22 0,17 0,07 2,09 0,48 0,06 1,08 0,50
Sulfate | 0,35 0,09 0,16 0,07 0,30 0,12 0,75 0,66
Mg 1,63 0,48 0,43 0,09 1,63 0,49 4,94 2,70
Ca 3,04 0,76 0,78 2,27 4,52 3,27 12,00 11,00

Métaux et éléments traces

L’analyse des éléments-traces métalliques (ETMnpede quantifier une large gamme
de composés : 33 ETM sont ainsi mesurées danshestilons atmosphériques. La qualité
des blancs, pour ces espeéces, est tres varidblde@u . Les concentrations moyennes
mesurées dans les échantillons varient entre @Q0=hg,e. Dans ces conditions, les valeurs
des blancs peuvent représenter plus de 50% dddarw@e I'échantillon notamment pour les
especes les moins concentrées et certains éléngrestaux qui possedent des concentrations
importantes dans les blancs de terrain pour cedgpaélévement off-line sur filtre.

Les concentrations mesurées dans les blancs egdkantillons montrent des
contaminations fortes pour certaines especes teadizles que I'Al, le Fe et pour certaines
especes en faibles concentrations telles que let@Cr. Par ailleurs, une comparaison des
valeurs des blancs mesurées sur les différentssiter Al, Fe Ni, Pb et Ti avec d’autres sites
de fond urbain tels que Lyon et Bordeaux et des sle fond rural tels que Revin et Peyrusse-
Vieille (Tableau § montre des valeurs mesurées dans les blancsadepii#s entre ces sites.
Cette observation indique que les protocoles dekatie et de manipulation des filtres sont
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acceptables et que ces contaminations sont prieongst dues a la présence de ces espéeces
dans les matrices de filtre.

Tableau 5: % de moyenne des blancs/ moyennes des échantibonges métaux a Rhone-
Alpes, Aix-Marseille, Piémont et Ligurie.

% moy blc/moy éch.

Air Air Air Air

RA PACA Piémont | Ligurie RA | PACA Piemont| Ligurie
Al 70,46 | 38,00 24,95 27,64 Ni | 26,20, 7,26 5,49 5,35
As 7,33 9,15 4,64 8,67|Pb| 1,24 1,24 0,48 11,13
Ba 17,71 4,04 2,70 15,46 Pd | 78,46/ N,A 34,25 66,77
Cd | 22,69 | 18,30 11,79 39,57 Pt | NNA | NA N,A N,A
Ce 35,64 14,76 14,78 77,15 Rb | 13,83| 42,85 15,11 9,75
Co 50,73 67,38 58,62 268,38Sb | 5,44 | 1,73 1,04 7,89

Cr 45,00 23,46 9,02 36,08 Sc | 95,33] NA 84,19 78,20

Cs 71,14 | 32,84 53,38 66,71 Se | 20,21| 9,35 12,43 14,24

Cu 3,63 1,53 0,71 745 Sn| 7,75 | 3,41 1,83 3,33
Fe 42,16 3,68 1,65 5,54, Sr| 6,64 | 2,33 4,27 1,04
Cd 22,69 18,30 11,79 39,57 Ti | 13,22| 4,31 4,36 1,84
La 48,29 15,42 17,11 65,17 Tl | 63,66 37,01 54,83 56,02
Li 48,20 | 163,35 93,50 21,21 VvV | 15,25| 2,65 6,26 1,20
Mn 11,17 3,22 1,68 0,85/ zn | 2,78 | 2,61 1,41 2,73

Mo 16,22 4,11 2,65 13,61 Zr | 36,62| 19,98 12,59 50,77

Tableau 6 : % de moyenne des blancs/ moyennes des échangtbonses métaux dans
plusieurs sites a fond urbain et rural.

Urbain Rural Urbain Rural
% Alr Alr Piémont | Ligurie | Lyon | Bordeaux Pe;_/rysse- Revin
RA PACA Vieille
Al | 70,46 | 38,00 24,95 27,64 71,89 64,60 64,18 67,56
Fe | 42,16 3,68 1,65 5,54 48,41 17,09 6,43 36,27
Ni 26,20 7,26 5,49 5,35 79,81 15,57 17,36 44,53
Pb 1,24 1,24 0,48 11,13 10,71 0,86 19,08 8,119
Ti 13,22 4,31 4,36 1,84 30,85 3,18 51,31 43,58

Espéces organigues analysées
Pour les sucres (Iévoglucosan, mannosan, galacedsgucose) et les polyols (arabitol,
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sorbitol, mannitol), il Ny a visiblement pas dentamination dans les blancs pour ces espéces
et la quasi-totalité des valeurs mesurées dariddass sont inférieures a la limite de détection
(LD) analytique a l'exception du lévoglucosan s $ite d’Air Rhone-Alpes. Les
concentrations moyennes mesurées dans les bldacgiés sur ce site sont de I'ordre de 0,12
% des concentrations moyennes mesurées dans lastidohs et sont donc Iégerement
supérieures a la LD analytique.

Dans leTableau 7sont indiqués les pourcentages moyens des maesesntposes
organiques cibles mesurées sur les blancs par mtappr masses des échantillons. Nous
observons des concentrations de blancs élevéd®ssemble des sites pour la famille des
alcanes linéaires deiCa Gy, de l'ordre de 1 a 12% des concentrations moyenressirées.
De plus des concentrations de HAP |égers (Phéramgknthracéne et Fluoranthéne/Pyrene)
ont des valeurs de blancs plus important que leB ldArds. Ceci s’explique par les expositions
prolongées des blancs, a l'intérieur des préleyeuisfavorisent leurs contaminations par des
especes essentiellement gazeuses comme les HAR tégsidéres.

Tableau 7 : % de moyenne des blancs/ moyennes des échanpibonses espéeces
organiques analysées

% moy blc/ moy éch.
Composés g;\ PﬁlCr:A Piémont | Ligurie
Alcanes C11-Cao 141| 7,68 11,6 8,83
lineaires et Pristane / Phytane 00 021 8,5 1,04
ramifiés
Cétone 6,10,14-trimethyl 2-pentadecanone 0,0 1135 ,950 0,0
Hopanes Hopanes 0,0 0,0 0,0 0,0
2-methylnaphthaléne 0,0 2,27 1,27 0,0
HAP 1-methylfluoréne 0,0 0,0 0,0 0,0
méthylés Methylphénanthréne/anthracene 0,0 0,0 2,85 0,0
MethylFluoranthene/Pyrene 0,0 0,0 0,23 0,0
MéthylChrysene/Benzo(a)anthracened,0 0,0 0,20 0,0
Dibenzothiophene 0,0 0,0 4,43 0,0
HAP Phenanthro(4,Bcdthiophene 0,0 0,0 0,0 0,0
soufrés Benzo(b)naphthothiophéne 0,0 0,0 1,12 0,0
Dinaphtho(2,1-b;1’,2’-d)thiophene 0,C 0,0 0,0 0,C
Phénanthréene/Anthracéne 7,42 9,55 1,62 22,6
Fluoranthene/Pyrene 7,7 2,58 3,33 17)5
HAP Chrysene/Benzo(a)anthracene 209 0,85 1,06 4,0
Benzo(e,a)pyréne/Benzofluoranthéng,65 | 0,92 1,76 2,53
Indenopyrene/Benzo(ghi)péryléne 1,52 0,86 1,38 2,81
coronéne 1,98 0,13 0,42 3,03
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Pour les composés organiques analysés, le sieéduont semble avoir des masses de
composés dans les blancs plus importantes queutessasites du programme. Ceci peut
indiquer une potentielle contamination plus forée lau protocole de manipulation des filtres
ou aux conditions de prélevements. La comparais@t des valeurs des pourcentages
blancs/échantillons obtenues pour différents sieefond urbain et rural permet de valider ces
valeurs élevées. En effet, ces pourcentages éfgugsles alcanes et les HAP, sur le site du
Piémont, sont comparables avec ceux obtenus ssitéssa typologie similaire de fond urbain
comme Lyon et Lens. La méthodologie de préleveraede stockage peut alors étre validée
sur ce site. Une contamination plus importante @iné toutefois soulignée pour les composés
HAP monosubstitués et soufrés, mais elle resteigfie a 5% des concentrations moyennes
mesurées, ce qui est largement acceptable.

Tableau 8 : % de moyenne des blancs/ moyennes des échangibonses composés
organiques cibles dans plusieurs sites de fondiarbarural.

% moy blc/ moy éch.
Urbain Rural
. Peyrusse- .
Composes Lyon | Lens Vsi/eille Revin
Alcanes C11-Cao 15,4 | 15,2 47,8 33,1
ineaires et Pristane / Phytane 0d 0 N.A 66,6
ramifiés
Cétone 6,10,14-trimethyl 2-pentadecanone N.A  1]62 ,982 2,50
Hopanes Hopanes 0,q 1,58 0,0 1,04
2-methylnaphthalene 0,0 N.A N.A N.A
HAP 1-methylfluoréne 0,0 N.A N.A N.A
méthylés Methylphénanthréne/anthracene 0,0 0|0 N.A NJA
MethylFluoranthéne/Pyrene 0,( 0,0 N.A N.A
MéthylChrysene/Benzo(a)anthracene0,0 0,0 N.A N.A
Dibenzothiophéene 0,0 N.A N.A N.A
HAP Phenanthro(4,Bbcdthiophene 0,0 N.A N.A N.A
soufrés Benzo(b)naphthothiophéne 0,0 0,0 N.A N.A
Dinaphtho(2,1-b;1’,2’-d)thiophéne 0,0 N.A N.A N.A
Phénanthréne/Anthracéne 3,78 26,0 24,8 9/08
Fluoranthene/Pyrene 4,20 113 9,37 2,49
HAP Chrysene/Benzo(a)anthracene 0,63 4,06 4,0 1,00
Benzo(e,a)pyréne/Benzofluoranthgn®,37 | 2,24 3,76 2,11
Indenopyrene/Benzo(ghi)péryléne 1,03 3,60 3,65 1/42
coronéne 0,0 0,58 3,14 1,51

N.A: non analysé

En comparant les valeurs moyennes des massesmee®es organiques mesurées sur
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les blancs de différents sites urbains (Lyon, Lestsjuraux (Peyrusse-vieille, Revin), on
constate que les valeurs de blancs pour I'ensedddesites de Part’Aéra sont dans I'ordre de
grandeur de ce qui peut étre observé classiqueffiebteau 8. Seulement un faible nombre
de valeurs peut étre comparé pour les HAP métleglBg\P soufrés en raison du peu d’études
dans lesquelles ces composés sont analysés. Qdtateobtenus sur les filtres blancs
permettent de valider les protocoles de prélevemaatstockage et d’analyse pour ces
COmposes organiques cibles.

5. Concentrations atmosphériques mesurées sur les 4esi de mesures

Parmi les espéces chimiques mesurees, on trouve
» Soit des espéeces qui sont importantes pour la seemtion du bilan de masse des PM10
e Soit des espéces qui sont moins importantes (x&sr minoritaires dans ce bilan de
masse) mais qui sont importantes comme traceuirsdazateur de sources.

L’intérét géochimique de ces différentes especes discuté en section 7.4, par rapport aux
différentes sources qui sont identifiees par I'aggion du modéle source récepteur.

5.1 Composition chimique globale

Dans toute la suite de ce travail, les concewinatprésentées sont donc calculées en
retranchant les valeurs moyennes annuelles dessbiknterrain, comme discuté ci-dessus.

D’une fagcon générale, la composition chimique gleldles PM peut étre divisée en trois
grandes composantes: la matiere carbonée, lesassjpdiques, et une composante métallique
et éléments trace€es trois fractions permettent de réaliser un bilarchimique global des
PM en introduisant des premieres notions de type deource.La composition chimique
globale des PM est ainsi reconstruite en utilisant la formulevanie:

[PM1o] = [OC*1,75] + [EC] + [nss-sulfate] + [nitrate] ammonium] + 3*[Na] + 10*[Ca],

avec :
* [nss-sulfate] = [S@) - 0.252*[Na] : (non-sea-salt sufate : sulfate wgttbn faite de sa
composante marine),
* matiere organique (OM) = 1,75 *OC pour tenir comgi¢ela composition réelle de la
matiere organique,
» 10*[Ca] : estimation de la fraction crustale a paté la mesure du Calcium.

Cette reconstruction moyenne a été appliguée f[msud sites de ce programme
Part’/Aera. Les composés majoritaires classiquemdettifiés sont, la matiere organique
(OM), les sulfates et les nitrates. Ces 3 espamésentent entre 63% et 73% de la masse totale
des PM. On notera par ailleurs, une contributiopdrtante de 'OM (58%) a Air RA situé dans
en région alpine. Cette proportion importante @M’dans les PM prélevées en vallées alpines
est couramment rencontrée sur ces types de sitesigmn de l'impact important de la
combustion du bois (Golly 2014; Piot 2011). Enamshe, une contribution maximale pour le
nitrate (22%) est enregistrée sur le site du Piémmnméme qu’une contribution importante
du sulfate (10%) a Air PACA. Il est & noter que lésultats obtenus en Ligurie sont
difficilement comparables aux 3 autres sites cand couvrent pas la méme période temporelle
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sur les différentes saisons. Les contributionsresds pour I'aérosol marin par cette méthode
sont similaires sur les sites de Air RA et du Piatnalors que les valeurs sont plus importantes
(4-8%) sur les sites d’Air PACA et de Ligurie. Cedt en accord global avec la localisation
géographique de ces deux derniers situés a quekijoesetres de la mer Méditerranée. La
composante crustale apporte quant a elle, uneilootibn non négligeable (9-21%), en
particulier sur le site de mesure d’Aix-en-Provence

Air RA Air PACA Piémont Ligurie

EOM HEEC M Nitrate B Sulfate Ammonium B Poussiére crustale M Sels de mers

Figure 2 : Bilan de masse des PM10 de juillet 2013 a juill@t£2a Air RA, Air PACA et
Piémont et d’Avril 2014 a juillet 2014 Ligurie.

Sites oC EC MSA Cl NO3 SO4 Oxalate
Air RA 4996,5 | 1057,9 16,0 102,8 2023,9 622,7 74,0
Air PACA 4891,3 | 14459 234 150,6 1111,0 1795,5 109,8
Piémont 7332,5 | 2531,8 25,1 341,3 6513,8 2121,1 189,5

Ligurie 3578,7 | 476,6| 39,2 133,0 1035,5 2366,3 114)0

Na NH4 K Mg Ca Arabitol Levo

Air RA 68,6 658,6| 100,8 9,5 220,1 27,6 469,6
Air PACA 268,6 672,2| 100,1 35,4 385,0 17,6 264,5

Piémont 190,7 | 2461,4 248,7 49,0 272,2 25,8 430,6

Ligurie 376,9 7512 77,9 85,5 229,7 27,2 85,2

Y Métaux | Al Fe Mo Ti \% Zn

Air RA 139,1 228,4| 1294 0,28 2,7 0,3 12,2
Air PACA 185,9 123,3| 275,0 0,8 5,0 2,2 14,6

Piémont 468,3 132,1| 666,3 1,8 6,0 11 37,7

Ligurie 215,8 88,0 | 168,3 0,3 9,2 2,5 11,0

Tableau 9 : Concentrations moyennes (en ng)rdes espéces chimiques mesurées a Air RA,
Air PACA et Piemont de juillet 2013 a juillet 20&#a Ligurie d’avril 2013 a juillet 2014.
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Les valeurs moyennes annuelles des especes cesnpjasentes dans les BNour
les 4 sites de mesures sont présentées dans kauaBl Les résultats montrent des
concentrations plutdt élevées en matiére carbondédémont, supérieures d’'un facteur de 1,5
pour I'OC et de 2 pour I'EC par rapport aux ausiss. |l en est de méme pour la majorité des
métaux, du nitrate (N et de I'ammonium (Nkf). Par ailleurs, sur le site du Piémont,
'ammonium semble étre visiblement associé au teitra

Pour le lévoglucosan, traceur organique univoguicdombustion de la biomasse, les
valeurs mesurées sont plus élevées d’un facteouR Ips sites de mesures en proximité des
zones alpines (Air RA et Piémont) en comparaisos detres sites en bordure de la
Méditerranée (Air PACA et Ligurie). Les températitgvernales plus basses couplées avec
importance de la combustion du bois pour le dfege en hiver permettent sans doute
d’expliquer ses variabilités fortes entre les d#fés sites d’étude (cf section 7).

