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S'’il'y a plus de deux siecles Londres surprenaitspgpopulation qui s’élevait alors a 1 million
d’habitants, aujourd’hui les villes accueillant @it de citoyens sont bien plus nombreuses et, de ce
fait, moins extraordinaires. Les centres urbainscessent de s’agrandir depuis le début du XIXe
sieécle, période marquée par limpressionnant dé@gEment de quelques villes des Grandes
Puissances de I'époque. Amorcée par la révolutiolustrielle, la croissance économique de ces
agglomeérations s’est accompagnée d'un essor déptugree important. Les flux migratoires n’ont eu
de cesse de porter I'espoir d’une vie meilleurgauiele milieu rural jusque vers ces centres urbain
(Molina and Molina, 2004). En I'espace de soixaates, entre 1950 et 2010, le pourcentage de la
population mondiale vivant en zone urbaine estéaes29,4% a 51,6% (Nations Unies, 2011). En
2050, 67,2% de la population mondiale sera regroapé les agglomérations, les hommes ne cessant
finalement de convoiter ces centres urbains a tiéove florissante. C’est ainsi que quelques villes
ont vu leur population atteindre les 10 millionhabitants. Ces zones urbaines, pouvant alors étre
gualifiées de mégapoles, sont de plus en plus reusbs au fil des ans : tandis que Tokyo (Japon) et
New York-Newark (Etats-Unis) étaient les deux seutgégapoles aprés la Seconde Guerre Mondiale,
elles étaient au nombre de 21 en 2010 (NationssJr#el1l) ; en 2025, 13,6% de la population
mondiale vivra alors dans I'une des 29 mégapolesti¢Ns Unies, 2011). Aujourd’hui, ces grands
centres urbains se trouvent partout dans le mdrilarope, I’Amérique, I'Asie et I'Afrique comptent
au moins une mégapole (figure 1). Cependant, dast les nouveaux pays émergents que I'on en
trouve le plus, la Chine, I'Inde et le Brésil, patemple, regroupant ainsi & eux seuls le tiersede c

mégapoles (Nations Unies, 2011).

Percentage Urban kK .

|:| 0-25% City Population . v )'
[ ] 2550% - o 1-5milion -
I:l 50-75% ©  5-10 million

- 75-100% @ 10 milion ormore

Figure 1 : Agglomérations urbaines a travers le monde en 2Rafions Unies, 2011)
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Démesure est le maitre mot dans les mégapoledenisité de population mais également le
surcroit des activités humaines, conséquence d'telle concentration d’hommes, y sont
impressionnants. En effet, au sein des mégapotesdivités humaines ne difféerent de celles des
autres agglomérations que par leur intensité. Matensification des activités telles que, entegras,
le trafic routier ou la consommation d’énergie désitielle, a elle-méme pour conséquence une
augmentation des émissions de polluants atmospig&righinsi, les oxydes d’azote ou de carbone ou
les particules en suspension sont, parmi d’auspéces, susceptibles d’étre abondamment émis dans
les mégapoles et d’en altérer la qualité de I'mbint. Mais il est une catégorie de polluantsples
importantes, car au cceur méme de la chimie atmagpleéqui aboutit & la formation de polluants

secondaires : les composés organiques gazeux (COG).

Les COG sont des composés organiques a la vdatidis diverse. La volatilité des composés
est une propriété physique des plus importantesibarpréfigure, dans une certaine mesure, des
composés secondaires qui vont résulter de leuradétion. En effet, outre la formation de composés
gazeux secondaires, tels que des COG oxygénestrés,rou méme l'ozone @) les réactions des
COG peuvent aboutir a la formation de I'aérosolanigue secondaire (AOS). Aujourd’hui, ce
polluant est au centre de l'attention des chimigdie$environnement en raison de ses effets néfaste
sur la qualité de I'air et 'atmosphere elle-mémark et al., 2003; Kanakidou et al., 2005), sigaiaté
des hommes (Magill, 1949; Dockery et al., 1993; et al., 2004; Anderson, 2009) ainsi que sur le
climat (Delmas et al., 2005; Kanakidou et al., 2008ais beaucoup d’incertitudes demeurent quant
aux étapes conduisant a sa formation a partir @S @récurseurs. Deés lors, le bilan de 'AOS est
aujourd’hui déficitaire, en zone source et sousp@nache, comme le montrent les modéles
déterministes de chimie transport et les raresrgdsens (De Gouw et al., 2005; de Gouw et al.,
2008; Volkamer et al., 2006). Pour mieux estimsrdaantités d’AOS formées, il faut donc, au dela
de la compréhension des processus de formation,daiectériser les sources et la nature des COG
précurseurs et les concentrations ambiantes ragstgprincipales causes d’'incertitude. Par exemple
aujourd’hui, aucune observation des composés aygasifaiblement volatils n’est menée, alors qu’ils
sont récemment apparus comme d’'importants préeasrsbNOS sur la base d’études en laboratoire et
de modélisation (Lim and Ziemann, 2009a; Pye andiétp2012).

L'objectif de ce travail est de contribuer a undllmere compréhension de la formation de I'AOS en
zone urbaine, a partir des mesures de COG précargu zone urbaine, en répondant & deux

guestions :

0 Quelles sont les sources des COG en zone urbadies gtincipaux déterminants qui
gouvernent leur variabilité ?

0 Quel est I'impact potentiel des COG sur la formatie I'AOS a I'échelle urbaine ?
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La méthodologie retenue dans le cadre de ce trashitie type sources-récepteur. Les observations
sont celles recueillies au cours des campagnes eirey de deux programmes internationaux :
MEGAPOLI, principalement, dans la mégapole parisgenet CalNex, mené dans la mégapole de
Los Angeles. Deux campagnes de mesures ont éigéesmldans le cadre du projet MEGAPOLI, la
premiére prenant place au cours de I'été (juildd9), la seconde durant I'hiver (janvier-févrierl2).
Dans le cadre du projet CalNex, une campagne darmesété menée au printemps (mai-juin 2010).
Les projets MEGAPOLI et CalNex ont pour ambitiootamment, d’étudier les interactions entre les
émissions de polluants, la qualité de I'air etlimat, et ce a différentes échelles (locale, régieret
globale). Pour répondre aux objectifs de la thélsgerents COG ont été mesurés en deux sites
périurbains des deux mégapoles. Ces mesures orgsét€iées a celles de la composition de la
fraction organique particulaire. Le jeu de donnmdes COG constitué lors des campagnes MEGAPOLI
présente la particularité de renseigner des espieeses du point de vue de leur volatilité puesqu
des composés a la volatilité intermédiaire, en plascomposés volatils, ont été mesurés pour la
premiére fois. Pour Los Angeles, 'ensemble dege&sp mesurées sont volatiles, et comprennent des

hydrocarbures et des composés oxygenés.

Le premier chapitre de ce mémoire constitue umbiilioliographique des COG. Au travers de ce
chapitre, il s’agit de présenter les limites desnaissances portant sur les COG, relatives d’'urteapa

leurs sources d’émissions primaires, d'autre patiardle dans la formation de I'AOS.

Le deuxieme chapitre de la these présente la mélihgid expérimentale suivie pour répondre aux
objectifs. Les mesures des composés organiquesesidaes des campagnes MEGAPOLI été et
MEGAPOLI hiver sont notamment présentées. La gdalg la mesure des COG observés au site
périurbain de l'agglomération de Paris est évalnémmment au travers de la détermination de

l'incertitude de la mesure de chaque compose.

Au cours du troisieme chapitre, l'influence dedétiénts processus impactant les concentrations des
COG sur le site périurbain de l'agglomération peanee est analysée. Les variations spatio-
temporelles des concentrations des COG du siterpéin permettront d’étudier I'importance de ces

processus et seront une base d'interprétationédedtaits des chapitres suivants.

Les émissions primaires des COG sont ensuite @sidiéans le quatrieme chapitre, avec la mégapole
Parisienne comme premier cas d’étude. Le modélecsadcepteur PMF est appliqué aux données
des COG recueillies lors de chacune des campagigsAROLI. Les sighatures de sources seront

établies et permettront d’identifier les sourcksur importance relative sera ensuite quantifiée.

Le cinquieme chapitre de ce mémoire s’intéressbeauentre les composés organiques de la phase

gazeuse et ceux de la phase particulaire en gaantié réle des COG précurseurs dans la formation
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de I'AOS. Plus précisément, une estimation de lantté d’AOS attendue au regard des
concentrations des COG est menée. La comparaisogudmtités d’AOS mesurée et estimée permet
alors d’estimer la contribution des différents cosgs organiques gazeux, notamment celle des
composes a la volatilité intermédiaire. Le lienrentAOS et les differents COG mesurés est
également étudié a partir des facteurs PMF ; dis'alors de déterminer le potentiel de formation
d’AOS de chacun d’eux.