5.1.1 Matiére carbonée

La matiere carbonée est constituée d’'une fraadiganique (OM) et d’'une fraction
élémentaire appelée également carbone suie (EQYatigre Organique Particulaire (MOP)
représente généralement une fraction importantaélesols : de 10 a 70% de la masse de PM
selon les sites (Turpin, Saxena, and Andrews 20Q0)xoncentration en matiére organique
(OM) est déterminée a partir de la mesure du carlooganique (OC) a laquelle est appliqué
un facteur correctif prenant en compte le degrédetionnalisation de 'OM c’est a dire les
atomes autres que le carbone formant la matieemayge (en particulier I'oxygene). Ce facteur
correctif est classiquement de 2,2 pour la combnstie bois et de 1,2 pour les émissions
véhiculaires (Turpin and Lim 2001). Les mesuregaiibles pour les zones alpines montrent
gu’'un facteur de 1,7 a 1,8 est cohérent.

Les ratios entre le carbone élémentaire et leotariorganique (EC/OC) contenus dans
les PM sont différents selon les sources d’émis&orparticulier, la combustion du bois émet
en proportion plus importante de I'OC alors quiaverse les émissions véhiculaires émettent
majoritairement de I'EC. Ainsi, le ratio EC/OC ek I'ordre de 0,04 pour les émissions de
combustion du bois (Fine, Cass, and Simoneit 260d§ 1,89 pour les émissions véhiculaires
(Haddad et al. 2009). Cependant, ces ratios a uacsosont fortement modifiés pour des
atmosphéres de fond dans lesquels il peut étrenxabdes augmentations importantes de 'OM
liées a la formation d’aérosols organiques secoesdAOS).

Les évolutions temporelles de ces especes cabdD€ et EC sur les sites Part'/Aera
(figure 3) montrent des variations synchrones alesc maximums atteints durant la période
hivernale. Les valeurs observées au Piémont qigntade 2 & 3ug.nT3 pour 'OC et de 1 a
14 ug.m® pour 'EC sont significativement plus élevées apport a celles observées sur les
sites d’ Air RA (1-28ug.n73 pour 'OC et 1-15ug.nT3 pour I'EC) et d’Air PACA (2-17ug.m*
pour I'OC et 1-11ug.nT® pour 'EC), en particulier, durant la période dolare 2013 a mars
2014. En revanche, durant décembre 2013, les ctratiens de la matiére carbonée a Air RA
sont comparables a celles mesurées au Piémontvolutéon temporelle de ces espéces
carbonées avec des maximums en période hivernale e expliquée, en partie par la
consommation importante de la biomasse et desiésduggsiles pour le chauffage en hiver.
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L’évolution du ratio EC/TC (TC = EC+OC) montre audes valeurs maximales durant
les périodes hivernales pouvant atteindre des r&at#10,35 ce qui indique une influence nette
des sources primaires de combustion durant cetiedeé En effet 'EC, traceur des sources
d’émissions d’origine primaire atteint son maxinrariode hivernale. Les coefficients de
corrélations obtenus entre les concentrations dg BIMEC varient de 0,82 & 0,96 en hiver ce
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qui indique une forte similitude des sources d’'&miss de ces especes sur les 3 sites de
préléevement. En revanche en été, ces corrélatmmsensiblement plus faibles variant de 0,28
a 0,74 indiquant d’autres sources majoritairesMeoP

Tableau 10 :Concentrations moyennes (eq.ni) pour OC et EC pour des études menées en
France, Italie et Suisse.

Site de mesure Pays Période Sgcnin EgCrT?? Référence
Air RA France 2013/2014 4,8+3,2 0,9+0,8 Cette étude
Air PACA France 2013/2014 4,9+29 1,4+1,3 Cettalétu
Lens France 2011/2012 3,4+2,8 0,910,8 (Waked xCdl3)
Andra-OPE France 2013/2014 2,3%1,6 0,3+0,2 Donnéagubliées
Grenoble France 2013/2014 5,6%3,3 1,6+1,3 Donnéegpnbliées
Air RA France Hiver 2014 8,647 2,0x1,2 Cette étud
Air PACA France Hiver 2014 5,9+3,6 1,9+2,0 Cettedét
Lens France Hiver 2012 3,7£3,1 0,910,6 (Waked .2@13)
Andra-OPE France Hiver 2014 1,7+0,7 0,30, Donméespubliées
Grenoble France Hiver 2014 5,2+4,6 2,0+2,1 Donméespubliées
Piémont ltalie 2013/2014 7,354 2,5%2,4 Cette étud
Ispra Italie 2002/2003 7,8 1.8 (Yttri et al. 2007)
SPC Italie 2002/2003 5,9 1,4 (Yttri et al. 2007)
Piémont Italie Hiver 2014 13,4+7.,4 5,313,4 Cetiedét
Sondrio Italie Hiver 2006 19,2 3,7 (Piazzalungalef011)
Cantu Italie Hiver 2006 16,2 4,1 (Piazzalunga ep@ll)
Milano Italie Hiver 2006 20,4 51 (Piazzalungale2@11)
Mantova Italie Hiver 2006 7,0 1,7 (Piazzalungalep@ll)
Zurich Suisse 2008/2009 3,3 1,3 (Gianini et al.301
Basel Suisse 2008/2000 3,2 0,9 (Gianini et al. 013
Payerne Suisse| 2008/2009 3,1 0,7 (Gianini et al. 2013)

La comparaison des valeurs mesurées en EC et eenQfiloyennes annuelles et en
périodes hivernales entre les sites de ce prograghaiautres études en France, Italie et Suisse
(Tableau 10) montre que les niveaux de concentrat#oAir RA et a Air PACA sont plutot
comparables a ceux des autres sites de mesurgien e#pine comme Grenoble mais restent
plus élevées que les valeurs observées sur desusitains tels que Lens, dans le nord de la
France ou Zurich et Basel en Suisse. De plus, esr,hies concentrations en OC a Air RA
atteignent des valeurs de ratio OC/EC autour @ealbrs qu’a Air PACA, un ratio plus faible
de l'ordre de 1,2 est mesuré, ce qui indique ufieence, potentiellement plus importante des
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sources fortement émettrice d’OC comme la combustiobois, sur les sites en région alpine.
Il est de méme sur le site du Piémont avec un gdidiordre de 1,8. En ltalie, les valeurs
mesurées en OC et EC sont équivalentes pour Isjg®&mont en terme de moyenne annuelle.
De méme, les valeurs moyennes ded.3m pour I'OC au Piémont et dgg.m en EC durant
I'hniver 2014 sont comparables a celles mesuréedlifigrents sites urbains en Italie durant
I'hiver 2006, qui varient de 7 & 2@.n7° et de 2 & Jug.m?, respectivement.

5.1.2 Especes ioniques

Les trois ions majoritaires sont classiquemen®s NSO et NHy*, qui constituent avec
les espéces carbonées la partie majeure des PMrémss Ces espéces chimiques sont en
grande partie considérées comme des indicateursodeees de production secondaire et
peuvent étre formées par oxydation de gaz préassels que le dioxyde de soufre ($Qdes
oxydes d’azotes (N£) et 'ammoniac (NH). La Figure 4 montre des évolutions temporelles
similaires pour le nitrate (N§) et 'ammonium (NH") sur les 3 sites de mesures (Air RA, Air
PACA et Piémont) avec des épisodes bien marquékwenentre le mois de novembre et de
décembre de I'année 2013 et au printemps duramtdes de mars de lI'année 2014. La
décroissance des concentrations de juin a octobeeeth partie aux artéfacts négatifs de
prélevements des especes semi-volatiles est tradéilement observée sur un grand nombre
de site. Les niveaux de concentrations au Piémont fe nitrate et 'ammonium sont
significativement plus élevés d’'un facteur 3 pgpa@t aux autres sites de mesure et ne sont
donc pas représentés sur la méme échelle grappauepermettre de visualiser I'évolution
temporelle. Durant I'épisode printanier de mars dencentrations de nitrate de | @im™ au
Piémont et de I'ordre de 10 a 18.m* pour les sites d’Air RA et d’Air PACA, ont été
enregistrées. Ces concentrations de 10 agli®r sont typiquement rencontrées pendant les
épisodes de pollution régionale du mois de marsligi@rents sites Européens.

Les concentrations de sulfate (8] sont plutét semblables tout au long de I'année
hormis quelques fortes concentrations observéespelifement dans le Piémont, en particulier
le 9/10 et le 11/11 de I'année 2013 pour lesquédievaleurs atteignent une valeur maximale
de 7ug.m3. Il est noté que les valeurs enregistrées posulfate de juillet 2013 & mars 2014
a Air RA sont plus faibles que celles mesuréesrdPAICA et au Piémont. La diminution des
concentrations de sulfate en période hivernale g liée aux processus secondaires
d’oxydation qui diminuent potentiellement durantteesaison a cause de la diminution de
I'insolation et des températures. Les mesures nsegr@éeigurie d’avril a juillet 2014 montrent
aussi une évolution synchrone des concentrations p@s 3 ions majoritaires avec peu de
variations temporelles notables.

Les coefficients de corrélatior? Rntre le nitrate et 'ammonium varient entre 0gd4
0,99 ce qui montre I'association qui existe erfammonium le nitrate (Nitrate d’ammonium)
sur le site d’Air RA et du Piémont. Par contres$aciation sulfate d’ammonium est plus faible
sur ces sites, avec des valeurs de corrélatiop Engulfate et 'ammonium de 0,54 & 0,56. Ce
n'est pas le cas, en revanche, sur le site d’AiCRAou I'ammonium semble étre plus associé
au sulfate avec des valeurs dedR I'ordre de 0,79.
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Figure4 : Evolutions
temporelles des
concentrations en nitrate
(NOs), ammonium (Nkf)
et sulfate (S®) en ng.r¥
de juillet 2013 a juillet
2014 a Air RA, Air PACA
et Piémont et d’avril a
juillet 2014 a Ligurie.

Les autres especes ioniques telles que 1gI€INA et le MSA (Acide Méthane
Sulfonique) sont des marqueurs d’épisodes mdtesions Chlorures et sodium sont de bon
indicateur des épisodes d’influence du sel de mars leurs concentrations peuvent aussi étre
importantes durant des épisodes de poussieresalesisEn revanche le MSA est un acide
organique bien connu pour étre un traceur des @nssiogéniques marines, avec des
processus de formation secondaire depuis des petogrgazeux comme le Diméthyl Sulfide
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(DMS), conduisant a la fois a la formation de MSAle sulfate. A I'heure actuelle, a part une
éventuelle source liée a l'utilisation industrietle DMSO (Diméthylsulfoxyde), la littérature
ne mentionne pas d’autres sources que cette sduoggnique marine pour le MSA
atmosphérique.
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Figure 5 : Evolutions temporelles des concentrations en CletNdSA en ng.th de juillet
2013 a juillet 2014 a Air RA, Air PACA et Piémont&vril a juillet 2014 a Ligurie.

Les évolutions temporelles de ces espéces (Fumontrent des concentrations plus
élevées pour le Nalurant les périodes hivernales en particulietesusites du Piémont et d’Air
PACA. En Ligurie, des concentrations importantesldesont observées de mai a juillet 2014.
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Sur le site d’Air RA, il n’y a visiblement pas d’éutions particulierement remarquables pour
cette espéece. Les concentrations observées pathltasires au Piémont sont supérieures d’'un
facteur 2 a celles enregistrées a Air RA et Air PA@vec des valeurs maximales assez élevées
atteintes en hiver. Les coefficients de corrélaéntre le Clet le Na sont de 0,85 et 0,78 a Air
PACA et en Ligurie respectivement. Mais la coriélatentre ces especes est plus faible au
Piémont de I'ordre de 0,45, comparable a cellentépa Air RA (0,35). Ces faibles corrélations
montrent que le Cimesuré sur les sites du Piemont et de Air RAssst én partie de sources
d’origines non-marines et de processus chimiquiésreints de ceux des sels de mer. En effet,
les ratios CINa' enregistrés durant I'hiver sur ces sites sontdifiérents du ratio marin de
1,8 donné par le rapport molaire Cl / Na.
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Figure 6 : Evolutions temporelles des concentrations e @K' en ng.it de juillet 2013
a juillet 2014 a Air RA, Air PACA et Piemont et @i a juillet 2014 a Ligurie.

Les évolutions temporelles des concentrations 8& Mraceur des épisodes marins non
liés aux sels, sont particulieres avec des maxitmeervés en peériodes chaudes d’avril a
septembre a Air RA et Air PACA. Ces évolutions soomnparables a celles reportées dans les
régions polaires, et pour des études récentes mgagenos groupes sur de nombreux sites
francais. Elles témoignent donc d’'une dynamiqueinentale particuliére, avec un impact a
grande échelle de la source biogénique marineérgat devrait logiqguement conduire a la
formation d’'une fraction (naturelle) de sulfated®aique marin a cette période. En revanche,
et sur le site du Piémont seulement, des concemtsaimportantes du MSA durant I'hiver
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(décembre 2013 a février 2014) ont été observées eolutions ne sont pas cohérentes avec
I'origine marine du MSA et peuvent donc étre li@d®xydation du DMSO, un solvant utilisé
dans le secteur industriel. C’est & notre connacsées premieres observations de ce type. En
Ligurie, les évolutions temporelles du MSA d’amijuillet suivent celles d’Air PACA et Air
RA ce qui témoigne probablement d’une origine bingée marine a I'échelle régionale pour
ce composeé.

Le C&" est un indicateur des émissions terrigénes p@ipent. L'évolution des
concentrations de cette espece (figure 6) montoemportement synchrone entre les différents
sites avec des maxima observés de mars a aoutréViefte similitude temporelle, les
processus conduisant a ces concentrations sur rchdes) sites peuvent étre foncierement
différents, sans qu’on puisse aller plus loin déngormulation d’hypothese (ré-émission
naturelle des poussiéres du sol, travaux agricmlede carriéres, remise en suspension par le
trafic routier, épisodes de poussiéres désertiqués,

Quant au potassium {K(figure 6), ce composé est potentiellement uoewa de la
combustion de la biomasse mais peut aussi prodenitombreuses autres sources (sources
marines et crustales). Il présente une évolutisoeaiere avec des maximums en hiver et des
minimums en été. Cette évolution saisonniere estrvi@e sur les 3 sites de facon comparable.
De maniere équivalente a I'évolution temporelle [€@C et de I'EC, il est présent en
concentrations plus élevées au Piémont, en padicaurant la période hivernale. De telles
évolutions sont indicatrices d’'une fraction impotta de potassium liée aux émissions de
combustion de biomasse. En effet, pendant I'niddr322014, les corrélations entre OC ét K
sont de I'ordre de 0,92 a Air RA et au Piémonte0d/6 a Air PACA, ce qui indique une telle
influence. Ces évolutions seront étre comparéeslgauite a celles observées pour le
lévoglucosan qui est le composé organique, traceroque des émissions de combustion de
biomasse.

5.2  Spéciation de la fraction métallique

Les analyses de métaux et €léments traces megaesICP-MS permettent
I'identification et la quantification de 33 espéckas connaissances géochimiques sont moins
bien développées pour cette classe d’éléments ghani que pour les précédentes, et de
nombreux composés peuvent avoir des sources di@mssges variées. Les concentrations
moyennes de la somme de ces métaux mesurées (Tddlepour toute la période de mesure
sur les 4 sites montrent une valeur moyenne deng#8° a Air RA, 378 ng.ii & Air PACA,

907 ng.n? au Piémont et 294 ng:#ren Ligurie.

Des concentrations importantes de la somme desumstat donc a noter au Pieémont
avec cette concentration moyenne de 907 Hgupérieure d’un facteur 2 a celle reportée a Air
PACA et d'un facteur 5 par rapport a Air RA. Entmarlier, des concentrations importantes en
Fe, Cu, Ba, Pb et Zn sont mesurées sur ce siteoRtém. Sur le site d’Air RA, des teneurs
importantes en Al ont été observés dépassant datadr 2 celles observées sur les autres sites
a Air PACA et au Piémont. Par ailleurs, sur le digeligurie, les teneurs moyennes présentées
sont calculées pour une période ou les concemeaties métaux atteignent leurs maximums
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durant les saisons de printemps et d’été, resmgntnt. Donc, la concentration moyenne
annuelle devrait sans doute diminuer en tenant tmagl'ensemble de I'année.

Tableau 11 :Concentrations moyennes en ng.des métaux mesurées par ICP/MS a Air RA,
Air PACA, Piémont et Ligurie.

Moyenne en ng.r
Air Air Piémont | Ligurie Air RA Air Piémont | Ligurie
RA PACA PACA
Al 228 123 132 88 Pb 2,3 4,6 8,3 1,9
1278 +130 +107 +63 +1,6 3,4 8,9 +0,9
As 0,3 0,28 0,6 0,3 Pd 0,1 0,1 0,1 0,0
0,6 +0,22 0,4 +0,1 +0,0 +0,0 0,1 +0,0
Ba 2,7 5,27 20,6 2,8 Pt
+1,6 +3,61 +52,0 +1,2
Cd 0,1 0,14 0,2 0,1 Rb 0,3 0,3 11 0,2
0,1 +0,26 0,2 +0,0 +0,3 0,3 +1,3 +0,1
Ce 0,1 0,20 0,3 0,1 Sb 0,4 1,5 2,4 0,4
0,1 +0,17 0,2 +0,2 +0,3 +1,5 +2,2 +0,4
Co 0,1 0,22 0,2 Sc 0,3 0,2
0,1 +0,05 0,1 0,0 +0,1
Cr 0,7 0,83 2,8 0,8 Se 0,2 0,3 0,4 0,5
0,2 +0,62 +2,3 +0,3 +0,1 0,2 0,2 +0,2
Cs 0,0 0,08 0,1 0,0 Sn 0,7 1,7 4,0 2,5
+0,0 +0,06 +0,0 +0,0 +0,4 1,5 +3,3 +1,5
Cu 51 13,51 31,2 3,8 Sr 0,9 1,8 1,8 2,6
+3,1 | +11,20 +30,7 +1,6 +1,2 +1,7 +1,7 +9,0
Fe 129 275 666 168 Ti 2,7 5,0 6,0 9,2
+88 +205 +500 +81 +3,0 +3,9 +3,9 +14,3
La 0,1 0,17 0,2 0,1 TI 0,0 0,1 0,1 0,0
0,1 +0,16 0,1 +0,1 +0,0 0,0 0,0 +0,0
Li 0,1 0,1 0,1 \Y 0,3 2,2 1,1 2,5
0,1 +0,43 0,1 +0,1 +0,4 1,4 +0,9 +1,5
Mn 2,5 4,32 12,2 13,4 Zn 11,7 14,6 37,7 11,0
2,1 +3,20 9,4 +10,0 9,4 +12,8 +34,8 5,0
Mo 0,3 0,81 1,8 0,3 Zr 0,2 0,6 1,0 0,1
0,2 +0,88 1,4 +0,2 +0,1 0,5 +0,9 +0,1
NV 04 | 1,36 25 15 | IMeaux )0 378 907 294
0,2 +0,89 +1,8 +0,8 207 1292 +666 +159

Les évolutions temporelles des traceurs de paessigstale tels que Al, Fe et Ti, celles
des especes réglementées (As, Cd, Ni, et Pb)letdceV (traceur de la combustion du fioul
lourd) sont représentées sur la Figure 7. Les éwvokl des concentrations d’Al et de Ti
montrent un épisode bien marqué sur les sites dRAird’Air PACA et de Ligurie entre mars
et avril de 'année 2014. Cet épisode spécifiquat @¢re potentiellement expliqué par des
phénomeénes de panaches de poussiére crustaladagénelles qui peuvent provenir du nord
du Sahara et qui ont lieu en général durant le®saide printemps.
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Figure 7 : Evolutions temporelles des concentrations pour éMtol en ng.m-3 et du ratio
Mannitol/Arabitol de juillet 2013 a juillet 2014 Air RA, Air PACA et Piémont et d’avril &
juillet 2014 en Ligurie.

Les évolutions temporelles les polluants métadigjtéglementés (As, Cd, Ni et Pb) ne
montrent pas de dépassements des valeurs ciblase(les) de 6 ng.rhpour As, 5 ng.ni pour
le Cd, 20 ng.n3 pour le Ni et 500 ng.mpour le Pb. Sur le site du Piémont, des concéntist
importantes en Fe en hiver avec un maximum dei@.@3 sont quantifiées ; on retrouve ce
méme maximum sur I'ensemble de la période hiverpalg les especes réglementées. Sur le
site d’Air RA, le Cd présente des évolutions tengtles comparables a celles mesurées sur le
site du Piémont avec des maxima pendant la péhiveenale, en particulier durant le mois de
décembre 2013. Cependant, il est a signaler desntmtions en Pb assez élevées au Piémont
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avec des valeurs maximales de l'ordre de 45 Hggui dépassent les valeurs maximales
observées a Air RA et Air PACA d’un facteur 3. ldesix traceurs de combustion de fioul lourd
(Ni et V), quant & eux présentent des niveaux @legés a Air PACA que les autres sites. De
plus, les évolutions temporelles de Ni et V somiilsiires en Ligurie et pourraient donc provenir
des mémes sources, ce qui n'est pas retrouvé sitelelu Piémont, pouvant indiquer des
sources différentes de Ni et V.

Une comparaison des valeurs moyennes annuellesusstielurant ce programme avec
d’autre sites de mesures en France a Lens (2012Y20Andra-OPE (2013/2014) ; (Waked et
al. 2013; données non publiées), en Suisse a Z(@@nini et al. 2013) et en ltalie a Lecce
(2007/2008) et Sicile (Février 2005 a Novembre 20@Eontini et al. 2010; Dongarra, Manno,
and Varrica 2009) montre principalement (cf fig8)edes niveaux trées comparables pour Al,
Fe, Ti, As, Cd, Ni et Pb pour les sites Francais.Fi¢mont, les concentrations d’Al sont
comparables a celles mesurées a Zurich en Suigseémtures a celles reportées sur Lecce et
en Sicile alors que les concentrations en Fecaantt a elles, plutdt plus élevées. Concernant
les polluants réglementés, le Ni et Pb sont confppesaentre le Piemont et Lecce alors que I'As
est moins élevé en concentration mais comparaldesiéh en Suisse. Ces résultats montrent
que les mesures effectuées sont du méme ordreaddeyr en comparaison a d’autres études
menées a la fois sur des sites de mesures en Febaendtalie.
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Figure 8 : Valeurs moyennes en ngdmesurées pour Al, Fe, Ti, As, Cd, Ni et Pb dans
plusieurs sites en France, en Suisse et en Italim@yenne annuelle.

5.3 Spéciation de la fraction organique

5.3.1 Sucres et polyols

Les sucres (Lévoglucosan, mannosan et galactasesyrés par HPLC-PAD, qui sont
des traceurs de la combustion de la biomasse iUz pyrolyse de la cellulose, composé
omniprésent dans les végétaux.
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Les concentrations de ces especes présentenvalesians annuelles comparables a
celles d'OC, EC et K Leurs évolutions temporelles (Figure 9) montrdes variations
saisonniéres bien marquées avec des maximumstgttirant les saisons d’hiver de fagon
synchrone sur les 3 sites de mesures. Cependanbrieentrations moyennes sur les sites d’Air
Ra et du Piémont ont des concentrations plus élevés facteur 2 par rapport aux
concentrations mesurées a Air PACA. Cette partitélast certainement en lien avec une
potentielle prédominance de la combustion de lenagse pour le chauffage résidentiel dans
ces régions alpines par rapport aux régions phapéeces proches de la mer Méditerranée.
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Figure 9 : Evolutions temporelles des concentrations en Lémglan en ng.ih et du ratio
Lévoglucosan/Mannosan.

Les coefficients de corrélation entre le Lévogkaio et 'OC en hiver a Air RA et
Piémont varient de 0,92 a 0,97 ce qui confirmedithese de la source « combustion de
biomasse » comme tres significative dans I'app@Cdmesurée durant cette période hivernale
sur ces sites. Les ratios moyens OC/Lévoglucosentlhiver varient de 7 a 12 sur les 3 sites
de mesures. lIs sont en accord avec les ratiosrégeaud’émission dans la littérature, qui sont
compris entre 6 et 13 (Herich et al. 2014 ; Geléncet al. 2007) Le ratio
Lévoglucosan/Mannosan, présente lui aussi une geolaynchrone sur les 3 sites et varie de
8 a 12 ce qui est proche de la valeur de 15 (FBass, and Simoneit 2002) indiquée pour la
combustion du bois dur.
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Figure 10 : Valeurs moyennes en ng’rmesurées pour le Iévoglucosan dans plusieurs sites
en France et en ltalie durant la saison hivernale

Une comparaison des moyennes mesurées durardrlippur le Iévoglucosan entre les
sites de ce programme Part’Aera et d’autres diiggife 10) en Italie (Milano, Cantu, Mantova
et Sondrio) et en France (Lens, Andra et Fresegsrtés dans la littérature (Waked et al. 2013;
Piazzalunga et al. 2011) montrent que les sitesekures proche des régions alpines tels que
Air RA, Piémont, Grenoble les Fresnes, Cantu etd8onprésentent des valeurs de
lévoglucosan relativement élevées qui peuvent faege dépasser les 1y§.m3, alors que les
sites de mesures du nord de la France (tels queaAedLens) ou proches de la mer
Méditerranée (tels que Air PACA et Mantova en #pprésentent des valeurs beaucoup moins
élevées.
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Malgré une connaissance des concentrations etcgeles atmosphériques peu
développée, les polyols (Arabitol, Sorbitol et Maalh sont identifiés comme des bons
indicateurs des émissions biogéniques primaires k&ix processus fongiques des sols. Leurs
évolutions de concentration (Figure 8) montrent dasonnalités marquées. Des valeurs
maximales sont mesurées durant I'été et I'autoren&re mai et septembre de facon plutot
synchrone sur les 3 sites de mesures. De telldatérts sont aussi observées dans les études
récentes faites par nos groupes sur d’autres typestes en France (études « 5 sites ruraux
nationaux » en 2013 ; études CARA en milieux urljaens, Bordeaux, Grenaobile, ...)).

Les études de la littérature sont aussi en acgarate point, mentionnant que durant
cette période les activités biologiques des salsi ajue celles des spores, des pollens et des
champignons atteignent leur maximum (Yttri et 802, Graham et al. 2003). Il est intéressant
de noter que le ratio mannitol/arabitol montre ades valeurs et des tendances trés similaires
sur tous les sites de mesures Part’Aera, ce gigiurdjue ces traceurs sont probablement émis
d’'une facon tres comparable a une échelle régidreddarge.

5.3.2 Hydrocarbures aromatiques polycycliques et dérives

Ses hydrocarbures aromatiques polycycliques (H&Rgurs dérivés soufrés (HAPS)
ont été analyseés sur les échantillons. Parmi esx16 HAP classés prioritaires par 'US EPA
sont quantifiés. Les évolutions temporelles desentrations des HAP particulaires (m/z>228)
sur les 4 sites sont représentées sur la Figure 12.
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Figure 12: Evolutions temporelles des concentrations en igmHAP particulaires (HAP
part) et en benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophéne (BNTjudlet 2013 a juillet 2014 a Air RA, Air
PACA et Piemont et d’avril a juillet 2014 a Ligurie

Une variation saisonniere des concentrations iglassest observée sur les sites d’Air
RA, d’Air PACA et du Piémont avec de plus fortemcentrations en automne et en hiver. Ces
évolutions saisonnieres sont similaires aux éwvohstides concentrations en OC, EC et
lévoglucosan déja discutées précédemment, ce geneaccord avec l'influence importante
des sources primaires émettrices de HAP entre mxttbmars. Ces composés atteignent des
maxima proches de 60 ng¥pour les deux sites en régions alpines (Air RRiémont) et de
14 ng.n?® & Air PACA. Ces fortes concentrations a Air RAP&mont sont proches de celles

31



mesurées sur d'autres sites Alpins par nos grogves, des maximums hivernaux mesures a
45 ng.m® et & 87 ng.m sur les sites de La Léchére (vallée de la Tarssitait de Lanslebourg
(vallée de la Maurienne), respectivement (Golly401

La comparaison des concentrations moyennes aesw@llbenzo(a)pyréne sur les sites
Part’/Aéra avec des sites urbains comme Lens eixymme Revin ou Peyrusse Vieille) est
représentée sur la Figure 13. Pour 'ensembleitiss fes valeurs moyennes sont inférieures a
la valeur cible de 1 ng.) mais des valeurs maximales journaliéres sont réesule 2 ng.m
jusqu’a 10 ng.m pour les sites d’Air PACA, d’Air RA et du Piémoreci est en accord avec
les maxima observeés sur les évolutions tempordblssHAP particulaires. Les concentrations
en B(a)P sont du méme ordre de grandeur que adirvées en fond urbain (site de Lens),
mettant en évidence l'influence importante des sside ces composeés sur les différents sites
Part’Aéra. Les valeurs de concentrations en Ligsoiet difficilement comparables en raison
de la différence de temporalité dans les prélévésmaar rapport aux autres sites.
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Une spéciation plus compléete a été réalisée swrdbantillons des différents sites avec
la quantification de composés organiques spéecifiquenme les hydrocarbures aromatiques
polycycliques soufrés (HAPS). Ces composés sont @mans I'atmospheéere par plusieurs
sources d’émission qui sont principalement liéediradustrie du carbone comme les
alumineries, cokeries, la combustion du charbdfineaies ou encore les centrales d’enrobage.
Certaines études ont proposé cette famille de ceédgpoomme traceur organique moléculaire
de ce secteur industriel (Golly 2014). En parteylie benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophéne (en
abrégé noté BNT(2,1)), composé HAPS majoritairepbase particulaire, est détecté sur
I'ensemble des sites. Sa détection dans les atraosples sites de Part’Aéra semble indiquer
une influence possible de certaines sources irdlissy; qui pourra étre évaluée par I'utilisation
de ces composeés organiques comme traceurs dagtsdies sources récepteurs (cf section 7).

Des évolutions différentes des concentrations sdrservées selon les sites. Une
importante évolution saisonniére avec de plus $octencentrations en période hivernale, est
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constatée sur les sites d’Air RA et Piemont. Cemase est bien corrélé avec les concentrations
de HAP particulaires sur ce dernier site avec w@ffimient de détermination de*R0,6 pouvant
indiquer une similitude de sources d’émission elgseHAP et les HAPS. Une saisonnalité
similaire a déja été constatée sur le site urbaihehs en proximité de centrale thermique
fonctionnant au charbon de maniére saisonnierg¢e @gblution saisonniére pourrait indiquer
une source intermittente mais il n’est pas a exclaita vue des évolutions saisonniéres de 'OC
et des HAP, un effet de dynamique atmosphériqua le formation de couches d’inversion
plus basses sur ces sites en région alpine, faasahier toutes les concentrations de facon tres
similaire.
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Figure 14: Evolutions temporelles des concentrations en igmbenzo(b)naphtho(2,1-
d)thiophene (BNT(2,1)) de juillet 2013 a juilletl20a Air RA, Air PACA et Piémont et
d’avril a juillet 2014 en Ligurie.
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A l'inverse, une plus faible saisonnalité des @mrations de BNT(2,1) est mesurée sur
le site d’Air PACA (figurel4). Les concentrationggpentent une dynamique plutét réguliére
tout au long de I'année avec notamment des maxondiés a un processus saisonnier. Ceci
peut confirmer I'influence d’une activité industieepermanente comme cela a déja été mis en
évidence sur le site urbain de Lyon (Golly 2014).