Enfin, le dernier et sixieme chapitre traite dessdions des COG mesurés en un site périurbain de la
meégapole de Los Angeles. De la méme facon que [EsuICOG mesurés dans I'agglomération
parisienne, ses sources d’émissions sont étudéespplication d’'un modele source-récepteur. Alors
que les sources ou signatures de sources défimedEévement comparées a celles déterminées au
quatrieme chapitre pour les COG mesurés dans Bawgjiation parisienne, une comparaison des
différents facteurs influencant le résultat desya®s d’'un jeu de données a l'autre y est menée. Le
résultats de I'analyse PMF serviront par la suéebdse pour I'étude du lien entre les COG et 'AOS

mesuré dans I'agglomération de Los Angeles.
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La caractérisation des composés organiques gazeua\ers de leurs sources d’émissions ou
de leur devenir dans I'atmosphére est un enjeuunaes questions environnementales, puisque ces
composeés se trouvent au cceur des processus fdesgmlluants les plus nocifs. Mais aujourd’hui,
gue savons-nous des composés organiques gazeuaPafgsant comme étant un état de l'art de la
connaissance actuelle de ces especes, ce prerajgitrehdébutera par la définition des composés
organiques gazeux. Les connaissances relativesira $murces puis a leur devenir au travers de
différentes approches seront alors présentées.agrcylier, les liens entre le carbone organique
gazeux et particulaire seront discutés. Enfin,digiectifs de ces travaux de thése seront exposés en

conclusion de ce chapitre.

1. Définition d’'un composé organique gazeux
Le terme "composé organique gazeux" est relatif aambre important d’espéces organiques
aux propriétés physiechimiques différentes. Cependant pour pouvoir &residérée comme tel, une

espéce doit répondre a deux définitions : celleaaposé organique et celle de I'état gazeux.

1.1. Composé organique

Selon l'article 2 de la directive européenne 1998ZE, un composé organique est un
composé possédant au moins un atome de carboneoetplusieurs atomes d’hydrogéne, d’oxygene,
de phosphore, de silicium, d'azote, ou encore Uogeéae. Néanmoins, il faut préciser que les oxydes
de carbone, les carbonates et bicarbonates ingugssont exclus de cette définition.

La définition du composé organique concerne aieshodmbreuses especes qui peuvent étre
classées selon leur composition. On distingueraydsocarbures dont font partie les alcanes, akene
alcynes et autres terpenes. Seuls des atomes ddgr et de carbone constituent ces espéces. Les
espéces oxygénées constituent une deuxieme ca&éd®rcomposés organiques. On y trouve des
aldéhydes et des cétones, qui forment & eux decat¢dgyorie des composés carbonylés, mais aussi des
alcools, des acides carboxyliques, des esters ®atters. De la méme fagon, pourront étre distsgué
les composés soufrés ou azotés possédant respgativau moins un atome de soufre et d’azote en

plus de ceux de carbone et d’hydrogéne.
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1.2. Composé gazeux

La notion de composé gazeux samend celle de la volatilité, qui traduit la capades
COMpPOSES a se vaporiser et a se trouver en phasesgadans les conditions standards de température
et de pression. Propre & chaque composé, cetteitéapaut étre étudiée au regard de la concemtratio

de saturation effective C* telle que (Shiraiwa &winfeld, 2012) :

. 10° x M; xp; )
L7 760 xR XT

ol G est la concentration de saturation effective du pmsé organique i (ug: M; et p;
respectivement la masse molaire (g-M@t la pression de vapeur saturante du compogeri)(R la

constante des gaz parfaits’@m.mot*.K-') et T la température (K).

Les composés gazeux peuvent alors étre classés leelo volatilité a partir de la valeur de leur
concentration de saturation effective. En chimid'aenosphére, on distingue ainsi quatre classes de
volatilité différentes, identifiant les composégyamiques comme étant (Robinson et al., 2007; de
Gouw et al., 2011; Bahreini et al., 2012a; Shiraamd Seinfeld, 2012) :

« Les Composés Organiques Volatils, COV, tels que>C1C®® pg.m. Il s'agit d’espéces
constituées tout au plus de 11 atomes de carbones ;

» Les Composés Organiques a Volatilitt Intermédiair€OV-I, pour lesquels:
10° pg.m’< C* < 10 ug.m°. Les COVI sont constitués de 12 & 18 atomes de carbone ;
 Les Composés Organiques Sevaiatils, COSV, composés de 18 a 32 atomes de parbo

aux valeurs de C* telles que :-10g.m’*< C* < 1¢° pg.m*;
* Les Composés Organiques Ndbplatils, CONV, au hombre d’atomes de carbone dapéi

32 et pour lesquels C* < tqug.m°.

Parce que le caractére volatil d’'un composé orgengpzeux s'averera essentiel dans son devenir et
sa partition entre phase gazeuse et phase pairgcut@us nous attacherons a utiliser le terme de
composeés organiques gazeux, ou COG, pour désigaespéces gazeuses sans considération de leur
volatilité. Les termes COV, COY COSV et CONV seront quant & eux utilisés powsr éspéces

respectant la définition de ces catégories.
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2. Les sources des composeés organiques gazeux éhidle urbaine

Les sources des composés organiques gazeux semtativet nombreuses : elles peuvent étre
anthropiques ou biogéniques, primaires ou secasldles lors, la caractérisation des sources sst de
plus ardues, mais pourtant nécessaire. En effest gar une caractérisation exhaustive des sources
que des politiques efficaces de réduction des @nissles polluants peuvent étre instaurées (Vautard
et al., 2003; Butler et al., 2008). La mise en gldtnventaires d’émissions est alors apparue comme

étant I'un des moyens les plus adaptés pour y parve

2.1. Méthodologie d’inventaires d’émissions

2.1.1. Définition

Les inventaires d’émissions ont une double fonctiitg permettent d'identifier les sources de
polluants et d’en quantifier les émissions. Maiaqtre inventaire est unique et est caractérisé par
(Fontelle, 2005) :

» des paramétres de temps, qui précisent la périmoieemée, comme un mMois ou une saison
donnée, et la fréquence des émissions, qui peset ddterminée sur une base horaire,
hebdomadaire, etc.

+ des paramétres d'espace qui déterminent la zortedé'éconcernée par l'inventaire et la
résolution spatiale des émissions ; cette résol@sh appelée maillage

» des émetteurs, les inventaires ne portant pastouss mémes sources

» des especes, les différents inventaires ne reresgigas les mémes polluants

En connaissance de ces différentes caractérisfidéesission d’'un composé par une activité est

exprimée par I'équation (2) :
Ei,s,t = As,t X FEi,s (2

ou B, est la quantité de polluant i émise par la soarpendant le temps tsA’activité de la source

s pendant le temps t et e facteur d’émissions de I'espéce i par la sosrce

Finalement, les émissions globales du polluant inpgources différentes sont décrites par I'équatio

(3):

a=n
Ei,t = Z Ei,s,t (3)
a=1
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ou E; est la quantité totale de polluant i émise panlesurces pendant le temps t.

Parce qu’un inventaire d’émissions se doit d'éaelus réaliste, les équations (2) et (3) indiquent
gu’il doit tenir compte du plus grand nombre derses et d’especes, mais aussi intégrer les adivité
de sources et les facteurs d’émissions les plugspiginventaire d’émissions est alors obtenu gipa

de ces données en appliquant I'une des différenétsodologies développées.

2.1.2. Les méthodes d’établissement d’un inventaire

Différentes approches ont été développées powbliésement d’'un inventaire d’émissions.
Seulement, deux d’entre elles sont particulieremaetilisées : les approches "bottam" et
“top-down". L'approche "topglown" est une méthode appliquée pour I'établissérdem inventaire
d’émissions a la résolution spatiale et/ou tempmrefférieures a celles des données d’entrée, qu'il
s'agisse des facteurs d’émissions ou des actigiééssources. Les données d’entrée doivent donc étre
désagrégées sur des échelles plus petites, phiiéds pour correspondre aux échelles de I'invemta
d’émissions (Francois et al., 2005; Zheng et 809). Cette approche présente I'avantage d’étikefac
a réaliser, et permet d’avoir une vision rapide dié@rentes sources d’émissions. En revanche, une
telle désagrégation des émissions entraine unkitiésospatietemporelle grossiére assortie de fortes
incertitudes (Fontelle, 2005). A linverse, I'apphe "bottoraup” permet d’établir un inventaire
d’émissions a partir de données d’activité et/ofedéeurs a I'émission définis sur une échelleiafet
et/ou temporelle plus fines que celles désirées Piouentaire lurméme. Les données doivent alors
étre agrégées pour finalement renseigner une éckeltiale et/ou temporelle plus importantes
(Francois et al., 2005; Zheng et al., 2009). Pettecapproche, les émissions doivent étre déteasiné
de fagon exhaustive & un niveau fin, ce qui im@idutilisation d'un nombre de données tres
important (Fontelle, 2005). L'application de I'apphe "bottorrup™ apparait donc plus fastidieuse que
celle de I'approche "todown". En revanche, la résolution spatiale des desumles activités étant plus
fine, les caractéristiques des émissions locales pses en compte et le modele d’émissions qui
résulte de la méthodologie "botteup" est plus réaliste que la premiére approche-dtmpn". Si
'approche "bottorrup” doit étre privilégiée, elle reste difficilementise en ceuvre en raison des
critéres stricts portant sur la précision des dean&’est pour cette raison que certaines études
combinent les deux approches afin de renseignegrand nombre de sources tout en gagnant en
précision sur certaines avec l'approche "botigsh (Vautard et al., 2003; Francois et al., 2005;
Waked et al., 2012a, 2012b).
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2.2. Méthodologie sourcesécepteur

2.2.1. Définition

L'approche sourceécepteur est une méthode d’identification et dentjfication de
limportance relative des sources d’émissions, sapb sur la mesure de polluants en un site dit
récepteur. Ce site est dit récepteur car il redifférentes masses d’air chargées en polluants ganis

des sources proches ou plus ou moins éloignées.