Pour I'ensemble des sites, les concentrations nm@gen BNT(2,1) sont légerement
inférieures aux valeurs de concentrations meswegdend urbain (Lens, Lyon) et en vallée
alpine (La Léchére). Elles atteignent, respectiven®04 ng.r¥, 0,02 ng.r¥, 0,02 ng.I et
0,004 ng.r1i¥ pour les sites d’Air RA, d’Air PACA, du Piémont @é¢ Ligurie. Ces plus faibles
concentrations peuvent indiquer des sources phigrées par rapport aux autres sites d’étude
comparatifs, mais permettent cependant de confirhigftuence potentielle de sources
d’émission émettrices d’'HAPS sur les sites de Rart. En Ligurie, les concentrations de ces
composés sont faibles par rapport aux autres gitgsrogramme. Mais il est nécessaire de
souligner la faible temporalité de prélevement dlaa juillet 2014, qui rend difficile la
comparaison par rapport a des valeurs moyennesbesu

5.3.3 Les hydrocarbures

L’'analyse des composés de type alcanes linéaimgarta de Gi, présents dans les
échantillons, permet I'estimation d’un indice WARet indice quantifie la part des alcanes qui
peuvent provenir de la fraction biogénique en ssablsur les distributions relatives des
homologues a nombre pair et impair d’atomes deorerbpour chaque échantillon. Cette
approche s’appuie sur le changement du profil dnilide cette famille de composé, selon leur
origine. En effet, il est constaté un enrichissensncomposés a nombre de carbone impair
pour les sources biogéniques comme les cires Mégéfaar rapport aux émissions d’origine
anthropique (de combustion). On calcule I'indice ¥Wé&un alcane @selon :

1
WAX Cn = [Cn] - E X ([Cn+1] - [Cn—l])

avec[C,], [C,+1] et[C,_1] les concentrations en ngddes alcanes@nombre de carbones.
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Figure 16: Evolutions temporelles des concentrations d’alsgm®venant des cires
végétales (ng.iM)
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Les évolutions temporelles des concentrationsle®ta’alcanes qui peuvent étre
attribuées a cette fraction biogénigue sont reptéss sur la Figure 16 pour I'ensemble des
sites. Ces concentrations sont obtenues par adldi@e différentes parts d’alcane « wax » de
Ciea Go.

Nous pouvons constater que les sites d’Air PACAetPiemont semblent avoir des
concentrations plus importantes en cires avec desnmums autour de 40 nghet 25 ng.rt
respectivement. Sur I'ensemble des sites, exceplégerie, une saisonnalité est visible avec
une augmentation des concentrations en hiver,ntigguée sur les sites d’Air PACA et du
Piémont. Cette saisonnalité est moins visible susite d’Air RA avec des concentrations
sensiblement plus faibles d’'un facteur 3 par rappoAir PACA. Ces concentrations sont
similaires a ce qui peut étre calculés sur d’awgites en France en fond urbain a Lens en 2011
avec des maxima proches de 28 ng.@ependant, elles restent trés inférieures a cesju
obtenue sur des sites ruraux comme les sites de Baweyrusse-Vieille qui atteignent des
concentrations de 180 ngen alcanes biogéniques.

6.  Approches qualitatives d’estimation des sources dmmbustion

Afin d’évaluer qualitativement linfluence de diffentes sources de combustion sur
chaque site, une approche graphique de comparaésmatios entre composés organiques et le
carbone élémentaire a été utilisée. Ces approahtelmement été utilisées précédemment
dans différentes études et permettent d’obtenirappeéhension qualitative des « sources de
combustion » influencant les différents sites. ta#s utilisés sont le benzo(ghi)pérylene et
I'indéno(1,2,3-cd)pyrene normalisés tous les deax |p carbone élémentaire. Les points
« source » utilisés ont été définis dans la littéeaet correspondent aux émissions véhiculaires
en tunnel (Haddad et al. 2009), essences catal{Régge et al. 1993), combustion du bois dur
et tendre (Fine, Cass, and Simoneit 2004), cok®eitkamp et al. 2005) et industrie du
carbone (Golly 2014). Les positionnements des pairdyens et des écarts types des différents
sites sont représentés sur la Figure 17.

Une variation saisonniere globale selon la périodasidérée est remarquée pour
'ensemble des sites. Les points moyens en péuitde« froide » (de novembre a mars) se
situent généralement sur des valeurs de ratiosgdwgs par rapport aux valeurs moyennes en
période « chaude » (d’avril a octobre). Cette vama peut s'expliquer par linfluence
grandissante de certaines sources principaleméseptes en hiver comme la combustion du
bois. Il est noté que sur cette période, le pairgite d’Air RA est le plus proche du point source
de combustion du bois, suivi par les points moy@n®iémont et d’Air PACA, montrant une
influence relativement plus faible de cette soynmer ces 2 derniers sites.

L'influence du secteur industriel, représenté [@asource « industrie du carbone »
semble étre confirmée par ces ratios avec un dggalatable des points « échantillons » par
rapport a la ligne de mélange entre les pointscesuk combustion de bois dur et tendre » et
les émissions véhiculaires en tunnel. Les poinfdament proche de la ligne de mélange entre
les points sources «industrie du carbone » et issfons véhiculaire en tunnel ». Ce
comportement a déja été mis en évidence sur ldsiBassy dans la vallée de I'Arve, fortement
impacté par cette source industrielle (Golly 2014).
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Figure 17: Approche ratio-ratio IP et B(ghi)P normalisés paCkpour I'étude de l'influence
des sources de combustion sur les différents sites.

La variabilité des points en période chaude est phportante pour 'ensemble des sites
avec des valeurs plus faibles de ratios. Les nudggmints s’étendent tres nettement vers le
point caractéristique de la source véhiculairestdant une influence plus importante de cette
source sur cette saison. On ne peut cependankplasesici que ce comportement puisse étre
également dicté en partie par un effet de réaétidit BghiP et de I'lP, qui diminuerait
artificiellement les ratios par rapport a 'EC, m&si ces 2 composés présentent une réactivité
faible. Les sites du Piémont et d’air PACA semblavuir, sur cette période, des similitudes
d’'influence de sources. En effet les points moyendes variabilités associées sont tres
similaires sur ces deux sites. De méme, des ratmgns trés proches sont observés pour les
sites de Ligurie et d’Air RA sur les échantilloriawtil & octobre, montrant potentiellement ici
aussi, des influences similaires de source sug pétiiode.

7. Estimation des sources de PM par approche PMF « daique »

La détermination et la quantification des soudesaerosols (P sur les 4 sites (Air
RA, Air PACA, Piémont et Ligurie) de ce programmeartfAera de juillet 2013 a juillet 2014
ont été effectuées en utilisant une analyse paposantes principales a I'aide du logiciel PMF
(Positive Matrix Factorisation ; (Paatero and Tapd®94)) version 5.0 de I'EPA
(Environnemental Protection Agency). La descriptthn modéle et les principaux résultats
obtenus seront présentés dans les parties suivantes

7.1  Description simplifiee du modele

Le modele PMF se base sur une analyse factogellprend en compte I'évolution de
la concentration des espéeces chimiques mesuréasseimble ainsi dans un méme facteur les
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fractions des especes évoluant de la méme matiRegjue facteur sera par la suite attribué a
une source par l'utilisateur en se basant sur eemékes de la littérature et la connaissance
géochimique des caractéristiques des sourcesrapgdeat’espéces chimiques.

L'application de ce modéle ne nécessite pas deaissance préalable des profils
chimiques des sources, mais son application dmt iéalisée sur un vaste jeu de données
(nombreuses especes chimiques, incluant en paeticlds traceurs et indicateurs des sources
majeures) et sur une large série temporelle d’ddlmans. L'équation générale résolue en
utilisant ce modéle PMF est la suivante :

X = Zizlgik [ + €

avec X :concentration de I'espéce j le jour i
gk : contribution du facteur k le jour i
fij : fraction du facteur k provenant de I'espéce j
g; : fraction de I'espéce j le jour i non expliques fe modéle
ce qui peut s’exprimer sous la forme matriciellagiement par I'équation :

X=GxF+E

Dans sa résolution d’équation, le modeéle cheraménéniser la matrice E pondérée par la
matrice S contenant les incertitudes sur les mesleematrice S est calculée en utilisant I'équmatio
suivante proposeée par (Gianini et al. 2013) et tidagh (Anttila et al. 1995):

S = \/(DLi )2 + (CVj X )2 + (CVPM X )2

avec Dl : détection limite pour I'espéece j (2 fois I'écéype des blancs)

CV, : coefficient de variation de I'espéce j (calcalpartir de plusieurs analyses
successives d’'un méme échantillon)

CVpwm : coefficient de variation de la mesure des PM{&¥ 3%)

Pour certaines espeéces, il a été nécessaireisiutiine incertitude élargie qui prend en
compte I'erreur analytique et I'erreur liée au pr&ment, qui peuvent étre utilisées a la place
de la méthodologie proposée par Gianini (Gianirile2013).

7.2  Choix des données et des parametres d’entrée

Les variables utilisées dans le modéle PMF sontdesentrations atmosphériques et
leurs incertitudes pour différentes especes chiesquantifiées sur les échantillons. Les choix
des variables utilisées pour les solutions retesarsgénéralement optimisé en effectuant une
série de nombreux essais et tests incluant diffésecombinaisons d’especes chimiques et
nombres de facteurs solution. Selon le site de regsartaines espéces chimiques ne sont pas
prises en compte, en particulier celles issue&dallyse de métaux par ICP-MS pour lesquels
une partie des concentrations étaient inférieurés lamite de détection expérimentale. Le
glucose a été également exclu de I'analyse par BAH n’apportait pas d’information a la
résolution d’équation. Ce composé ne permettaitdeaslistinguer un facteur spécifique et
augmentait la fraction résiduelle de la matrice (s especes finalement choisies ainsi que
les paramétres d’entrée sur les différents siteg resumés dans le Tableau 12.
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Tableau 12 :Les especes chimiques choisies et les paramegaés des essais PMF a Air
RA, Air PACA, Piémont et Ligurie.

Site Air RA Air PACA Piémont Ligurie
Nb 90 58 61 40
d’échantillons
Date Juillet 2013-Juin|  Juillet 2013- Juillet 2013- Avril 2014-
2014 Juillet 2014 Juillet 2014 Juillet 2014
Especes OC, EC OC, EC OC, EC OC, EC
carbonées

Espéces NO3, SO, NHg, NOs, SOi, NHs, | NOs, SO, NHas, | NOs, SQi, NHa,
ioniques K, Mg, Ca, Na et| K, Mg, Ca, Naet| K, Mg, Ca, Na| K, Mg, Ca, Na

Cl Cl et Cl et Cl
Especes MSA, Polyols MSA, Polyols MSA, Polyols | MSA, Polyols
organiques (Arabitol + (Arabitol + (Arabitol + (Arabitol +
Mannitol + Mannitol + Mannitol + Mannitol +
Sorbitol) et Sorbitol) et Sorbitol) et Sorbitol) et

Levoglucosan Levoglucosan | Levoglucosan| Levoglucosan

Métaux As, Ba, Co, Cr,| As, Ba, Ce, Cr, | Al, As, Ba, Cd, | Al, As, Ba, Cu,
Cu, Fe, Mn, Mo, | Cu, Fe, La, Mn, | Co, Cu, Fe, La,| Fe, Mo, Ni, Pb,
Ni, Pb, Rb, Sb, | Ni, Pb, Rb, Sb, | Mn, Mo, Ni, Rb, Sn, Sr, Ti,

Sn, Sr, Ti, VetZn Se, Sn, Sr, Ti, V| Pb, Rb, Sb, Se| V, ZnetZr

etZn Sn, Sr, Ti, V et
Zn
Variable totale| PNb Gravimétrie| PMo Gravimétrie PMuo PMio

Gravimétrie Gravimétrie
Incertitude 10% OC, 15% | 10% OC, 15% | 10% OC, 15%| 10% OC, 15%

EC, MSA et EC, MSA et EC, MSA et EC, MSA et
Polyols, Gianini | Polyols, Gianini | Polyols, Gianini| Polyols, Gianini

ions et incertitudg ions et incertitude ions et ions et
élargie métaux | élargie métaux incertitude incertitude

élargie métaux| élargie métaux

Pour toutes les analyses PMF effectuées, I'esp@dde Rsue des analyses par
gravimétriea été choisie comme variable totale afin de pousdéierminer la contribution des
sources sur chaque site par rapport aux concemntigatie PM. Pour le calcul des incertitudes,
la formule de Gianini (cf 87.1) a été utilisée ptes ions et une incertitude élargie pour les
éléments métalliqgues. Une incertitude élargie d @B la concentration mesurée a été utilisée
pour 'EC, le lévoglucosan, le MSA et les polyotiolit la somme a été utilisée comme
variable). De méme, une incertitude de 20% pouPMs et une valeur de 10% pour I'OC ont
ete utilisées. Cette méthode de calcul des inoddst a déja été utilisée dans I'étude PMF menée
a Lens (Waked et al. 2013) a laquelle le LGGE e¥IE®nt participé. Pour le choix du nombre
de facteurs, une analyse géochimique préalablegtaout d’abord de définir un nombre de

38



sources potentielles. Par la suite, le nombre ciedias est augmenté progressivement jusqu’a
ce qu’une méme source soit fragmentée entre dateuisd ou que le profil d’'un facteur ne
puisse pas étre attribué correctement a une sadncéonction de ces critéres, le choix d’'un
nombre de facteur optimal est alors déterminé, éoutespectant au mieux des indicateurs
statistiques (cf 7.3).

Les nombres d’échantillons utilisés dans ces &tedé- du programme Part’Aerea sont
divers : 38 en Ligurie ; 58 en PACA ; 61 au Piémoat 102 en Rhdne-Alpes. Pour les 3
premiers sites, ils sont clairement inférieurs ambre maintenant recommandé par le groupe
de travail européen sur les méthodologies soumaptéur, dans le guide édité en 2014 :
http://source-apportionment.jrc.ec.europa.eu/Dodufitiide_on_SA.pdf Le choix d'un
nombre d’échantillons aux alentours de 60 a étédié Janvier 2012 (donc bien avant ces
recommandations) dans notre premiere proposition,des bases a la fois de contraintes
financiéres fortes et de tests spécifiques suélie sle Lens qui montraient des résultats trés
similaires avec des séries de 60 ou de 120 edoastilPour le site de Marnaz, nous avons pu
bénéficier de la synergie avec le programme ADEMECDMBIO, ce qui a permis un nombre
d’échantillon plus élevé. Pour le site de Ligudes retards de mise en place de la station n’ont
pas permis de collecter une série de données euatitn avec le protocole proposé. Les
résultats des études PMF sur cette série sont@oposeés ici a titre purement indicatif, et pour
une période bien plus restreinte que pour les susites, avec un nombre d’échantillons tres
faible.

7.3  Validation des résultats obtenus a l'aide d’indicaturs et de tests statistiques

La validation des résultats issus des runs du redelIF est réalisée par I'intermédiaire
de plusieurs tests statistiques inclus dans laorexde 'EPA-PMF5.0. Récemment, le Joint
Research Community (JRC, 2014) propose donc unmdmasation des méthodologies
d’estimation des sources par I'intermédiaire desléhes récepteurs a I'aide d’'un protocole
commun. Selon leurs recommandations et d’aprestésature, une solution est considérée
comme stable et valide lorsque :

* Le ratio de Q true/Q robust est <1,5 (sachant queppesente un rapport entre les
résidus et les incertitudes). Q robust est la vataiculée quand les points aberrants
(« outliers ») sont exclus alors que Q true prendcempte toutes les valeurs sans
correction. Quand la valeur de Q est trés éleeémaddéle remplace cette valeur par une
valeur corrigée ;

* La capacité du modele a bien reproduire les coragmis mesurées (estimée avec les
coefficients de corrélation estimés / mesurés);

* Les sources identifiées doivent avoir une valewitp@ de contribution et une réalité
physique (géochimie des sources);

* Lors de la permutation d’ordre de la matrice « @étlans », les résultats obtenus par
le modéle doivent étre les méme (facteurs, cortidbs...). Ce test se fait par
l'intermédiaire du « bootstrap » pour 100 essaigatenutation (itérations). Par ailleurs,
il faut que pour la majorité des essais, les méaesurs entre le test initial et les tests
de permutation soient retrouvés.
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Les différentes performances statistiques du moB&le- obtenues sur les 4 sites

Part’/Aéra sont résumées brievement dans le Tahl@aulLes valeurs de ces parametres
statistiques permettent d’évaluer la stabilité idssiltats obtenus.

Pour les différents sites, les solutions optimateaportent 10 facteurs qui sont attribués
a 10 sources d’émissions influencant les concéotrmtle particules fines.

Le ratio Q true/ Q robust est inférieur a 1,5 &mdemble des sites, ce qui indique une
bonne stabilité des résultats.

Les tests de permutation de la matrice « échamtijomontrent globalement que le
modele PMF arrive a déterminer d’'une facon assalzlesies mémes facteurs entre
'essai initial et les essais de permutation dassjlels la matrice « échantillon » est
modifiee. En effet, les facteurs possédant les faides stabilités sont retrouvés au
moins a 79% des itérations pour le site d’Air R8%8pour Air PACA, 75% au Piémont
et 64% en Ligure (cette derniére valeur est faible)

La proportion de facteurs qui ne sont pas attribokssdes tests de permutation (notés
« Unmapped ») est tres faible, quoique plus élgy@@ les sites d’Air RA et du
Piémont.

Le modele reproduit correctement une grande pdeseconcentrations observées avec
pour une majorité d’espéce des coefficients deraiéation R élevés, supérieurs a 0.7
entre les concentrations mesurées et observéeprihegpaux constituants des PM sont
correctement modélisés avec désiR 0,95 a 0.97 pour 'OC, 0,77 40,93 pour 'EE, d
1.00 pour le nitrate et 0.98 a 1.00 pour le sulf@&s valeurs restent comparables a ce
gui est obtenus dans la littérature (Beuck et@L12 Cusack et al. 2013; Waked et al.
2013).

Tableau 13 :Récapitulatif des performances statistiques ol#sravec I'approche PMF

classique.
Site Air RA Air PACA Piémont Ligurie
Nombre de facteurs 10 10 10 10
Q true/ Q robust 1.00 1.00 1.01 1.01
Bootst
« Bootstrap » 79 88 75 64

minimum
Facteurs non attrlpues 1% 0.1% 1.6% 0.4%
lors des permutations

Les résultats détaillés des matrices de permutgtom chaque site et des valeurs de

coefficient de détermination pour chaque élément gasentés dans les Tableau 17 et Tableau
18, en ANNEXES de ce rapport.

Dans lI'ensemble, ces résultats statistiques somtpamables a ceux reportés dans

d’autres études menées en Europe (Beuck et al; Zkhck et al. 2013; Waked et al. 2013).
Néanmoins, pour ce qui est des tests de permutégmrésultats des 100 itérations successives
sont sensiblement inférieurs a ceux obtenus swsitéssa typologie similaire en France, comme
a Lens pour laquelle 92% des itérations reprodengdes mémes résultats (Waked et al. 2013).
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Ces plus faibles performances peuvent sans doexelgjuer par les nombres d’échantillons

plus faibles introduits dans le modeéle (40-100 atihans) qui sont, dans le cas de cette étude,
inférieurs a ceux d'autres études comparatives apmportent des séries temporelles

supérieures a 100 échantillons.

7.4  Caractéristiques et identification : notions de «aurce » et de « facteur »

Pour une meilleure compréhension et interprétatesdifférents profils de sources par
le lecteur, il est nécessaire d’émettre certairrésgutions. Le modele PMF, comme décrit
précédemment, permet d’identifier les colinéaritdsrnes a la matrice d’entrée, c’est-a-dire
gu'’il permet de visualiser les especes constitatides PM dont les concentrations (ou une
partie des concentrations) évoluent de la méme émardau cours du tempk:hypothése
principale qui en résulte, est que les éléments chiques ayant une colinéarité forte au
cours du temps sont émis par la méme source et allgont donc rassemblés sous un méme
facteur.

Des limites peuvent apparaitre sur certains sitdsde qui possedent des dynamiques
atmosphériques particulieres, comme de fréquentessions de température comme cela peut
étre le cas en vallées alpines. En effet, la dygaenitemporelle des espéces chimiques
introduites dans le modeéle peuvent posséder utameicolinéarité en raison de ces processus
de atmosphérique et non pas en raison de sourcesiwaees. Ainsi, si ce phénomeéne est
durable sur une partie de I'année (périodes hiveshades composés chimiques peuvent étre
associés dans un méme facteur mais provenir dessolgmissions différentes. Ceci a déja
discuté lors de travaux récents (Golly 2014) estiture une limite importante de ce modéle. A
I'heure actuelle, les recherches continuent afintetder de minimiser l'influence de ces
colinéarités internes liées a une dynamique atmergple spécifique, différente des sources
d’émissions. Il est donc primordial de connaitrgefnent les sites d’études, que cela soit en
termes de chimie des particules mais aussi de noddéee.

A la fin du processus de résolution du systemdaicer facteurs présentent un profil
chimique qui ne peut pas étre clairement idendfiéc une source donnée. C’est en particulier
le cas pour) des facteurs a dominante « production d’aérosatengkaire »,ii) pour des
facteurs présentant visiblement une signature miriélangée, otii) pour des facteurs pour
lesquels le ou les traceurs ne sont pas clairereéées a une source selon les connaissances
géochimiques actuelles. Ainsi, les facteurs congpdmin important pourcentage de nitrate ou
de sulfate souvent associés a I'ammonium, solibbaés a des sources génériquement appelées
dans le milieu des utilisateurs PMF « nitrate-sickt « sulfate-rich » respectivement. Ces
facteurs sont retrouvés dans la plupart des ételssurces de particules réalisées en Europe
(Belis et al. 2013). Actuellement, ces sources org pas clairement identifiées et peuvent
rassembler un certain nombre de sources primagggc(lture, industries...) et de processus
secondaires (formation depuis les précurseurs gazeans notre étude, afin de simplifier
I'interprétation de ces facteurs qui ne sont pas airement attribués a des sources, leur
dénomination est donc précédée du mot « facteur % ®on de « source »Ainsi, les sorties
du modele PMF appelées facteur « nitrate-rich etefa « sulfate-rich » ou encore facteur
« industriel » rassemblent sous ces appellatiapriacessus secondaires conduisant au nitrate
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et au sulfate, ou les émissions de type industrée$ qui pour lesquelles les sources d’émissions
industrielles précises sont indéterminées.

A linverse, certains facteurs sont clairementilaties & une source ou ensemble de
sources particulier en raison de la spécificitérdaeur chimique présent dans le profil. C’est
le cas pour les polyols et le MSA, traceurs spgeds des émissions biogéniques primaires des
sols et des émissions biogéniques marines respewivt, ou encore pour le Iévoglucosan
comme traceur des émissions de combustion de bgamhe cas est plus complexe pour le
MSA sur le site du Piémont, dans la mesure ou tdecgnnuel est totalement singulier par
rapport aux connaissances actuelles sur les émssdimgéeniques marine, avec un large
maxium en hiver, incompatible avec ce genre d’éimisdDans ce cas, nhous avons choisi le
laisser « facteur MSA » pour ce facteur bien cérigd mais de source indéterminée.

Apres plusieurs tests effectués sur le choix desebirs et des especes et de leurs
incertitudes, des solutions optimales a 10 factentsté obtenues sur les 4 sites de mesures.
Comme discuté dans le paragraphe précédent, agtsoasl sont les solutions optimales du
modele PMF « classique » avec ces séries tempoliatigées. Par la suite, les différents profils
chimiques des sources obtenus sont discutés eedatiattribution des sources pour chaque
site du programme Part’Aéra. Les profils chimiqdeses facteurs sont présentés sur les

Figurel8a
Figure21 pour Air RA, Air PACA, Piémont et Ligurie, respaament.

7.4.1 Site d’Air Rhdne-Alpes

L'attribution des 10 facteurs a Air RA a été rééé grace aux différents composés
chimiques (

Figure18) les caractérisant :

« Facteur « Sulfate-rich » est principalement représenté par la présen8&gfeassocié
couramment a l'ion Nk confirmant la présence du sulfate sous la formsuliate
d’ammonium ;

» Facteur « Nitrate-rich » : ce facteur est lui aussi principalement représeatéla
présence d’ion a savoir I'ion NCQavec la présence de I'ion NHndiquant la présence
du nitrate sous la forme de nitrate d’ammonium ;

» Sels de metest un facteur marqué essentiellement par lapcésses ions Cl, Na et Mg
qui sont des traceurs des sels de mer et sonapéhendés dans la littérature (Pio et
al. 1996; Belis et al. 2013); Sur des sites proaesscotes, I'attribution aux embruns
marins ne fait généralement pas de doute. Pouiteica@mme celui de Marnaz, il est
nécessaire de mieux caractériser ces épisodesriicuper en hiver, on peut largement
penser que la source est plutét liée a la remiseigmension du sel de salage des routes.

* Marin biogénique est un facteur spécifique largement représentéspar traceur
moléculaire, I'acide méthylsulfonique (MSA). Ce coomsé provient de I'oxydation
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d'un précurseur, le DMS, émis dans l'atmosphére lpar algues. Cette source
d’émissions biogéniques marines présente une swbtthmarquée avec des maxima

au printemps et en été.

Primaire biogénique des solsst bien représenté par les composés de type polyol
(sommes d’arabitol, sorbitol et mannitol) qui soés marqueurs des sources
biogéniques primaires reliés aux émissions des plggnons, spores, pollens (Jia, Bhat,
and Fraser 2010; Bauer et al. 2008) et debris gétaax (Yttri et al. 2007). Cette source
d’émissions biogéniques des sols présente unensaiki®@ avec des concentrations

faibles en hiver.
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Figure 18 : Profils chimiques des 10 facteurs identifiés pamiedele PMF sur la série a Air
RA. Cette figure présente le % de chacune des espgbimiques mesurées compris dans
chacun des facteurs. Donc, plus ce % est élevsg |pliacteur est caractérisé par cette espece

chimique.

» Poussiéres crustalesst couramment rencontré avec un profil chimicaractérisé par
la prédominance de Ca, Mg, Ti, Fe, Mn qui sont éléments constituants la croute
continentale. lls sont donc caractéristiqgues de&npméenes de remises en suspension
des poussieres de roches et de sols (Dall'Ostd. &043; T. Moreno et al. 2011;
Almeida et al. 2005) ; on retrouve le méme cortpger les épisodes de poussieres
désertiques en provenance d’Afrique, avec une tealifly des ratios inter-
élémentaires, et des concentrations qui peuventagement différents.

e Combustion de la biomasse Ce facteur est couramment rencontré lors des études
PMF. |l est caractérisé par une forte proportio®@’ (ratio OC/EC>1) et une
prédominance du composé traceur organique desmitee, le Iévoglucosan (Puxbaum
et al. 2007; Jordan, Seen, and Jacobsen 2006)Iud¢ela présence de potassium et
rubidium, composés aussi fortement émis par ceitece, permettent de confirmer
I'attribution de ce facteur ;

» Trafic : Ce facteur est caractérisé par un ensemble deuxnptasent spécifiquement
dans les particules provenant de débris de frdmplaquette ou émis par les véhicules,
comme Cd, Fe, Ba, Ag, Ca, Zn et Sb (Viana et &820De plus, ce facteur a un ratio
OC/EC<1 indiguant une source fortement émettriceCd’comme les sources
d’émissions véhiculaire directes ; pour autantlggeemporalités et les covariations les
associent (cf 7.4), ce facteur peut éventuelleroentenir des fractions massiques liées
a la transformation des NOX, ainsi qu’a la remiss@spension des poussieres du sol.

» Facteur industriel : Ce facteur est bien marqué par la présence de métaléments
traces tels que Mg, Ca, Fe, Mn, Sr, Zn et Ti quiveat étres des marqueurs de
différentes sources industrielles (Alleman et 8@ ;

e Facteur « chlorures »:Ce facteur est atypique (ie peu rencontré danghaies ou
décrit dans la littérature) et il est ici majonitanent représenté par l'ion Ghui est
habituellement associé a Ndans la source sels de mer »)Au contraire, sur ce site,
ce facteur se sépare parfaitement de la sousels de mer»La robustesse de la
solution attachée a ce facteur (bootstrap =99)jurglique celui-ci représente bien une
source d’émission particuliére. La présence deaceeiir est exceptionnelle et n’a pas,
a notre connaissance, été retrouvé dans d’autrde€PMF en France ou en Europe.
D’apreés la littérature, différentes activités angriques peuvent émettre des chlorures
sous différentes forme (HCI, KCI ou encore Ga€Cbmme les incinérateurs (Wey et al.
2008; Matsuda et al. 2005; Yoo et al. 2002) ettdsvités industrielles qui utilisent des
solvants chlorés (décolletage industriel). Ce agrpoint pourra étre éclairci par les
prélevements réalisés en 3 points de la vallééAaed dans le cadre du programme
DECOMBIO (cf thése de Florie Chevrier LGGE/LCMEdimcée par la région Rhéne-
Alpes). Ces travaux pourront apporter plus d’infation sur la source de ces chlorures.

7.4.2 Site d’Air Provence-Alpes-Cote d’Azur
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Une solution optimale a 10 facteurs a aussi étéroénée sur le site d’Air PACA.
Comme précédemment, I'attribution de sources d’'gimis aux différents facteurs est réalisée
a l'aide des profils chimiques de chaque factess justifications des attributions des sources
pour chaque facteur, a partir des composés chimigoet présentées ci-dessous :

» Facteur « Sulfate-rich» est principalement représenté par le sS&ssocié
couramment a I'ion NEf mais il est noté la présence dans ce facteur ag Misur ce
site. Dans la littérature, la présence de sulfssecé aux Ni et V est identifiee comme
indication de I'influence de combustion de fioulitd, d’activité pétrochimique ou de
combustion de coke (Pandolfi et al. 2011; Queral.2002) Ceci confere a ce facteur
un caractére anthropiguemarqué et spécifique;

» Facteur « Nitrate-rich » : Ce facteur est trés similaire en premiere appr@chelui
mis en évidence pour le site d’Air RA ;

» Sels de merest un facteur marqué essentiellement par la pcésdu Cl, Na et Mg qui
sont des traceurs des sels de mer et sont bieghagmtés dans la littérature (Pio et al.
1996; Belis et al. 2013) ;

» Sels anthropisésst un facteur déja rencontré dans des études Ridiaures réalisées
en France comme par exemple sur le site de foradrude Lens (Waked et al. 2013). Il
est caractérisé par une prédominance de Na (~5086)Mg (~40%) avec I'absence de
Cl associé. En effet, ce facteur explique moins dged®s chlorures indiquant ainsi
gue ceux-ci ont dU subir des transformations etti@as, identifiées dans la littérature
a un sel dit « vieillis ou anthropisé » (Dall'Ostbal. 2013; Beuck et al. 2011) ;

» Marin biogénique : Ce facteur est tres similaire en premiere agprac celui mis en
évidence pour le site d’Air RA ;

» Primaire biogénique :Ce facteur est trés similaire en premiére appraateiui mis en
évidence pour le site d’Air RA ;

» Poussiéres crustalesCe facteur est trés similaire en premiere appraatedui mis en
evidence pour le site d’Air RA ;

* Combustion de la biomasse Ce facteur est tres similaire en premiere appraatedui
mis en évidence pour le site d’Air RA ;

» Trafic routier: Ce facteur est tres similaire en premiére appracheelui mis en
évidence pour le site d’Air RA ;

» Facteur «industriel » : Ce facteur est identifié¢ & l'aide du rubidium qust e
prépondérant (~70%) et par la présence de métaébéments traces tels que As, La,
Pb et Se qui peuvent étres des marqueurs de sondeessrielles (Alleman et al. 2010).
Mais il reste a étre confirmer car il se differe fotement des facteurs industriels
habituellement rencontrés dans la littérature en réson de la présence du rubidium
comme élément trace majoritaire. En effet ce compésest aussi émis par la
combustion du boig(Reid et al. 2005)e qui peut constituer un facteur de confusion
a dissiper.
Finalement, sur le site d’Air PACA, la solution ebtie a 10 facteursE(reur !
Référence non valide pour un signetprésente des sources similaires a celles idéesifsur
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talé; t@ftier et nitrate-rich). Seuls les facteurs

bY

, poussiere crus
« sels anthropisés », «industrie » et « sulfaflexiincluant un caractére anthropique, sont

le site d’Air RA (Marin biogénique, sulfate-rich,rimaires biogéniques, sels de mer,
différents.

combustion de la biomasse
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PACA.