Une approche sourcedcepteur est gouvernée par un principe fondamegnotast celui de la
conservation supposée de la masse et des espedatan de matiere a I'émission et au site réaapte
doit donc étre le méme (Hopke, 2000; Viana e28I08). Ainsi, en considérant que n observations ont

été faites pour m espéces en un site réceptete, amiservation de la matiére peut étre formalisée

telle que :
p
Xij = Z Gir X fxj + eij (4)
=

Avec x; concentration mesurée de I'espéce i dans I'eédlanfi fi, concentration de I'espéce i émise
par la source k,gcontribution de la source k pour I'échantilloref,g la partie non expliquée par le
modéle. Finalement, I'objectif des modéles souréespteur est donc de déterminer les k sources et

de les caractériser en estimant ley€gntributions.

En plus de I'hnypothése de la conservation de lasma&pproche sourcegcepteur idéale

doit pouvoir respecter quatre fondamentaux, a savoi

e une reproduction des plus fidéles des donnéesatas ;

* des compositions de sources prédites ne pouvanhégatives ;

» des contributions des sources prédites ne poutt@hégatives ;

* la somme des contributions de chaque source néwsseat inférieure ou égale a la somme

totale des concentrations observées.

Il existe différentes approches sourcesepteur, comme lillustre la figure 2. La difféoe
notable entre ces approches est la connaissaralaljeddes sources d’émissions des polluants. Ainsi
dans le cas d’'une étude ou peu de renseignemdati$sraux sources est disponible, I'application
d'un modele multivarié, tel que 'ACP (Analyse eror@posante Principale PCA Principal

Component Analysisu le PMF Positive Matrix Factorizatio)) sera privilégiée. En revanche, si les
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données de mesures s'accompagnent d’'une bonneissamze des sources d’émissions, alors un
modeéle Chemical Mass Balance (CMB) pourra étrésatil

Knowledge required about pollution sources
prior to receptor modelling

Little _/4—' Complete

¢ <+ : e » ¢
Multivariate A 4 4 4 i A A 4 AChemical
Models i 5 l E ! Mass
i E i ME COPREM E Balance
Lol UNMIX '
PCA | PMF Bayesian CMB
Models Regression
Models
Exploratory Factor Confirmatory Factor Measurement Error
Analysis Models Analysis Models Models

Figure 2 : Les différents modéles souregsepteur applicables en fonction de la connaigssgnéalable des
sources d'émissions (Viana et al., 2008). Les nesdetiatistiques sont caractérisés par des carndtaliiques et

une fleche en pointillée

Parmi les modeéles qui ne nécessitent aucune ceamais des sources d'émissions des
polluants, 'ACP se distingue par le nospect de la contrainte de Roégativité des sources et de
leurs contributions. Les analyses menées en ACtepeeffectivement aboutir a des résultats négatifs
et donc dénués de sens physique. L'UNMIX, quanti,apkésente I'inconvénient d'étre sensible aux
observations aux valeurs extrémes, pouvant aldestef les résultats de I'analyse en faveur de ces
observations. Le modéle PMF respectant la-mégativité des sources et de leurs contributions, e
n'étant pas affecté par des observations aux \&lextrémes apparait comme un outil adapté pour
I'analyse de composés organiques gazeux.

2.2.2. Principe général du PMF

Le modéle PMF, développé par Paatero et Tappe#djlpérmet d’identifier et de caractériser
les p sources des m composés organiques gazeuwé@bsefois. Les données relatives aux espéces
gazeuses peuvent étre regroupées pour former ldcenaX (n x m). Celleci peut alors étre

décomposée en un produit vectoriel de deux matriégsn x p) et F (p X m), et une part non
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expliquée E (n x m). Des lors, X peut s'écrire stauforme d’'une équation matricielle gu'il faudra

résoudre :
X=GF+E (5)

La résolution de cette équation passe par la maaitiain de la valeur de Q(E) :
n m 2
B = (e—f>
¢ Sij (6)

ou g correspond a l'incertitude sur la mesure de I'espedans I'échantillon j, etjeest la valeur
résiduelle, autrement dit la différence entre lewamesurée et la valeur calculée de la concaéorrat

de chaque composé et qui est définie telle que :

p
€ij =xij_zgikfkj avecg>0etf;>0 7)
k=1

La résolution de I'équation (5) est obtenue paatténs en appliquant la méthode des moindressarré
alternatifs, qui s’effectue par la répétition deuxleéétapes. Dans un premier temps, la matrice G est
fixée. La minimisation de Q(E) est alors effectys la détermination des éléments de F par les
moindres carrés. Dans un second temps, F estdix@est en minimisant Q(E) que les éléments de G

sont obtenus. Les étapes se succedent ainsi jusgjgiae Q(E) converge.

La solution de I'équation matricielle (5) n'est pagque, car chacune des matrices F et G peuvent ét
soumises a des rotations. Afin de contréler I'araliégrotationnelle des matrices, qui est détaidée
'annexe 1, le parametre Fpeak peut étre utilisécaus des analyses PMF. Fpeak permet d'imposer la
contrainte de nonégativité tout en réduisant la liberté de rotati@s matrices. Fpeak permet donc

d’identifier la rotation des matrices constituamsblution idéale.

2.2.3. Evaluation des méthodologies de caractéitsaties sources

La précision et I'exhaustivité des données d’enétamt des criteres difficiles a respecter, les
inventaires d’émissions sont souvent accompagnésettitudes (Wang et al., 2008; Zheng et al.,
2009; Su et al., 2011; Fu et al., 2013). Dés ldesnombreuses études se sont attachées a évaluer le
inventaires d’émissions, dont ceux des COG, enamieé&n ceuvre différentes approches. Les données
des inventaires y sont comparées a celles obtgareses mesures,-8itu au sol ou aéroportées
(Warneke et al., 2007; Morino et al., 2011; Bortebral., 2013), ou méme par télédétection (Parrish,
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2006; Guo et al., 2007; Kim et al., 2011). Les dmmcomparées peuvent étre des concentrations
(Kim et al., 2011) ou encore des flux d’émissiobangford et al., 2009, 2010; Velasco et al., 2009;
Mellqvist et al., 2010). Certaines études ont comif les rapports a I'émission des COG obtenus a
partir des inventaires a ceux obtenus a partirotsgrvations (Ryerson et al., 2003; Warneke et al.,
2007; Coll et al., 2010; Borbon et al., 2013). ldtation des inventaires a également été menée a
partir de modélisation inverse des émissions (Cledrad., 1996; Deguillaume et al., 2007; Brioude et
al., 2011). La modélisation inverse est un outil sjappuie sur des observations afin d’estimer les
valeurs des parametres du modele idéal pour liésgrhent de I'inventaire le plus réaliste. Le medél
tend alors & retrouver les prévisions souhaitéemiaimisant les écarts entre les observations<t le
prévisions (Pison et al., 2007; Brioude et al., Y01 'évaluation des inventaires peut également
reposer sur la comparaison des émissions aux aésdkis approches soureésepteur de type PMF
(Brown et al., 2004; BuzeGuven and Fraser, 2008; Lanz et al., 2008; Gainiad.£2011) . Mais
quelle que soit I'approche appliquée pour I'évabraties inventaires d’émissions des COG, toutes les
études mettent en évidence des désaccords imporatie les inventaires et les observations. La
plupart identifient des sowestimations des émissions des COG par les inventailotamment des
composeés oxygénés (Borbon et al., 2002; Warne&k,2007; Langford et al., 2010). Langford et al.
(2009) ont ainsi observé un facteur 6,3 entre lies d’acétaldéhyde mesurés a Manchester et ceux
prévus par le NAEI National Atmospheric Emission Inventpryinventaire d’émissions national
britannique. Des surestimations par les inventames également été observées. Les travaux de
Borbon et al. (2013) ont ainsi mis en évidencesurestimation des émissions par le trafic autoraobil
du nonane et du décane en-deFrance. Compte tenu de la méthodologie d'établisstndes
inventaires (équation (2)), les sur- et sous-esitma des émissions par les inventaires peuvent
résulter de la non prise en compte d’activitéSageeurs d’émissions erronés et non représentssds
facteurs d’émissions réels. Finalement, ces désd&p@uvent avoir pour conséquence des désaccords
sur les contributions des différents secteurs igés$, et donc sur I'importance relative des searc
pour I'émission des COG. En zone urbaine, la sousage de solvant est ainsi identifiée par les
inventaires comme étant la source principale de OCgpendant, différentes études ont montré qu'il
n'en est rien et que le trafic automobile est larse majeure de COG en milieu urbain (Niedojadlo et
al., 2007; Warneke et al., 2007; Gaimoz et al. 12@®brbon et al., 2013).