Sur le site Italien du Piémont ( (cf section 8).

Figure 19 : Profils chimiques des 10 facteurs identifiés pamiedele PMF sur la série a Air
7.4.3 Site italien du Piémont




Figure 20), les différentes sources obtenues par le moddle sont trés fortement les
mémes que celles identifieces a Air PACA a savoikmarin biogénique », « sulfate
secondaire », « primaires biogénigues », « selsnde», « combustion de la biomasse »,
« poussiere crustale », « trafic routier », « itideis » et « nitrate secondaire »). Seul un source
claire de combustion « Fioul lourd » apparait etl&marque du site d’Air PACA. Ci-dessous,
est résumé pour chaque facteur, les composeésalds phimiques qui permettent I'attribution
claire des sources d’émissions :

Facteur « Sulfate-rich »: Ce facteur est trés similaire en premiére agpax celui
mis en évidence pour le site d’Air RA ; 'assoaatientre SG¥ et ammonium (Nkf)
est cependant plus faible ;

Facteur « Nitrate-rich » : Ce facteur est trés similaire en premiére apprachelui
mis en évidence pour le site d’Air RA ;

Facteur Sels de mer Ce facteur pourtant caractérisé par les ions N ptésente une
proportion de chlorures incompatible avec une origie marine. Il est probablement
a rapprocher du facteur chlore observé a Air RA.

Combustion de fioul lourd : ce facteur esbien principalement identifié par le
vanadium (V) qui est un marqueur de combustionald fourd (Teresa Moreno et al.
2010) mais aussi par des marqueurs de sourcesandehque le Mg et le Na ce qui
indique plutét une présence des sels anthropiqoegide marine.

Marin biogénique/facteur MSA est un facteur spécifique sur ce site du Piémont,
représenté par son traceur moléculaire, I'acidehygtlfonique (MSA) mais qui
contient aussi Na, Ni et V. La présence de ceseéiésrdans tel profil de source, associé
de plus a une temporalité différente de celle dasteur biogénique marin classique
(avec quelques maxima en hiver) met potentiellene@n€vidence une contribution
anthropique dans ce facteur, en lien avacprésence potentielle d'activités
industrielles axées sur la production (?) et/ou l'utilisationd@ précurseur du MSA, le
diméthylsulfoxyde (DMSO) comme solvant industri€lest a notre connaissance la
premiere fois ou un tel facteur est reconnu datigéaature.

* Primaire biogénique : Ce facteur est trés similaire en premiére appraatedui mis en
évidence pour le site d’Air RA ;

» Poussiéres crustalesCe facteur est tres similaire en premiére agpra@ccelui mis en
evidence pour le site d’Air RA ;

* Combustion de la biomasse Ce facteur est trés similaire en premiére appraatedui
mis en évidence pour le site d’Air RA ; cependanptoportion de lévoglucosan dans
'ensemble du facteur (Iévo / R)) est tres différente (plus forte) de celle géregrant
observée sur les autres études, malgré un ratigliégsosan / OG, dans un intervalle
classique. Cela demandera plus de recherche, epataison avec une large gamme
d’études.
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e Source trafic : ce facteur est bien marqué par la présence d'im@&/EC<1, du Ba,
Cr, Cu, Mn, Mo, Sb et Zn et qui sont des marqudigmissions véhiculaires (Viana et
al. 2008). Toutefois, ce facteur resterait a confirmer en raisn des faibles
contributions (10-20%) de chaque espece chimique gy participe.

e Facteur industriel : de méme, ce facteur est baaatérisé par un ratio OC/EC tres
inférieur & 1, avec la présence de Ba, Co, Cu,3at Zn qui sont des éléments traceurs
des émissions industrielles (mais aussi véhicidaicéattribution précise de ces deux
facteurs a la source « trafic » et a la source «dustrielle » (respectivement) reste
a confirmer par I'approche « PMF étendue »(cf section 8).
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Figure 20 : Profils chimiques des 10 facteurs identifiés pamiedele PMF sur la série en
Piémont.

7.4.4 Site italien de Ligurie

On rappelle que les résultats pour la Ligurie (

Figure 21), sont présentés a titre indicatif dans la meswrda période d’échantillonnage
représente seulement une courte partie de I'anoée,un faible nombre d’échantillons. Les
mémes sources ont été identifiées que celles diéteesau Piemont (Marin biogénique, sulfate
secondaire, primaire biogénique, sels de
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Facteur "Sulfate-rich" Figure 21 : Profils chimiques des 10 facteurs
identifiés sur la série en Ligurie.

mer, combustion de la biomasse, poussiére
I | II crustale, trafic routier, industries, combustion
=g Il. I Ludll. | - I du fioul lourd et nitrate secondaire).

* Facteur « Sulfate-rich »: Ce facteur est

tres similaire en premiére approche a celui miéwadence pour le site d’Air RA ;

Facteur « Nitrate-rich » : Ce facteur est tres similaire en premiere appr@chkelui
mis en évidence pour le site d’Air RA ; I'assoaiatientre nitrate et ammonium est
cependant plus faible ;

Sels de mer Ce facteur est tres similaire en premiere appraatedui mis en évidence
pour le site d’Air RA ;

Combustion de fioul lourd : ce facteur esbien principalement identifié par le
vanadium (V) qui est un marqueur de combustionalé fourd (Querol et al. 2009) ; il
est associé a des marqueurs de sources marirtpgettd MSA, le Mg et le Na ce qui
indique plutét une présence des sels anthropiqoegide marine.

Marin biogénique : Ce facteur est trés similaire en premiéere agpeac celui mis en
évidence pour le site d’Air RA ; sur ce site il agssi caractérisé par Se, un élément tres
présent dans les aérosols marins ;

Primaire biogénique : Ce facteur est tres similaire en premiere appraatedui mis en
evidence pour le site d’Air RA ;

Poussieres crustalesCe facteur est treés similaire en premiere agpg@ccelui mis en
évidence pour le site d’Air RA ;

Combustion de la biomasse Ce facteur est trés similaire en premiére apm@actelui
mis en évidence pour le site d’Air RA ;

Trafic : ce facteur est marqué par la présence prépondédanten, Cu Zn et Zr,
marqueurs d’émissions veéhiculaires (Viana et ab80De plus, le ratio OC/EC<1 ce
qui confirme I'attribution « trafic routier » poge facteur.

Facteur industriel : ce dernier facteur est bien caractérisée par tim @C/EC tres
inférieur a 1 avec la présence d’Al, As, Cu, Mo,eB&r qui sont des éléments traceurs
des émissions industrielles (mais aussi véhicdpibe la méme maniére que pour le
site du Piémont, l'attribution de ces deux derniersfacteurs (Trafic et facteur

« industriel ») pourra étre confirmée dans la suitale ces travaux.

Contributions des sources et leurs variabilités teporelles.

Les contributions moyennes des sources estiméds paodele PMF par rapport aux

concentrations de Pisont représentées sur la

Figure 22 pour les différents sites du programme’Ag@a de juillet 2013 a juillet 2014,
I'exception faite du site de Ligurie (avril a jutl 2014). Ces contributions montrent une
prédominance des sources primaires (et anthropigd@snission de PM, a savoir la
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combustion de la biomasse, de fioul lourd, les éimis du trafic et de l'industrie pour
I'ensemble des sites. Ces sources représententlprd8%, 37% et 32% des concentrations
moyennes annuelles de PM mesurées a Air RA, Air RACau Piémont, respectivement. Sur
la période d’échantillonnage en Ligurie, la conitibn des sources primaires de combustion
est de 'ordre de 41% entre avril et juillet 201dimpact des sources de combustion aux
concentrations de PM sur ces sites est comparabée qui est observé sur différents sites
francais avec des contributions annuelles totadesed sources (42% a Lens ou encore 41% a
Bordeaux, par exemple). Pour la plupart de cesssutes contributions retrouvées sur les sites
Part’Aera restent proches des valeurs de la litiGgasur ces typologies de sites.

Il est noté un impact important de la combustiarbdis sur le site d’Air RA (21%) en
comparaison des autres sites, en accord avecdhs@ation de ce site dans la vallée de I'Arve
fortement impactée par cette source d’émissioriquéirement pendant la saison hivernale.
Pour les autres sites, les contributions de la emtidn du bois sont de I'ordre de grandeur de
ce qui est observé sur les sites urbains en Freinee Europe, compris entre 8% et 20% de
contribution (Belis et al. 2013).

La source trafic impacte de maniéere plus impoetded sites d’Air PACA, du Piémont
et de Ligurie avec des contributions de 14%, 23%2&% respectivement alors qu’elle n’est que
de 1% a Air RA. Cette derniere valeur semble fashlaegard de la typologie de la vallée de
I’Arve, incluant une voie importante de circulatimternationale entre la France et I'ltalie ; on
retiendra que le site est éloigné des axes delaiion, |égérement en altitude, et dans une
vallée qui semble en partie isolée de l'influenedalcirculation générale des masses d’air.

Air RA Air PACA Piémont Ligurie

16% 15%

B Marin biogénique Poussiéres crustales H Fioul lourd/sels anthropiques
m Sels de mers/sels de route B Combustion de la biomasse W Facteur "industriel"
M Facteur "nitrate-rich" Facteur "Chlorures" Primaire biogénique

M Trafic routier B Facteur "sulfate-rich"

Figure 22: Pourcentages des contributions des différentescesitaux PM10 a Air RA, Air
PACA, Piémont et Ligurie.

Les facteurs « sulfate-rich » ont des contribigidnés proches sur les 4 sites
comparables aux valeurs déterminées sur les ditfesites urbains de Lyon, Lens et Bordeaux
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(a savoir 13%, 14% et 8%) en France mais aussiueopE (entre 16% et 24%) (Belis et al.
2013). De méme, les contributions des poussietesates au PM sont trés similaires sur les 4
sites et dans I'ordre de grandeur des contributii@srminées sur de nombreux sites en Europe
(5% a 30% de la masse totale desif)MCes valeurs similaires sur I'ensemble des sites
indiquent clairement I'influence a grande échediedtte source. Au contraire, le facteur enrichi
en nitrate montre des contributions plus variabledes différents sites semblant indiquer des
influences plus locales : concentrations de précuss plus importantes ou conditions de
formation plus favorables.

Les sels de mer, source primaire d’origine nakeirejui contribue entre 3% et 9% de
la masse totale des Rdpour cette étude, se trouvent dans I'ordre dedandes valeurs
observées sur les sites en France et en Europa @&%o). Par ailleurs, I'influence des sources
biogéniques des sols, tres peu étudiée a ce jows Walittérature, semble pour les sites
Part’Aera dans la gamme de contribution sur lessitbains comme Bordeaux (12%) ou Lyon
(21%). Enfin, des facteurs spécifiques apparaissentme la combustion de « fioul lourd/ sels
anthropiques » trés souvent associés a Ni, V, IS@étcorrespondant a un mélange de sources
marine et anthropique. Cette source atteint defribations moyennes significatives sur les
sites d’Air PACA, du Piémont et de Ligurie avecpestivement, 9%, 5% et 8% de la masse
totale des PM. Ces contributions sont inférieutes@ntributions rencontrées sur les sites de
Lens (19%) et de Bordeaux (13%).

Les évolutions temporelles des différentes soudegifieées sur chacun des sites sont
représentées sur les figures ci-dessous. Ces @rdwgont des informations supplémentaires
qui permettent de confirmer I'attribution des factedont certains sont reconnus pour avoir des
saisonnalités annuelles fortes comme la combustiobois, les phénomenes de poussiéres
crustales, les aérosols marins ou encore les @&ridel salage produisant un apport potentiel de
sels de mer dans I'atmosphere.

La Erreur ! Source du renvoi introuvable. montre les évolutions temporelles des
différentes sources pour le site d’Air RA. On pdisgtinguer 3 principaux types d’évolutions
temporelles a savoir les sources qui ont des pesidd fortes influences en périodes froides ou
inversement, en périodes chaudes, et les sourcas guontrent pas de variations saisonnieres
notables. Les sources enrichies en sulfates, legdasener, les émissions industrielles et le trafic
routier ont une faible saisonnalité, avec des dautions variables sur 'ensemble de I'année.
Ceci est cohérent avec les types de source détigis émettent normalement tout au long de
'année. La combustion du bois, I'aérosol enriamsnitrate, ainsi que la source d’émissions
de CI associée potentiellement aux émissions d’une igctindustrielle spécifique, ont une
variabilité saisonniere comparable avec de fortexentrations en hiver. Pour la source de
combustion du bois, la variation saisonniére s’iex@ facilement par l'utilisation de cette
énergie comme moyen de chauffage. Concernant SaErenrichis en nitrate, ces fortes
concentrations en hiver peuvent attester de camditile stabilité fortes au sein de la vallée qui
pourraient favoriser la formation de nitrate se@ire lors des épisodes de brouillard, par
exemple. Un pic important de nitrate d’ammoniumnegé en mars 2014 (comme sur une large
partie du territoire national), qui peut étre atable aux activités agricoles plus intenses sur
cette période. Bien sdr, cette saisonnalité essidige aux artefacts de décomposition
thermique de cette espece semi volatile.
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Enfin en ce qui concerne, la source dedalvariation saisonniére peut s’expliquer par les
conditions aérologigues moins dynamiques (peu déeswaatabatiques) en périodes hivernales
favorisant la formation de brouillards généralisés I'ensemble de la vallée ce qui peut
permettre la formation spécifique d’'une especeiq@adaire chlorée sur le site de prélevement.
Pour les sources biogénigues (issues des solsmatlidu marins) et de poussiéres, I'évolution
des contributions montre une saisonnalité oppogsée des contributions fortes en périodes
chaudes liées aux cycles biogéniques, ainsi qusagdports extérieurs a la vallée de I'Arve en
raison des vents plus importants et des phénonteEngansport longue distance de I'aérosol a
I'échelle régionale.

Sur le site d’Air PACA, plusieurs sources commuaeselles identifiées a Air RA
possédent les mémes évolutions temporelles quescetécédemment décrites, a savoir la
source de combustion du bois et les sources biqgésidu sol et marines. Ces évolutions
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Figure 23: Evolution temporelles erg.n® des sources identifiées a Air RA.

temporelles ont les mémes justifications c’estra-dlutilisation du bois-énergie en période
hivernale et les phénoménes de transport liéstetisité des vents plus important en période
chaude (printemps/été). De méme, les sources daléearichis en sulfate et du trafic routier
n'ont pas de variabilité saisonniere forte. Il @stoter pour les sources d’aérosols enrichis en
nitrate et les émissions industrielles ont uneléagaisonnalité mais montrent 2 pics marqués
le 12/09/13 et le 15/03/14 pour ces deux sourcege@oncomitance de pics peut indiquer une
similitude d’émission de nitrate liée a une acévitdustrielle spécifique durant 'année 2013-
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2014 sur ce site. Toutefois la présence de ce gjoritaire en nitrate de mars 2014 également
visible sur le site d’Air RA semble est en lien aws processus a grande échelle comme les
sources agricoles. La source associée au sel deppsede une saisonnalité différente qu'a
Air RA avec des contributions plus élevées en h{meaximum en février 2014) ce qui peut
indiquer l'influence de vents marins plus importadtrant cette période.
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Figure 24: Evolution temporelles ery.n® des sources identifiées a Air PACA
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Figure 25: Evolution temporelles ery.m?® des sources identifiées au Piémont.

Pour le site du Piémont, les sources de combug&dioul lourd, du trafic routier et des
aérosols enrichis en sulfate n'ont pas de varigbdaisonniére marquée, en accord avec les
évolutions temporelles déja discutées sur les agites du programme. La source biogénique
marine semble avoir une variabilité visible maismsanarquée sur I'ensemble de I'année par
rapport a ce qui a été observé pour Air RA et AWCRA. On rappelle I'hypothese d’une
influence industrielle pour expliquer les concetirzgs de MSA en hiver sur ce site. L'influence
d’'un processus a grande échelle pour la format®mittate d’ammonium (impliquant tres
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probablement des sources agricoles) est confirmae I'gapparition d’'un maximum de
contribution de ce facteur sur la méme périodepue les sites d’Air RA et d’Air PACA.

La saisonnalité des sources « combustion du boissels de mer » et « émissions
industrielles » est similaire. Cette variabiliténarlle importante peut étre imputée a une
saisonnalité propre de ces sources d’émissionsanass pour une grande partie aux conditions
météorologiques favorisant les phénomenes d’acationlen hiver.

En raison de la courte période d’échantillonnageles site de Ligurie (avril et juillet
2014), il s’avere difficile et peu pertinent dedliter des variabilités saisonnieres des différentes
sources. Nous pouvons juste remarquer une conbrbsignificativement plus importante de
la combustion du bois en avril puis sa diminutidiapproche des saisons chaudes. De méme,
une forte contribution du facteur enrichis en mérast observée en mars 2014 ce qui est
cohérent avec l'influence a grande échelle desgssacs de formation du nitrate d’ammonium
sur cette période, mis en évidence sur I'ensenddesides Part Aéra.

8. Estimation des sources de PM par approche statistig PMF étendue

Comme nous venons de le voir, 'approche PMF jaitisation des éléments-traces
métalliques et de certains composeés organiquesuragpolyols, lévoglucosan), permet une
identification d’'un nombre important de sources ¢bdirces identifiées) qui contribuent aux
concentrations de PM sur les différents sites. Maigibution de certains facteurs repose sur
I'identification d’'un seul composé (MSA, polyols.all encore sur un ensemble d’éléments qui
peuvent étre émis par plusieurs sources, commmdtaux par exemple. En particulier, sur
certains sites, I'attribution des facteurs trafeupapparaitre difficile en raison de similitudes
dans la diversité des émissions de métaux ou dwearsuie (OC/EC<1) ce qui peut étre une
source de confusion et d’erreur.

Dans le cadre de ce programme, il a été propagepliquer une méthodologie dite
« PMF étendue » qui utilise un nombre plus impdrtencomposés organiques spécifiquement
choisis. Cette approche permet ainsi d’avancerwaesdentification des facteurs plus robuste
a laide des différentes informations obtenues diss fractions métalligues mais aussi
organiques. De plus, cette extension de la matiésedonnées utilise des traceurs de sources
organiques permettant de caractériser des souncesont pas de spécificités fortes vis-a-vis
des métaux (Golly 2014). Cette partie du travabpuie sur les recherches actuellement les
plus avancées dans ce domaine afin d’amélioregritification et la quantification des sources
de PM par les approches statistiques PMF.

Dans la suite de ce rapport sont présentés lakatssobtenus pour les sites d’Air RA,
d’Air PACA et du Piémont. En raison de la faibleiséemporelle d’échantillons prélevés sur
le site de Ligurie, cette approche PMF étenduga%été appliquée sur ce site.

8.1 Optimisation de I'approche PMF étendue

8.1.1 Sélection des composés organiques

Dans l'approche PMF étendue, plusieurs compoggenaues ont été ajoutés dans la
matrice de données. Ces composés organiques csglétdionnés pour leur caractéere traceur
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d’'une source ou ensemble de sources d’émissiosschmposés organiques choisis sont les
suivants :

* les HAP majoritairement particulaires, comme trasele processus de combustion de
la matiere carbonée ;

* les hopanes comme traceurs spécifiques des éngsdmrcombustion d’huile. Ces
composeés sont considérés comme des traceurs \aresyprincipalement ;

* les HAPS : ces composeés ont été proposés (Goll)2@mmme traceurs spécifiques des
émissions industrielles liées a la production lat @anipulation de matériaux carbonés
(combustion de charbon, cokeries, électrométakyrgiroduction d’électrode de
graphite, ...) ;

* les alcanes linéaires par lintermédiaire d’'un @ediWAX prenant en compte la
prédominance de chaines carbonées a nombre denearpairs et impairs dafa Go.

Ces concentrations représentent la fraction desatcpouvant étre attribuée a des cires
végetales, et représentent donc une source biagersgue de la végétation.

Ces composeés sont introduits dans le modele PMIE kb forme de sommes des
concentrations des membres de ces familles chimiquétat de l'art ne permet pas de
différencier leurs origines, et ils semblent deeédacon étre émis conjointement. Ces composés
organiques sont détectés dans des proportiondaitées sur les échantillons. Afin que ces
composeés présents a I'état de trace dans I'atmospléssent avoir un poids non négligeable
sur les résultats du modele, ils ont été utilisétadacon suivante :

» Les HAP particulaires sont sommeés sur 10 compogista du benzo(a)anthracéne.
Cette somme comprend les concentrations de beantifgdcene (B(a)A), chrysene
(Chr), benzo(e)pyréne (B(e)P), benzo(b)fluoranth@@)F), benzo(k)fluoranthene
(B(k)F), benzo(a)pyrene (B(@)P), benzo(ghi)péryléne (B(ghi)P),
Dibenzo(ah)anthracene (DB(ah)A), Indéno(1,2,3-ciBpg (IP) et le coronéene (Cor).

» Pour les hopanes, la somme s’effectue sur 'ensemies 10 hopanes quantifiés au
laboratoire (cf chapitre 2).

 De méme, les composés HAPS patrticulaires choiside® 3 isomeres du BNT a savoir
le benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophéne (BNT(2,1)), l€ébmnaphtho(1,2-d)thiophene
(BNT(1,2)) et le benzo(b)naphtho(2,3-d)thiophenBITiR2,3)).

» Enfin, les concentrations d’alcanes WAX sont additiées a partir des composés avec
un nombre de carbone supérieuria C

Afin de permettre une comparaison avec les rdsutibtenus par I'approche PMF
classique, les incertitudes pour chaque especét®wstlculées suivant la méme méthodologie,
a savoir celle proposée par Gianini (Gianini eRafl3).

8.1.2 Performances statistiques du modeéle

La procédure de validation des résultats est igeata celle décrite pour le modele PMF
classique (cf §7.3). Brievement, la validation gaie sur différents tests statistiques en accord
avec le protocole commun proposé par le JRC en QIRG, 2013 ; Belis et al. 2013) dont les
recommandations ont été citées précédemment.
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Apres plusieurs essais d’optimisation des solutaiunsnodele sur les 3 sites d’étude,
une solution optimale & 10 facteurs a été obtemue les sites d’Air PACA et du Piémont,
équivalente a celles obtenues par I'approche PMiassique ». Pour le site d’Air RA,
'approche PMF étendue converge vers une solutfmtimale a 11 facteurs, ce qui permet
I'identification d’'une source supplémentaire sur sie. Les différentes performances

statistiques obtenues sont réesumées brievementaldableau 14.

Pour I'ensemble des sites, il est constaté unerdégenélioration des parametres
statistiques. Les ratio Q true/Q robust sont todérieurs a 1,5 et tendent généralement plus
pres de la valeur 1,0 par rapport a I'approche Pdgtassique ». De plus, les tests de
permutation des matrices « échantillons » réalisdésde de I'outil « bootstrap » du logiciel
PMF montrent que tous les facteurs sont correctenegmouveés dans 75% des itérations pour
le site d’Air RA, 94% pour Air PACA et 78% pour kte du Piémont. Les matrices de
permutations sont présentées en détails dans lleatatt9 en annexes de ce rapport. Il est
constaté une amélioration des valeurs de « boptstpour les sites d’Air PACA et du Piémont,
ce qui montre bien une meilleure stabilisationfdeteurs déterminés par le modéle PMF. Cette
amélioration de la stabilité des facteurs est adstile par la diminution du nombre de facteur
non attribués (« Unmapped ») pour les 3 solutidoieraues. Sur le site d’Air RA, cette valeur
minium d’itération semble, apparemment, diminué& 8% a 75% des itérations. Mais cette
diminution est & mettre en parallele avec l'idecdifion d’'un facteur additionnel, ce qui nous
permet de considérer comme tres positif I'apponmiaéle PMF étendu.

Tableau 14 :Récapitulatif des performances statistiques ol#sravec I'approche PMF

étendue.
Site Air RA Air PACA Piémont
Nombre de facteurs 11 10 10
Q true/ Q robust 1.00 1.00 1.00
Boostrap minimum 75 94 78
Facteurz:rogu?;ttrii::sés lors des 0.9% 0.0% 0.1%

Le modele reconstruit correctement une grandegodes concentrations observées avec
pour une majorité d’espéce, des coefficients derdénation R élevés, supérieurs a 0.7 entre
les concentrations mesurées et observées. Les séspoganiques qui ont été ajoutés ont des
R? légérement plus faibles que le reste des espéoagues, métalliques et carbonées. Ces
coefficients sont présentés dans le Tableau 15.HAB particulaires sont correctement
modélisés avec un coefficient de détermination ummde 0,84 pour le site d’Air PACA. Pour
les composés HAP soufrés, les hopanes et les algaoeenant des cires végétales (alc-wax),
ces coefficients sont plus variables selon les sitdégérement plus faibles avec dégrit)
de 0,65 ; 0,65 et 0,52 pour Air RA, Air PACA et Rient, respectivement. Ces valeurs sont
similaires a celles obtenues sur d’autres étudeRMIE étendu avec des valeurs dgnftn)
pour les composeés organiques de 0,75 ; 0,47 etghdd le site urbain de Lens et les sites
ruraux Revin et Peyrusse-vielle, respectivement r@bport ADEME du programme
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CAMERA). Ces pourcentages, faibles pour certaimspmsés organiques, peuvent sans doute
s’expliquer par les faibles concentrations de agaposés dans I'atmosphere qui engendrent
des incertitudes numériquement trés faibles. Le aleodst alors trés contraint, rendant la
reconstruction des concentrations de chacun depasda organiques difficiles. On en peut ps
exclure des mélange de sources liées a I'utilisatemla somme des concentrations pour chaque
famille, ni des évolutions chimiques de ces espengsartie réactives, qui modifient les profils
selon les distances a la source et les conditi@igarologiques.

Tableau 15 :Coefficients de déterminatiorf Bntre les concentrations des espéces estimées
par le modele PMF étendu et les concentrations néesu

Espéces RAir RA |R?Air PACA | R? Piémont
HAP part 0.85 0.84 0.88
BNT 0.94 0.65 0.90
Hopanes 0.65 0.93 0.98
Alc-wax - - 0.52

8.2 Identification des sources et leurs caractéristique

L’attribution d’'une grande partie des sources différents facteurs s’appuie sur les
mémes éléments chimiques que ceux discutés damdehe PMF « classique ». Pour cette
raison, dans cette derniére partie, une descriptios précise est faite principalement sur les
facteurs modifiés dans I'approche PMF « étendudn»point particulier est porté a l'intérét de
ces composés pour l'identification explicite destéars pouvant étre ambigus, comme les
sources trafic et industrielles.

8.2.1 Site d’Air Rhone-Alpes

Sur le site d’Air RA, l'utilisation de composégganiques traceurs montre entierement
son intérét avec la convergence d’'une solutiomugde a 11 facteurs et I'identification d’une
source supplémentaire (Figure 26). Plusieurs fastestent inchangés par I'approche PMF
étendue, a savoir les facteurs biogéniques (émisiés sols et marines), nitrate et sulfate
secondaire, poussieres crustales, sels de merfatteur associé a la source d’émission de
chlorures. Seuls les facteurs de combustion du ébisafic routier sont modifiés et sont
présentés ci-dessous avec le facteur supplémentainmé« industrie du carbone »:

e Combustion de la biomassest toujours caractérisé par la présence prépanteéie
différents composés chimiques traceurs comme leglaeosan, le potassium et le
rubidium mais aussi par un ratio OC/EC>1. On peniemla présence des HAP
particulaires dans ce profil qui met en évidenempact important de ce type de
combustion sur les concentrations de ces compesid'dtmosphére. Cette association
des HAP avec ce facteur pourrait cependant aussplijuer par la forte colinéarité
entre les évolutions temporelles induites par teglitions météorologiques.
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Trafic et facteur « industriel » : ces deux facteus présentaient des ambiguités dans
leur attribution en raison des similitudes des différents métauxs &h du ratio

Figure 26 : Profils chimiques des 11 facteurs identifiés pamiedele PMF étendu sur la



OC/EC<1.L’introduction des hopanes qui sont considérés, danla littérature,
comme des marqueurs des émissions véhiculaires (Bem, Cass, and Simoneit
1999; Rogge et al. 1993), permet une identificatioexplicite de la source « trafic
routier ». Ces composés sont associés au facteur contesanttaux Cd, Ba, Cu, Zn
déja identifié dans I'approche PMF « classique mmm@ source d’émission du trafic
routier.

Industrie du carbone : ce facteur supplémentaire est identifi€ comme wstrée du
carbone » en raison de la prédominance des compdgésoufrés. Ces composeés sont
considérés comme traceurs spécifiqgues des actindéastrielles axées sur la production
et la manipulation de matériaux graphitiques. @tefar est souvent associé, en partie,
aux HAP particulaires en raison de leur co-émissioisein de plusieurs sources. Il est
noté que ce facteur est moins enrichi en HAP papod & celui de la combustion du
bois. Ceci est en accord avec I'éloignement (susite de Marnaz) de la source
industrielle plus important que celle de la comimnstiu bois qui est mieux répartie sur
'ensemble de la vallée. Un facteur tres similaiidéja été identifié sur le site urbain de
Lens et était attribué aux centrales thermiqudisartit la combustion du charbon (Golly
2014).

8.2.2 Site d’Air Provence-Alpes-Cote d’Azur

Les profils chimiques des sources identifiées Isusite d’Air PACA a l'aide de

I'approche PMF étendue sont présentés sufidare 27. Sur ce site, la solution optimale
obtenue comprend 10 facteurs avec une grandetsidaldes profils chimiques de source par
rapport a ceux obtenus précédemment. Les compogasigues sélectionnés sont les HAP
particulaires, les HAP soufrés et les hopanes.alemes provenant des cires végétales n’ont
pas éte utilisés car ils n'apportaient pas de palge aux solutions du modéele. Comme dans le
cas d’Air RA, les facteurs inchangés sont les méansavoir les facteurs non associés a des
sources anthropiques primaires (facteurs biogéaiqutrate et sulfate secondaires, poussiéres
crustales, sels de mer, sels anthropisés).

Combustion de la biomass@st caractérisé par la présence du lévoglucosatiymet
ratio OC/EC>1. Comme cela était déja le cas ssitéed’Air RA, ce facteur est aussi
maintenant associé aux HAP particulaires.

Trafic: le facteur trafic est clairement identifié a I'aidie cette nouvelle approche PMF.
Les hopanes, traceurs des émissions véhiculairtassociés (30% de la masse totale
de ces composés) au facteur caractérisé dansdempPMF « classique » par Ba, Cu,
Fe, Zn et le ratio OC/EC<1, ce qui permet de valgta attribution comme profils de
source des émissions véhiculaires.