Alors que le PMF peut également étre utilisé poualier les inventaires d’émissions, cette
méthodologie est elle aussi accompagnée d'incdeuReposant sur le principe de conservation de la
masse, le PMF considére les émissions en zonenerlm@mme étant fraiches et n'ayant pas été
soumises aux processus de dégradation par phoiechifais dans la réalité, la photochimie peut
impacter les concentrations des COG entre leurstoniset leur mesure au site récepteur, méme

lorsque le site récepteur est en milieu urbain.nvetaal. (2012) ont ainsi mis en évidence l'inflaen
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des processus de photochimie sur les COG mais #&ussirble majeur lors des analyses PMF
appliguées aux COG mesurés a Pékin (Chine). Le&cespétaient alors regroupées au sein des
facteurs selon leur réactivité vis-a-vis du radicél. Buzcu and Fraser (2006) ont également étudié
l'influence de la photochimie sur les analyses RMFCOG mesurés dans I'agglomération de Houston
(EtatsUnis). lls ont alors appliqué le PMF a I'ensembées dlonnées des COG puis uniquement aux
données nocturnes. La comparaison des facteursusbpour ces deux analyses met en évidence des
facteurs identiques mais des contributions de soptas élevées pour les facteurs du PMF ne
considérant que les données nocturnes. Finaletaenomposition des facteurs et leur contribution

aux émissions de COG peuvent étre impactées jpaotachimie en zone urbaine.

2.3. Les sources principales du carbone organiquegzeux en zone urbaine

Dans ce paragraphe, il s'agira de présenter lexas®unajeures des COG en zone urbaine.
Nous tacherons de caractériser ces sources notanselen leur nature, leur composition en COG,
leur importance relative pour I'’émission des CO@GurPcela, nous nous appuierons dans un premier
temps sur l'inventaire d’AIRPARIF (2012). Réseausdeveillance de la qualité de 'air dans la région
parisienne, AIRPARIF a mis en place un inventaies émissions de polluants, incluant les COG,
pour I'lle-de-France. L'inventaire d’AIRPARIF peritex ainsi d’identifier les sources de COG
caractéristiques des zones urbaines. Les sounza# sdors étudiées selon la composition en COG de
leurs émissions a partir de la spéciation des ssude Passant (2002). Au regard de notre étude, il
s'agit des travaux les plus exhaustifs, les plusmés et les plus pertinents ayant porté sur la
composition en COG des émissions. Référence eretdentomposition de sources, les résultats des
travaux de Passant (2002) sont d’ailleurs utilemg@slonnées d’entrée des modeéles de chimie transport
comme CHIMERE (Monteiro et al., 2005; Vautard et 2005). Finalement, I'étude de la spéciation
de Passant (2002) permettra d’identifier les espéE plus abondamment émises par les différentes

sources de COG ; en d’autres termes, elle pern@éitientifier les composés traceurs de source.

Ainsi, selon AIRPARIF (2012), dix secteurs d’addg, dont neuf anthropiques, ont émis 92 kt de
COG en lledeFrance en 2010. Le tableau 1 présente I'ensembleedesecteurs ainsi que leurs
émissions globales de COG pour I'année 2010. Less@mns de COG dans la région parisienne et en
zone urbaine sont ainsi dominées par quatre ssctéaitrafic routier, le secteur résidentiel, dirstrie
manufacturiere et les émissions naturelles. La sigtcette section s’attachera alors a caractéeser

guatre secteurs dominants.
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Tableau 1 : Types d'activités répertoriés dans l'inventaire RARIF et leurs émissions de COG en 2010

(AIRPARIF, 2012)

Type d'activité

Emissions (kt)

01
02
03
04
05
06
07
08
09
10

Production d'énergie
Industrie manufacturiére
Chantiers et carriéres
Traitements de déchets
Secteur résidentiel

Trafic routier

Trafic ferroviaire et fluvial
Plateformes aéroportuaires
Secteurs agricoles
Emissions naturelles

3,7
20,2
9,2
0,05
27,6
14,7
0,05
0,9
0,9
14,7

"+ la somme des émissions des secteurs chantieasrigres et trafic ferroviaire et fluvial est iriééure a 0,1 kt

2.3.1. Le trafic automobile

Le trafic automobile a émis 16% des COG mesuréBeetie France en 2010 (AIRPARIF,
2012). Huit activités différentes constituent cetser d’activité. Présentées a la figure 3, celwiges

sont relatives a un type de véhicule conduit (veifparticuliéreversusbusversusdeux roues) et/ou a

un type de carburant utilisé (essenmeesusdiesel) (AIRPARIF, 2012). Par ailleurs, les adésiliées

au trafic automobile peuvent étre classées selar geocessus d’émissions de COG : la combustion

et 'évaporation de carburant.

22.4%

5.3%

1.1%
3.9%

4.9%

13.2%

Evaporation d'essence

Deux roues - Essence

Bus et cars - Diesel

Poids lourds - Diesel

Utilitaires - Essence

Utilitaires - Diesel

Véhicules particuliers - Essence
Véhicules particuliers - Diesel

Figure 3 : Contribution relative de différentes activités amissions franciliennes de COG associées au secteu
trafic routier pour I'année 2010 (AIRPARIF, 2012)
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Idéalement, la combustion du carburant est comptepeoduit de I'eau D et du dioxyde de carbone
CO.. Mais il faut que le mélange de carburant et dg@ne, qui sont respectivement le combustible et
le comburant, ainsi que leurs proportions soietimggux. Seulement, la combustion de carburant est
incomplete et aboutit a la production de COG. Lgetde COG émis et leurs quantités varient d'un
véhicule a l'autre, et ce sous l'influence de paraes divers. C'est ainsi que différentes étudesore
attachées a qualifier et quantifier le carbone miggee gazeux émis a I'échappement de véhicules de
marques et de motorisations différentes (Chan.e1@95; Schmitz et al., 2000; Nelson et al., 2008)
au cours des différentes phases de conduite (Sietdl, 1999; Nelson et al., 2008; Tsai et al.,201
roulant avec des carburants différents (Schauat.,€1999a, 2002; Nelson et al., 2008). La nature d
carburant joue effectivement un réle majeur danscdanposition en espéces gazeuses de
I'échappement automobile. Le tableau 2 présentedegpositions relatives massiques en COG des
émissions a I'’échappement de véhicules roulanéssénce et au diesel (Passant, 2002). Les profils
d’émissions des véhicules roulant a l'essence smaractérisés par une prédominance des
hydrocarbures. Les alcanes, alcénes, alcyne etas#a@romatiques représentent ainsi 96% des COG
émis par des véhicules roulant a I'essence, letay11,0%) et I'éthyléne (7,3%) étant les espkaes
plus abondantes. L'importance des hydrocarbureseistdre en ce qui concerne les émissions par les
voitures diesel. Ces composés représentent al@ts & COG émis. Les émissions des composeés
aromatiques sont fortement réduites : les émissilensoluéne sont 10 fois moins importantes que
celles engendrées par des véhicules roulant &hess En revanche, des composés lourds sont plus
fortement émis. Les alcanes a la volatilité intetiaiée sont ainsi les composés les plus émis (1)7,2%
par ce type de véhicule. Les COG oxygénés sordifbaurs plus abondamment émis par les véhicules
diesel que par les véhicules essence. Alors queaaposés constituent les 32% restants des COG
émis par l'utilisation du diesel, ce sont les eggeles plus volatiles qui sont le plus abondamment
émises. Le formaldéhyde et I'acétaldéhyde représérgtinsi plus de la moitié des COG oxygénés

émis par les voitures diesel.
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Tableau 2 : Extraits des profils d’émissions en COG de diversaurces du secteur trafic routier (% massique)

(Passant, 2002). Seules les contributions des G&rigures a 1% sont détaillées

© 2014 Tous droits réservés.