Facteur « industriel » : ce facteur était précédemment caractérisé parulrcgmposé
qui était le rubidium, aussi émis lors de la contibasdu bois. Avec I'approche PMF
étendue qui utilise des composés organiques coresndAP soufrés, ce facteur est a
présent clairement attribuable a une source d’éomsadustrielle. Plus précisément,
cette famille de composé est émise par des adiingtustrielles spécifigues comme
industrie du carbone (coke, charbon, aluminiumaisnaussi potentiellement par
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l'industrie pétrochimique. Nous pouvons émettrgpbthése que ce facteur correspond
a un ensemble de source d’émission correspondansecteur d'industrie.
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Figure 27 : Profils chimiques des 10 facteurs identifiés pamiedele PMF étendu sur la
série a Air PACA.
8.2.3 Site italien du Piémont

Le dernier site du programme Part’Aéra sur lequEkaappliqué la méthodologie PMF
étendue est le site italien d’Arpa Piémont. Uneutsmh a 10 facteurs, similaire a celle
déterminée par I'approche PMF « classique » arétévée. Sur ce site, les alcanes provenant
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Figure 28 Profils chimiques des 10 facteurs identifies pamiedele PMF étendu sur la série
du Piémont.

des cires végétales ont été conservés dans ldaosofitale car ces composés semblent se
répartir de maniére cohérente au sein des difféfanteurs. Les facteurs inchangés par rapport
a l'approche PMF « classique » sont les sourcaghiques, secondaires (nitrate et sulfate), de
combustion de fioul lourd, et les « sels de meCi»dessous sont présentés les facteurs dans
lesquels se répartissent les différents composganmues ajoutés (HAP, BNT, Hop et Alc-
wax) dans I'approche PMF « étendue ».
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8.3

* La source « Emissions Primaires biogéniques des solest bien représenté par les
composeés de type polyols (Sommes d’arabitol, sarldt mannitol) qui sont des
marqueurs des sources biogéniques primaires. Maiaateur est complété par la
présence des alcanes provenant des cires végé&lelds.colinéarité d’émission entre
les cires et le primaire biogéniques semble coléretra déja été observée sur le site de
Lens. L'état de I'art ne permet pas de dire siecett-linéarité est liée & des émissions
communes ou a une temporalité de deux sourcesdigefmcteurs climatiques. On peut
noter aussi la présence de ces composés au seémiEsons de poussiéres crustales
indiquant un lien avec les processus d’émissiorsdasces terrigenes.

* Combustions fossile/biomasse ce facteur est tres similaire au facteur dénommé
« combustion du bois » dans I'approche PMF « djagsk, avec une prédominance des
traceurs de combustion du bois. Cependant, la mrésde traceurs de combustion
d’origine industrielle comme les HAP soufrés metianiére un mélange potentiel de
sources. Sur ce site la forte colinéarité des énols temporelles saisonniéres de ces
composés organiques ne permet pas, apparemmegpaeiscorrectement ces deux
sources : combustion de biomasse et combustionilefosi¥origine industrielle.
L’introduction de ces composés organiques pernmsi die mieux identifier ce facteur
comme trés certainement représentatif d’'un mélaegsources de combustion fossile
et de biomasse.

- Trafic et facteur « industriel » : ces deux facteurs sont caractérisés par la présence
d’'un ensemble de métaux tres divers. Des diffisuftféuvent alors apparaitre pour
différencier ces deux sources d’émissions sur icarkates. L'introduction des hopanes
dans le modele PMF étendu, classiquement utilisésme traceurs des émissions
veéhiculaires ne permet visiblement pas de distinglagrement ces deux sources sur ce
site. La littérature indique majoritairement lespapes comme étant associés aux
émissions véhiculaires, mais certains travaux uneld aussi certaines sources
industrielles, notamment (Zhang et al. 2008). ®wsite d’Aix, leur origine semble plus
complexe que sur les autres sites du programméB&at pouvant indiquer des sources
industrielles plus importantes émettrices de cespuses.

Contributions des sources et leurs variabilités saonnieres et temporelles.
Les contributions moyennes annuelles des différezd sources identifiées par
I'approche « PMF étendue » sont représentées sur la

B Marin biogénique Poussiéres crustales M Fioul lourd/sels anthropiques
m Sels de mers/sels de route B Combustion de la biomasse ™ Facteur "industriel"
B Facteur "nitrate-rich" Facteur "Chlorures" Primaire biogénique

M Trafic routier B Facteur "sulfate-rich" M Industrie du carbone

Figure 29. Ces contributions montrent toujours pnédominance des sources primaires
d’émission de PM (la combustion de la biomassdiade lourd, les émissions du trafic et de
I'industrie) avec des contributions moyennes de 43P%0 et 32% des PM a Air Ra, Air PACA
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et au Piemont, respectivement. De méme, les conitriis des sources naturelles (biogéniques,
sels de mer, crustales) et secondaire (nitratigtejrestent quasiment inchangées par rapport
a celles calculées par I'approche PMF classique.

La principale différence entre les méthodologigtsobservée sur le site d’Air RA avec
I'identification explicite d’'une source industrielspécifique aux émissions du secteur nommé
génériguement «industrie du carbone ». Cette ibomion représente environ 4% des
concentrations de PM mesurées sur ce site. Onrjat que la contribution de la source
« autres industries » est restée identique ergrddax méthodologies, autour de 16%. Ceci

Air RA Air PACA Piémont

B Marin biogénique Poussiéres crustales M Fioul lourd/sels anthropiques
H Sels de mers/sels de route B Combustion de la biomasse ™ Facteur "industriel"
B Facteur "nitrate-rich" Facteur "Chlorures" Primaire biogénique

M Trafic routier M Facteur "sulfate-rich" M Industrie du carbone

Figure 29: Pourcentages des contributions des différentescesiwobtenues en PMF étendu
aux PM10 a Air RA, Air PACA et Piémont.

Tableau 16 :Coefficients de déterminatiorf Bntre les évolutions temporelles des facteurs
déterminés par I'approche PMF et PMF étendue.

Facteurs RAir RA | R? Air PACA | R? Piémont
Marin biogénique 0.97 1.00 0.91
Poussiéres crustales 0.99 0.98 0.99
oerdses || oo | o
Sels de mer/sels de route 0.99 1.00 1.00
Combustion du bois 0.99 1.00 1.00
Facteur « industriel » 0.92 0.99 0.99
Facteur « nitrate-rich » 0.99 0.92 1.00

Facteur « chlorures » 1.00 - -
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Primaire biogénique 0.99 0.99 0.99
Trafic routier 0.88 0.99 0.90
Facteur « sulfate-rich » 0.97 1.00 0.97

indique donc que la source « industrie du carborkentifiée était répartie, dans I'approche
PMF classique dans les autres facteurs commeileroatier ou encore la combustion du bois.
Pour les autres sites (Air PACA et Piémont), l'appte la méthodologie PMF étendue est
principalement visible dans I'amélioration de I'mdéication des facteurs aux différentes
sources d’émissions de PM.

Les évolutions temporelles des différentes soueoé® les deux méthodologies restent
inchangées. Comme le montre le Tableau 18, ledicieets de détermination®Rentre les
évolutions temporelles calculées par I'approche RildSsique et PMF étendue sont pour la
plupart égaux ou supérieurs a 0,99. Seuls lesuacteafic a Air RA, secondaire nitrate a Air
PACA et biogénique marin ont des coefficients |égent plus faibles de 0,88 ; 0,92 et 0,91
respectivement.

En ce qui concerne la source supplémentaire fintsur le site d’Air RA, son
évolution temporelle semble étre fortement impapad’évolution saisonniére de I'aérologie
de la vallée. En effet, cette source industrietlsgede une contribution saisonniere forte sur ce
site de mesure avec des contributions importamegseeode froide d’octobre a avriCette
forte saisonnalité peut étre mise en paralléle avda spécificité de ces typologies de site de

vallée alpine, sujettes a des épisodes d’accumutati sur des périodes longues
principalement pendant I'hiver.

9. Conclusions et perspectives

Ces travaux de recherche avaient pour objectifcipaux I'identification des sources
d’émissions et une détermination de leurs contidinstaux concentrations de RPdMnesurées,
a l'aide de modeéles statistiques de type PMF. &tttde a été menée sur 4 sites choisis par les
partenaires Part’/Aera pour leur représentativiteandlarge territoire. Elle a conduit a
I'identification de certaines sources d’émissiorfagteurs relativement identiques sur les 4
sites, ainsi qu’a la mise en avant de certainesfiptes liées a des sources et processus locaux.

Les points principaux qui peuvent étre retenugeaune de cette étude sont :

e les résultats des deux approches PMF proposéelmssiquie » et « étendue »
convergent et ont permis de confirmer I'impact ainmajoritaire des sources
d’émissions primaires de PM comme la combustionbdis ou l'industrie sur ces
différents sites.

* le site d’Air RA semble plus fortement impacté mBs sources locales comme la
combustion du bois et un facteur industriel quréspntent respectivement 18% et 19%
des concentrations moyennes annuelles de PM oleserve

* les émissions du trafic sont majoritaires sur lee gil’Arpa-Piémont avec une
contribution annuelle de 22% des PM. Ces émisgiatteignent que 15% sur le site
d’Air PACA,
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* on remarque la contribution plus importante deolarse « sulfate secondaire » sur ce
site qui représente 19% des concentrations moyetenB$/.

* En Ligurie, malgré un échantillonnage qui n’est pagrésentatif des contributions
annuelles des différentes sources, la source dbustion du bois reste importante pour
la saison avec une contribution moyenne de 12% ewtil et juillet 2014.

e Sur I'ensemble de ces sites urbains, une contobusignificative des émissions
biogéniques est mise en évidence a 'aide de traagganiques spécifiques comme les
polyols ou l'acide méthanesulfonique. Cette étudmime que ces émissions peuvent
représenter de 17 a 29% des concentrations de Piesm&n milieu urbain. En
particulier les émissions biogéniques marines irtgrdcvisiblement 'ensemble des
sites méme ceux en régions alpines et plus éloidmédigoral.

Finalement, ces travaux ont permis de confirmetdiét grandissant de I'utilisation des
composeés organiques traceurs au sein des méthastoRIgF, afin de permettre une meilleure
identification des facteurs & une source ou un rebke de source. L’ensemble de ces
développements permet une meilleure compréhensitamabmposition des PM afin de donner
des outils plus performants et plus précis poulatbération de meilleures stratégies de

réduction des émissions sur ces différents sites.
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11. ANNEXES

Tableau 17 :Résultats de permutation a Air RA, Air PACA, Piénatriigurie.

Air RA Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6 Factor 7 Factor 8 Factor9  Factor 10 | Unmapped
Boot Factor 1 79 2 0 9 1 0 0 2 6 0 1
Boot Factor 2 1 99 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Boot Factor 3 0 1 98 1 0 0 0 0 0 0 0
Boot Factor 4 0 0 0 99 0 0 0 1 0 0 0
Boot Factor 5 0 0 0 0 100 0 0 0 0 0 0
Boot Factor 6 0 0 0 0 0 100 0 0 0 0 0
Boot Factor 7 1 0 0 0 0 0 99 0 0 0 0
Boot Factor 8 1 3 0 0 2 0 0 93 0 0 1
Boot Factor 9 0 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0
Boot Factor 10 0 0 0 0 0 0 0 0 0 100 0

Air PACA Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6 Factor 7 Factor 8 Factor9  Factor 10 | Unmapped
Boot Factor 1 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Boot Factor 2 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Boot Factor 3 1 0 98 0 1 0 0 0 0 0 0
Boot Factor 4 0 0 1 98 0 0 0 0 1 0 0
Boot Factor 5 1 0 0 0 94 1 0 0 1 2 1
Boot Factor 6 0 0 0 0 0 100 0 0 0 0 0
Boot Factor 7 0 0 0 0 2 0 96 1 0 1 0
Boot Factor 8 0 0 1 1 0 0 0 97 1 0 0
Boot Factor 9 0 0 0 0 0 0 0 1 99 0 0
Boot Factor 10 0 1 1 0 1 0 0 4 5 88 0

Piémont Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6 Factor 7 Factor 8 Factor9  Factor 10 | Unmapped
Boot Factor 1 96 0 0 0 0 0 1 0 1 1 1
Boot Factor 2 0 99 0 0 0 0 0 0 0 0 1
Boot Factor 3 2 1 92 0 1 0 0 2 1 0 1
Boot Factor 4 0 0 0 97 0 0 0 0 0 0 3
Boot Factor 5 1 1 0 0 92 4 0 1 0 0 1
Boot Factor 6 1 2 1 3 1 88 0 0 0 3 1
Boot Factor 7 0 0 0 0 0 0 96 0 0 0 4
Boot Factor 8 0 0 0 0 0 0 0 99 0 0 1
Boot Factor 9 8 2 0 1 0 1 3 1 83 0 1
Boot Factor 10 6 0 0 7 0 3 2 0 5 75 2
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Factor 10

Ligurie Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6 Factor 7 Factor 8 Factor 9 Unmapped
Boot Factor 1 82 0 2 2 2 6 4 0 1 1 0
Boot Factor 2 3 82 3 0 1 3 2 0 1 2 3
Boot Factor 3 1 0 84 1 0 8 4 0 1 1 0
Boot Factor 4 0 0 0 100 0 0 0 0 0 0 0
Boot Factor 5 8 1 8 0 64 8 7 0 0 4 0
Boot Factor 6 3 0 0 0 0 95 0 0 0 2 0
Boot Factor 7 0 0 1 0 0 1 97 0 1 0 0
Boot Factor 8 0 0 1 1 2 1 2 91 0 2 0
Boot Factor 9 0 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0
Boot Factor 10 2 0 4 0 1 6 0 0 0 86 1

Tableau 18 :Coefficient de déterminatior’Rntre les concentrations des espéces estimées

par le modele PMF classigue et les concentratioasurées.

Espéces RAIr RA | R? Air PACA | R? Piémont| R Ligurie
oC 0.97 0.95 0.99 0.98
EC 0.96 0.97 0.93 0.77

MSA 0.98 0.99 0.94 0.99
Cl 1.00 1.00 1.00 1.00
NOs 1.00 1.00 1.00 1.00
SQu 0.99 0.98 1.00 0.99
Na 0.85 0.99 0.85 0.97
NH4 0.99 0.99 0.99 1.00
K 0.94 0.82 0.95 0.69
Mg 0.98 0.97 0.97 0.89
Ca 0.92 0.96 0.90 0.87
Levoglucosan 0.96 0.99 0.99 1.00

> Polyols 0.93 0.95 0.93 0.97
Al N.A N.A 0.49 0.88
As 0.65 0.56 0.95 0.86
Ba 0.67 0.94 0.98 0.81
Cd 0.86 N.A 0.94 N.A
Ce N.A 0.62 N.A N.A
Co 0.88 N.A 0.93 N.A
Cr 0.59 0.95 N.A N.A
Cu 0.72 0.95 0.97 0.72

Fe 0.77 0.94 0.97 0.83
La N.A 0.50 0.73 N.A
Mn 0.93 0.62 0.97 N.A
Mo 0.60 N.A 0.95 0.78
Ni N.A 0.68 0.83 0.86

73



Pb 0.76 0.71 0.90 0.86
Rb 0.92 0.90 0.97 0.90
Sb 0.47 0.60 0.92 N.A
Se N.A 0.86 0.81 N.A
Sn 0.82 0.94 0.98 0.92
Sr 0.85 0.82 0.95 0.82
Ti 0.95 0.95 0.92 0.75
\Y 0.74 0.67 0.87 0.93
Zn 0.81 0.64 0.96 0.43
Zr N.A N.A N.A 0.80
PMio 0.89 0.99 0.81 0.66

Tableau 19 :Résultats de bootstrap a Air RA, Air PACA, Piénatritigurie par I'approche

PMF étendue.
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