Composé Essencé DieseP Evaporation®
Ethane 3.2 <1

Propane <1 <1 1.0
Butane 5.2 <1 20.0
2-méthylpropane 1.6 <1 10.0
Pentane 2.2 <1 15.0
2-méthylbutane 6.8 <1 25.0
Hexane 1.6 nd 15.0
Heptane <1 <1 2.0
2-méthylhexane 15 <1 nd
3-méthylhexane 1.1 <1 nd
Décane <1 1.2 nd
Alcanes >C13 1.5 17.9 nd
Acétylene 2.8 2.3 nd
Ethyléne 7.3 11.0 nd
Propéne 3.8 3.6 nd
2-butene 1.4 <1 2.0
1-buténe <1 nd 1.0
2-méthylpropéne 2.2 1.1 nd
1,3-butadiéne <1 <1 15
2-penténe <1 nd 3.0
1-penténe <1 nd 2.0
1,3-hexadiéne nd nd nd
Benzéne 5.6 2.0 1.0
Toluene 11.0 <1 1.0
Ethylbenzéne 1.9 <1 nd
m-xyléne 3.1 <1 <1
p-xyléne 2.4 <1 <1
Styréne 1.0 <1 nd
o-xyléne 2.3 <1 nd
1,3,5triméthylbenzéne 1.4 <1 nd
1,2,4triméthylbenzéne 4.2 <1 nd
HC aromatiques C9 4.2 <1 nd
HC aromatiques C10 3.1 nd nd
HC aromatiques >C13 3.5 13.4 nd
Formaldéhyde 1.7 12.0 nd
Acétaldéhyde <1 6.5 nd
1-propanal <1 1.8 nd
2-méthylpropanal nd 2.1 nd
Acroléine <1 3.6 nd
Crotonaldéhyde <1 1.1 nd
Acétone <1 2.9 nd
2-butanone <1 1.2 nd
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Le second processus lié aux émissions de COG paafie automobile est I'évaporation de carburant.

Trois types d’évaporation peuvent étre distingi¢snéen and Palmgren, 1996; McLaren et al., 1996;

Kirchstetter et al., 1999) :

» celles se produisant lorsque le moteur d’'un véhicul'arrét est froid ; la quantité de COG

émise suite a de telles fuites du réservoir dépdorg de la température ambiante ;

» les évaporations dues a une température élevé®thund’un véhicule en circulation ;

» celles se produisant pour un véhicule stationnprésaavoir circulé, la température du moteur

reste en effet élevée quelques temps apres lattdis du véhicule.

Le profil de source des émissions de COG par éatipar(Passant, 2002) a également été reporté au

tableau 2. Les espéces les plus volatiles soni aimgses par cette source. Les alcangsC{L

représentent a eux seuls 70% des COG émis parrétiapode carburant.

L'évolution temporelle des émissions de COG paald#vités du trafic routier dépend de la fréquence

d'utilisation des véhicules. Le profil journalieesl émissions de COG par ces activités, illustrg a |

figure 4, présente ainsi les maxima d’émissionsee®Bh et 10h, et entre 17h et 20h, cédire aux

heures de pointe. Notons que pour les émissior@Qig par évaporation, celles seront également

sensibles aux températures ambiantes. Sur l'aetiée,seront donc plus importantes I'été.

180
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COG émis (t)
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0
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Heure

Figure 4 : Profil journalier des émissions totales des COtémnes) par le trafic automobile (combustion et

évaporation de carburant) pour 'année 2010 (AIRFFAR012)
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2.3.2. Le secteur résidentiel

En 2010, 30% des COG ont été émis par six actieiélien avec le secteur résidentiel en lle-
de-France (AIRPARIF, 2012). La figure 5 présentes ckfférentes activités, mais aussi leur
contribution aux émissions de COG en 2010 (AIRPARIFFL2). L'utilisation domestique de solvants
domine les émissions de COG au sein de ce setgeuariété de solvants utilisés a des fins ménagers
est trés importante : eau de javel, désodorisaetsoyants pour le sol font partie de ces hombreux
produits utilisés dans les foyers. Leurs compasétiétant différentes, les COG émis varient d'un
produit a l'autre, et il est alors difficile de peinter un profil de source d’émissions spécifiquette
activité. D'allleurs, en caractérisant les vapalg21 types de produit d’entretien, Kwon et al.020
ont identifié des COV différents lors de I'analydan méme type de produit provenant de fabricants
différents. Malgré cela, certains COG se sontriigtés par leur mesure fréquente dans les vapesirs de
59 produits d’entretien étudiés. Le limonéne esisiale composé le plus fréquemment mesuré,
puisqu’il a été retrouvé dans 44% des produitsyagal L’'éthanol (31%), I'acétone (19%xpinéne
(19%), les m,p,xylenes (19%), le décane (17%), le toluene (17%),Bimyrcéne (12%),

I'éthylbenzéne (10%) et I'nexane (10%) sont endis éspeces les plus fréquemment mesurées.

29.7%

5.9%

M Engins de loisirs et de jardinage

5.0% Chauffage résidentiel et tertiaire (hors chauffage au bois)
Chauffage au bois

m Utilisation domestique de peinture

M Utilisation domestique de solvants

m Utilisation domestique de produits pharmaceutiques

16.8%
3.0%

39.6%

Figure 5 : Contribution relative de différentes activités amissions franciliennes de COG associées au secteu
résidentiel pour 'année 2010 (AIRPARIF, 2012)

Le chauffage résidentiel constitue la seconde ietiémettrice de COG dans ce secteur.
Comme l'indique la figure 5, il existe différentgoes de chauffage, aux émissions de COG plus ou
moins importantes. En plus d’'une influence surdeantités de COG émises, le type de chauffage a

une influence sur la composition en COG des émssibe tableau 3 présente les compositions
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relatives des émissions de COG liées a trois tgpeshauffage : le chauffage au bois, celui au ¢az e
enfin celui au fioul (Passant, 2002). Quel que wottombustible utilisé, les émissions de COG epar |
chauffage résidentiel sont dominées par des espésegolatiles, a savoir I'éthanol et I'éthylenaup

le chauffage au bois, les alcanes(g et le formaldéhyde pour le chauffage au gaz, yléte et le
propanal pour le chauffage au fioul. Le chauffagebais est la seule des trois sources a émettre des
composés a la volatilité moins importante. Des bgdrbures aromatiques polycycliques (HAP) sont
effectivement émis. Le naphtaléne et I'acénaphgyjlezaractérisés par une volatilité intermédiaire
(Chan et al., 2009; Hodzic et al., 2010; Pye andf8ld, 2010), sont les HAP les plus abondamment
€émis par cette source. La source chauffage au dmiglistingue par ailleurs par des émissions
importantes de benzéne. Si 'ensemble des actipittsentent des émissions importantes de composés
oxygénés, c'est véritablement le chauffage au fipuil émet le plus ces espéces. Ainsi, 50% (en
masse) des COG émis par le brilage de fioul sogémés, alors que 20% des composés émis restent

inconnus.

L’intensité des émissions de COG par la source ftdgel domestique connait de fortes variations
temporelles. La figure 6 présente I'évolution, awrs d’'une année et au cours d’une journée, des
émissions de COG par I'activité chauffage résidgfAIRPARIF, 2012). Dans un premier temps, les
guantités de COV émises par le chauffage apparisd&pendantes des saisons. Les faibles
températures hivernales étant propices a uneatiilis accrue du chauffage résidentiel, il n'est pas
étonnant d'observer les plus fortes quantités é&mime cette saison. Dans un second temps, le
chauffage résidentiel présente un profil journalier ses émissions de COG caractérisé par des
émissions au plus bas la nuit (entre 00h et 06&lje€ci augmentent alors rapidement dés 06h, soit
lorsque les individus commencent a se lever, ptiamare un maximum a 10h. En quelques heures,
les émissions sont multipliées par un facteur B&B.la suite, elles diminuent [égérement en mitieu
journée avant d’augmenter a nouveau et d’atteindrmaximum a 19h, alors que la journée de travail
des individus s'achéve et gu'ils rentrent dans feyer. Le profil journalier des émissions de CQ#B p

le chauffage domestique est donc grandement rédg pgthme de vie des individus.
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Tableau 3 : Composition relative en COG (% massique) des éomssliées au chauffage domestique en

fonction du type de combustible (Passant, 2002)

Combustion de boi8

Combustion de ga Combustion de fiouf

Ethane 8,1 nd nd
Propane 2,1 9,0 nd
Butane nd 20,0 nd
i-butane 0,1 nd nd
Pentane nd 14,0 nd
i-pentane nd 21,0 nd
Hexane nd 2,0 nd
Cyclohexane nd 2,0 nd
1-buténe 0,8 nd nd
Ethyléne 25,6 nd 10,0
Propylene 31 nd nd
Acétyléene nd nd 5,0
Benzéne 29,5 9,0 5,0
Toluéne nd 5,0 2,0
m,p,o-xylénes nd nd 1,0
Naphtaléne 1,7 nd nd
Acénaphtyléne 15 nd nd
Acénaphtene 0,1 nd nd
Fluoréne 0,2 nd nd
Anthracene 0,1 nd nd
phénanthréne 0,5 nd nd
Formaldéhyde nd 18,0 nd
Propanal nd nd 20,0
Ethanol 25,7 nd nd
Inconnu 11 - 20,0
Composés aromatiques 20
non différenciés '
Hydrocarbures non 50
différenciés '
Alcools non différenciés - - 20,0
Cétones non différenciés - - 10,0
a: profil n°125 "Domestic wood combustion"; b :ofir n°36 "Domestic combustion of gas"; c: profiP38

"Domestic combustion of oil" ; nd : non détécté
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Figure 6 : Profil annuel (gauche) et profil journalier (deitdes émissions totales de COG (en tonnes) par la

source chauffage résidentiel pour I'année 2010 PARIF, 2012)
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2.3.3. Le secteur industriel

Le secteur industriel est composé de nombreusegitést comme lillustre la figure 7
(AIRPARIF, 2012), qui sont par ailleurs trés divessEn effet, les activités utilisent des matieres
premiéres différentes, mettent en ceuvre des preadléabrication ou de transformation divers pour
obtenir des produits finis particuliers. Dés loos, comprend que les COG émis vont grandement
varier d’'une activit¢ a une autre. Des profils d€sions de quelques activités liées au secteur
industriel sont présentés, en exemple, au tablg®Ragsant, 2002). Comme celles relatives au secteur
résidentiel, la combustion industrielle au gaz eatactérisée par des émissions importantes
d’hydrocarbures. Plus de 80% des COG émis par settice sont des hydrocarbures (tableau 4). Les
activités liées a la production de produits chimiguprésentent des profils d’émissions plus
hétérogeénes. Les principaux hydrocarbures ne repiEs plus que la moitié des émissions des COG,
41,4% et 50,2% respectivement pour I'industrie ¢tira et pour la production de peinture ; 31,2% et
22,9% des COG émis par chacune de ces activitdsdesnespeces oxygénées (tableau 4). Enfin, la
production de pain est remarquable par I'importaticee espece oxygénée, I'éthanol, qui représente

95% des émissions des COG par cette activite.

9.5%

14.0%

Autre utilisaton de produits solvantés

Imprimerie

Fabrication et mise en oeuvre de produits chimiques
Nettoyage a sec

Application de peinture dans I'industrie

Autres procédés de peinture dans l'industrie

Production de pain

Combustion dans I'industrie et utilisation d'engins spéciaux

3.8%

8.2%

4.3%

Figure 7 : Contribution relative de différentes activités amissions franciliennes de COG associées au secteu
industriel pour I'année 2010 (AIRPARIF, 2012)
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Tableau 4 : Extraits des profils d’émissions en COG de digsractivités du secteur industriel (% massique)

(Passant, 2002). Seules les contributions des G&rigures a 1% sont détaillées

Composé Industrie Production de Préparation Combustion

chimique? peinture® de pairf industrielle au ga#
Ethane 11 nd nd nd
Propane 43 nd nd 91
Butane 2,7 nd nd 205
Pentane 14 nd nd 250
2-méthylbutane <1 nd nd 84
Hexane 39 <1 nd 11
Cyclohexane 33 <1 nd 2,3
Ethyléne 99 nd nd nd
Propéne 95 nd nd nd
Benzéne <1 nd nd 91
Toluéne 15 151 nd 45
Ethylbenzéne 1,0 31 nd nd
m-xyléne 28 83 nd nd
p-xyléne <1 2,0 nd nd
o-xyléne <1 19 nd nd
Styréne <1 38 nd nd
1,3,5triméthylbenzéne <1 14 nd nd
1,2,4triméthylbenzéne <1 54 nd nd
1,2,3triméthylbenzéne <1 14 nd nd
éthyldiméthylbenzene nd 2,0 nd nd
Méthyléthylbenzene nd 4,7 nd nd
HC aromatiques non identifiés - 11 - -
Chlorométhane 21 nd nd nd
Chloroéthane 38 nd nd nd
Dichlorométhane 23 nd nd nd
Formaldéhyde <1 nd nd 182
Acétaldéhyde <1 nd 25 nd
Acétone 6,0 2,4 nd nd
2-butanone <1 2,6 nd nd
4-méthyl-4-hydroxy-2-pentanone nd 30 nd nd
Méthanol 19 nd nd nd
Ethanol 11 nd 95,0 nd
2-propanol 14 nd nd nd
1-butanol <1 30 nd nd
2-butanol <1 30 nd nd
éthylene glycol 19 nd nd nd
2-méthyl-1-propanol <1 30 nd nd
1-méthoxy-2-propanol nd 11 nd nd
Alcools non identifiés - - 25 -
2-butoxyéthanol <1 11 nd nd
Acétate de méthyle 130 nd nd nd
Acétate d'éthyle <1 19 nd nd
Acétate de butyle <1 17 nd nd
Acide acétique 18 nd nd nd
Composés non identifiés 41 - - -

a : profil n°15 "Chemical industry” ; b : profil nt5'Paint :general industry" ; c : profil n°19 "Brehdking" ; d : profil n°35

"Industrial combustion of gas" ; nd : non détecté.
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Pour ce qui est de leurs variations temporelles, dmissions de COG par le secteur industrie
manufacturiere dépendent des rythmes de travaikiAa I'échelle de la journée, elles sont minirmale
la nuit, a I'échelle de la semaine elles sont les faibles le weekend, et a I'échelle de I'anrédies

sont moins intenses en été, lors des congeés.

2.3.4. Les émissions naturelles

Alors qu’elles représentent 90% des émissions tgshde COG dans I'atmosphére (Guenther
et al., 1995; Goldstein and Galbally, 2007), lesséians naturelles de COG en-tle-France en 2010
s’élevent a 16% des COG totaux émis (AIRPARIF, 2012s émissions par les sources naturelles
sont donc aussi importantes que celles du seatefic toutier dans la région parisienne. La forte
contribution des sources naturelles aux émissienS@G semble étre particuliere a Paris et sa région
les sources naturelles émettant 8,7% et 6,1% dé&3 €Ds les grands centres urbains respectivement
de Londres (Royaume-Uni) et de Mexico (Mexique)g@er London Authority, 2008; Secretaria del
Medio Ambiente del Gobierno del Distrito Federd1Q) Différentes sources naturelles sont connues
pour émettre des COG, parmi lesquelles les bdisseforéts, les buissons, les cultures et les @céan
(FinlaysonPitts and Pitts, 2000). A I'échelle globale, leséfs et les bois constituent la source
majeure de COG naturels ; leurs émissions repr@sent0% (en masse) des COG naturels
(FinlaysonPitts and Pitts, 2000). D’aprés I'Inventaire FoiesNational (IFN), la région Tkele-France
est caractérisée par un taux de boisement de 2%/otéts s’étendant sur 269 000 ha (IFN, 2010).
lllustrée & la figure 8, la carte d’occupation cbl en TlledeFrance par les différents types de
végétation (IFN, 2010) indique gu'il s'agit du tyde couvert végétal le plus important dans la régio
apres le type "autre végétation", correspondant urfaces agricoles (IFN, 2010). Les foréts de
Fontainebleau et de Rambouillet, respectivemenées#t au sud et au sodest de la région, sont les
foréts les plus importantes en lle-de-France, ages superficies respectives de 25000 ha et
22 000 ha. Selon Derognat et al. (2003), les éamisdiranciliennes d’isopréne, le COG biogénique le
plus abondant a I'échelle globale (Guenther etl895), sont fortement liées aux flux provenant de
ces foréts. Chacune de ces foréts sont constitdié@smélange d’essences d’'arbre, dont la plus
importante est le chéne : 45% et 51% du volumedie dies foréts respectivement de Fontainebleau
(ONF, 2010) et de Rambouillet (Préfecture des Ywdj 2007) sont des essences de chénes. Les
essences de chéne sont tout aussi importantesheellg régionale (45% du volume de bois) (IFN,
2010). Le volume des coniféres est quant a lui bies faible, puisqu’il représente tout juste 7% du

volume de bois régional (IFN, 2010).
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Figure 8 : Occupation du sol en Hee-France selon le type de végétation (IFN, 2010)

Les composés émis par les sources naturelles somatlres diverses. L'isopréne est le
principal COG naturel. Plus de la moitié des énissiglobales de COG naturels sont des émissions
d’isopréne (Finlaysoiitts and Pitts, 2000). Dés lors, il est souveitis@tcomme traceur de sources
biogéniques (Von Schneidemesser et al., 2011) m@woterpénes sont eux aussi fortement associés
aux émissions biogéniques, 99% de leurs émissitam assurées par la végétation (FinlayBdts
and Pitts, 2000). Ensemble, I'isopréne et les mempeénes représentent 55% des COG naturels émis a
I'échelle globale (Guenther et al., 1995). Parmsi 4% de COG naturels restants, on retrouve des
COMpOSES oxygéneés, et notamment des aldéhydes eétdmes (FinlayseRitts and Pitts, 2000). Les
composés carbonylés émis par la végétation en phaseuse sont aussi bien des espéces trés
volatiles, comme le formaldéhyde ou I'acétone, dee espéces aux masses molaires plus importantes,
telles que I'hexanal ou le décanal (Kesselmeier @taidt, 1999; Finlayson-Pitts and Pitts, 2000;
Matsunaga et al., 2003; Wildt et al., 2003). Lotklglién et al (2004) ont mesuré des composés
carbonylés, pouvant posséder jusqu’'a 12 atomesd®me, dans la forét finlandaise de Hyytiala, le
formaldéhyde et l'acétaldéhyde ont présenté lescexumations journaliéres moyennes les plus
importantes, soit respectivement 478 nj.ret 357 ng.m. De tous les autres aldéhydes, les
concentrations moyennes journalieres les plus itaptes ont ensuite été observées pour le décanal
(88 ng.nt) et I'octanal (82 ng.m). L'analyse des observations a permis & Helléal €2004) de
conclure sur une origine biogénique de ces deléhglies.
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Les émissions de COG par les plantes surviennesque ces derniéres sont agressées. En
effet, il s’agit pour elles d’'un moyen de défensdesprotection contre les insectes et nuisibleh &
et al., 1997; Paré and Tumlinson, 1999), contrecdesitions environnementales extrémes, telles que
des concentrations importantes d’'ozone, des terysésaet/ou une intensité lumineuse élevées
(Heiden et al., 1999; Kesselmeier and Staudt, 19@8]t et al., 2003). Dans I'ensemble, l'intensité
des émissions de COG biogéniques va dépendre dereomfacteurs, parmi lesquels les variations
du couvert végétal, c'est-a-dire le type de vammgt sa densité, 'humidité du sol et la tempéeatu
ambiante (Monks et al.,, 2009). La corrélation ertaetempérature et les émissions de COG
biogéniques a fait I'objet de nombreuses étudeseppassé (Owen et al., 1997; Seinfeld and Pandis,
1998; Karl et al., 2003). Il a ainsi été démontiée des émissions dépendaient fortement de la
température ambiantdigure 9, et ce pour I'ensemble des composés biogénigLes.émissions
d’isopréne présentent en plus la particularitérd’@épendantes du rayonnement solaire, contraitemen
a celles d’'autres especes biogéniquiggure 9. L'intensité lumineuse aura beaucoup moins de
conséquences sur les émissions d’autres espeotsyfeinPitts and Pitts, 2000). Dés lors, parce que
I'isopréne est le principal COV émis par 'ensemibés sources biogéniques, il attribue aux émissions
biogéniques des variations saisonniére et joumgi@portantes, la premiére étant caractériséeemr
concentrations maximales I'été et quasi nullesvéhi la seconde par un maximum d’émissions en

milieu de journée.
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Figure 9 : Parametres influengant I'émission d'isopréneteapérature ambiante (a gauche) et le rayonnement
solaire (a droite) (FinlayseRitts and Pitts, 2000)
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2.3.5. Bilan des sources des COG

Au cours de I'étude des différents profils, ceal®OG ont été associés a de nombreuses
sources. Le toluéne, par exemple, peut étre émguantité importante par les sources automobiles
(tableau 2), le chauffage résidentiel (tableauBjn@me lors de la production de peinture (tablgau 4
Si le toluéne est émis par des sources de typeopigiue primaire, certains composés sont associés a
des sources bien plus diverses. C'est le cas deces oxygénées. Les sources d’émissions du
formaldéhyde, par exemple, sont d’'une part antluegs, les sources de toluéne précédemment citées
émettent ce COG oxygéné, et dautre part biogésiq@kesselmeier and Staudt, 1999;
VillanuevaFierro et al., 2004; Seco et al., 2007).

Si pour certaines especes l'identification des aaien un lieu est rendue difficile par la multipé

et la diversité de leurs sources d’émissions, péautres la difficulté vient de la connaissanceiti®

de leurs sources. En effet, d'une maniére généfaldraction volatile des différentes familles
chimiques est aujourd’hui trés bien renseignéescentraire des autres fractions. Alors que Schauer e
al. (1999b) relevaient la méconnaissance des sourbaines des-aldéhydes a masse molaire élevée,
leur mesure et leur étude restent peu fréquentesileru urbain. Un tel constat peut étre fait pdes

les nalcanes a la volatilité intermédiaire. Ces espé&ugbropiques sont peu mesurées en phase
gazeuse dans les zones urbaines. Pourtant, adeatification des sources potentielles des COG,
'étude de leur devenir permettra d’améliorer lemraissances quant aux processus impactant les

COG, c’esta-dire leurs déterminants.

3. Le devenir des composés organiques gazeux

Une fois émis dans I'atmosphére, les composés mygas gazeux peuvent étre soumis a des
processus dynamigues ou chimiques. Une variatioleuts concentrations peut alors étre entrainée
par les premiers processus, tandis qu'elle poura dduplée a une modification de ses propriétés

physicechimiques pour les seconds.

3.1. Les processus dynamiques

3.1.1. La diffusion verticale

Premier processus dynamigue pouvant impacter lesettrations des polluants de maniere
générale, la diffusion verticale est liee aux migdiions de la couche limite atmosphérique, ou CLA.
La CLA est une sodsouche de la troposphére qui est située au voisidada surface terrestre, dont

la proximité est a I'origine des modifications piayges et chimiques de cette soasuche (Delmas et
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al.,, 2005). L'épaisseur de cele peut atteindre 2 km, et évolue en fonction deuwvements
turbulents. Les reliefs liés a la topographie, ammeubles ou a la végétation représentent des
obstacles favorisant la génération de tourbilleetsdonc la turbulence. Les turbulences peuvent
également étre engendrées par des influences thesmi dues a des différences locales
d’échauffement comme la chaleur dégagée par uteeatil les effets de brise de mer ou de terre. Le
réchauffement des masses d’air en contact aveollergraine alors leur remontée, et donc des
turbulences. Finalement, l'origine des turbuleness mécanique mais également thermique. Le
schéma de I'évolution journaliere de la CLA, qui psesenté a la figure 10, permet d’'observer Ie lie
fort entre la température de la surface terredtte kauteur de la CLA. En effet, la nuit, alorseda
surface de la terre est plus froide que I'atmospHes masses d’air qui se trouvent a son contatt s
stables, ne provoquant que peu de turbulence. plisseur de quelques dizaines a quelques centaines
de metres caractérise alors la CLA. Les composés &ra surface de la terre se trouvent confinés
dans un petit volume, leur dispersion est faiblpaatconséquent leur teneur peut étre importante la
nuit. Au cours de la journée, la surface de leetest réchauffée par le soleil ; sa températuralest
plus élevée que celle de I'atmosphere. Cettedpites masses d'air chauffées a son contact vont
remonter, entrainant une dilatation de la CLA. Aifejour, les polluants atmosphériques se trotiven
dilués dans un volume bien plus important. S’ilégentent de fortes intensités, les mouvements
convectifs ascendants peuvent par ailleurs entraige polluants depuis la CLA, ou ils sont
directement émis, vers la troposphére libre. Lesgrsus verticaux permettent finalement un mélange
voire méme une dilution des composés. Leur transpgmant a lui, est assuré par les processus

horizontaux.

Troposphere «libre»

Couche
résiduelle

gqgchﬁ i h
résiduelle
m M
U

Couche limite instable

0h00 6h00 12h00 18h00

Figure 10 : Schéma de I'évolution temporelle journaliére tygigle la couche limite (Delmas et al., 2005)
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3.1.2. Le transport horizontal : de I'échelle loaah I'échelle synoptique

Le transport horizontal permet de déplacer lesupalis sur différentes distances, allant de
I'échelle locale a I'échelle planétaire. Le vert I83ément essentiel a tout transport de matidters
gu’il est le résultat d'un gradient de pression@phérique entre deux points, l'origine et plusoeac
la vitesse du vent vont déterminer I'importance plexessus de transport, et donc de dispersion, des
polluants. La pression atmosphérique, au mémeditecla température, joue donc un réle primordial
dans la dispersion des polluants, puisqu’elle dardie a la fois le transport horizontal et le sport

vertical.

Les polluants peuvent étre transportés sur difféseachelles de distance. On parle de méso-échelle
lorsque les polluants sont transportés sur desicest de kilometres (Seinfeld and Pandis, 1998). Si
les distances parcourues sont comprises entre wpseltpntaines et quelgues milliers de kilométres,
alors le transport est effectué sur I'échelle syiqoe ; audela de 5.10km, il sera associé & I'échelle
globale (Seinfeld and Pandis, 1998). La figure fésente de facon schématique I'un des phénomeénes
de transport dit de longudistance de polluants, le transport intercontirle(bMetEd, 2012). Le
transport intercontinental des polluants peut al@u dans la CLA mais également dans la
troposphére libre. Pouvant durer de 3 a 30 joutsh(Set al., 2002), le transport intercontinental
permet & ’Amérique du Nord de recevoir des mad&ass d’Asie (Bertschi et al., 2004; de Gouw et
al., 2004; Barletta et al., 2009), 'Europe celle&meérique du Nord (Evans et al., 2000; Real et al.
2010; Cain et al., 2012), I'Afrique et I'Asie du Nb allant de la Turquie a la Russie, les massais d’
européennes (Pochanart et al., 2003; Kindap e2G06; Im et al., 2013). Cependant, selon le chemin
suivi, la distance parcourue par les masses difi@rera quelque peu. Ainsi, une masse d’air partan
d’Amérique du Nord et se déplacant dans la CLAimdt@ I'Europe de l'ouest, alors que son
déplacement dans la troposphére libre pourra laem@rsqu'au centre de la Russie (Stohl and
Eckhardt, 2004).
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N. America Europe

Figure 11 : Schématisation du transport a longue distancecmtéinental pour I'hémisphere nord (MetEd,
2012)

Le transport a longue distance de polluants atmérgples implique leur conservation dans la masse
d’air le temps du voyage. Ainsi, les espéces mesuléns une masse d’air aprés son transport est soi
une espéce ayant subi peu de pertes par dépot chipae, soit une espéce secondaire formée dans la
masse d’air suite a la dégradation d’une autrecesg@nalement, la concentration d’'une espece en un

lieu est a la fois dépendante de ses émissiorsyrdgransport et de sa réactivité.

3.2. Les processus chimiques

Outre des interactions dynamiques avec I'atmospHeéseespéces gazeuses connaissent des
interactions physicehimiques avec celei. L’émission des espéces est suivie de leur digula
'atmosphére étant un milieu oxydant. Des modifaa des propriétés des especes gazeuses sont
alors observées, et la capacité oxydante de I'athtoe s’en trouve changée. L'ampleur de ces

modifications est inhérente, notamment, aux canattfues réactionnelles des composés.
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3.2.1. Temps de vie atmosphérique des COG

L’oxydation d’'une espéce gazeuse se produit lorseplieci réagit avec au moins 'un des
trois oxydants atmosphériques majeurs : 'ozopddradical hydroxyle OH et le radical nitrate NO
Chaque réaction d’oxydation sera unique, caraé@rmr la réactivité de I'espéce gazeuservits
d’'un oxydant. De cette capacité a réagir déperaldinent le temps de vie atmosphérique de I'espéce
gazeuse, temps au bout duquel la quantité initiale de composédegsée par e=2,718. Pour la

réaction d’oxydation d'un COG donné suivant I'éqoiat(8) :

k ox
COG + oxydant i produits (8)

le temps de vigcoc ox€St Obtenu par la relation suivante (équation:(9))

1
kcog,ox % [0xydant]

TcoG,ox =

9)

avec Keog ox 1a constante de vitesse associée a la réactioe €okydant et le COG donnés et
[oxydant] la concentration en oxydant, expriméespeetivement en ctmolécule’.s’ et en

molécule.cn.

Le tableau 5 regroupe les constantes de vitesspielques composés gazeux, de familles d’especes
différentes, lors de leurs réactions avec I'ozohéeg radicaux nitrate et hydroxyle. En appliquant
'équation (9), leur temps de vie au sein de Ilpasphére a par ailleurs été déterminé en considéran

des concentrations en oxydant (Atkinson and Aré932 :

[OH] = 2.10 molécule.cnf concentration moyenne diurne (sur 12h),
[NO4] = 5.1F molécule.cni concentration moyenne nocturne (sur 12h) et

[O4] = 7.10" molécule.cnt concentration moyenne journaliére (sur 24h).
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Tableau 5 : Constantes cinétiques (&molécule’.s?) et temps de vie de COG avec les oxydants OH, &@)
(Atkinson and Arey, 2003)

Composé 1% kon Ton 10' ko, Tno, 10" ko, To,
Ethane 0,248 47 <0,1 >13ans <1.10° >4500 ans
Propane 1,09 11]j <0,7 >18ans <1.10° > 4500 ans
n-butane 2,36 4,9 0,459 2,8 ans <1.10° >4500 ans
n-nonane 9,7 1,2 2,3 201] <1.10° > 4500 ans
n-dodécane 13,2 0,9] nd nd <1.10° > 4500 ans
Ethéne 8,52 1,4 2,05 226 j 0,159 10
Propéne 26,3 5,3h 94,9 49] 1,01 16]
Pent-1-éne 31,4 4,4 h 150 3,1j 1,06 1,6]
Isopréne 100 1,5h 716G 48 min 1,27 1,3]
a-pinéne 52,3 2,7h 61,6.16 54 min 8,4 4,7 h
B-pinene 74,3 1,9h 251.16 13 min 1,5 1,1
Benzéne 1,22 9,5j <0,3 >4,2ans <1.10° > 4.5 ans
Toluéne 5,63 2,1]j 0,7 18ans <1.10° > 4,5 ans
m,xyléne 23,1 0,5] 4,1 178 j <1.10° >45ans
1,2,3triméthylbenzaldéhyde 327 4.2 h 19 24] < 1103 > 45 ans
Acétylene 0,9 13 *1  1,3ans *1.10°  >45ans
Formaldéhyde 9,37 1,2] 5,6 83 <1.10° >4500 ans
Acétaldéhyde 15 0,8] 27 17 <1.10° >4500 ans
Heptanal 30 4,6 h 190 2,4j <1.10° >4500 ans
Méthylvinylcétone 20 0,6] <6 >77 | 0,52 3,2]
Méthacroléine 29 4,8 h 34 13] 0,12 14|
Acétone 0,17 68 j <0,3 >4.2an <1.10° >4500an

* . Atkinson et al. (2001). : jours; h : heures min : minutes; nd : non déterminé

L'arrachement d'un atome d’hydrogéne des espécasugas est commun a une oxydation amorcée
par le radical hydroxyle ou nitrate. Seulement, héactions des COG avec OH sont uniquement
diurnes, au contraire de celles avec le radicedteitqui sont nocturnes. Le radical OH étant fopae
photolyse, ses concentrations sont négligeablagitaau moment ou celles de h€ont maximales.

Le jour, NG est photolysé ou il réagit rapidement avec le mgde d'azote, NO ; N@ne peut
s'accumuler uniguement la nuit (Atkinson, 2000;I&sonrPitts and Pitts, 2000). Les réactions avec
le radical hydroxyle sont néanmoins bien plus repidfaisant de Iui le principal oxydant
atmosphérique. De toutes les familles de compdsdamille des alcanes se distingue par des temps
de vie longs, les alcanes légers réagissant le Iphtement avec OH. Leur trés faible réactivité
vis-&-vis de I'ozone et du radical nitrate est égalementarquable. Si N{réagit tres lentement avec
les alcanes, il en est de méme avec les composdmidgues. L'oxydation par NQest importante

surtout pour les alcenes, et notamment les compeggéniques. Les temps de vie de ces dernieres
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espéces sont effectivement trés courts (tableaceb)i de la-terpinéne étant par exemple de I'ordre
de la seconde (Atkinson and Arey, 2003). Mais d'umaniere générale, ces deux familles de
composeés réagissent trés vite avec les oxydanissptrériques, ce qui inclut 'ozone dont la faible
réactivité avec les autres COG est remarquabldée @ete de dégradation apparait alors minoritaire

par comparaison aux autres oxydants et ce, malgr&€ancentration atmosphérique plus importante.

D’une maniere générale, plus un composé est |¢aes, son temps de vie dans I'atmosphere est
important. L'éthane, I'éthene, le benzéne et lenfddéhyde ont ainsi des vitesses de réaction plus
lentes que d’autres composés de leur famille. @&yehces sont d’ailleurs plus importantes lorsque

I'on compare les temps de vie des composés sletgr &€action avec NOLa cétone a chaine la plus

courte, I'acétone, présente également un tempgedemosphérique éleve.

Parce qu'ils ne réagissent que tres peu avec faaks majeurs de I'atmosphére, les alcanes & masse
molaire faible, tels que le que propane ou le rjt@euvent alors étre considérés comme "passifs”,
par comparaison aux autres composés. Etant stdbleiccumulent dans I'atmosphére et présentent

par conséquent des niveaux de fond élevés.

3.2.2. Les produits d’oxydation

La variété des especes gazeuses et des oxydant® dadormation de produits d’oxydation
tres différents les uns des autres. Si seuls udamtyet un composé organique gazeux sont consjdérés
leur réaction aboutira a la formation de nombrewessgseces secondaires en raison des différentes
étapes réactionnelles qui constituent le procedsusg/dation. Les espéces secondaires peuvent se
trouver en phase gazeuse mais aussi en phasaufaarticLes produits se trouvant sous cette degnier
phase seront I'objet de la section 4 de ce mémpitcbala figure 12 illustre de fagon schématique
'oxydation d'un COV précurseur d’espéces secomrdaijAumont et al., 2005). L'oxydation d’'un
composé gazeux débute par sa réaction avec OH,0NQD;, étape d'initiation caractérisée par la
formation d’'un radical peroxyle RO Les radicaux formés peuvent alors suivre deuxes/oi
réactionnelles différentes : ils pourront réagit asec NO, NQ ou méme d’autres radicaux Rfour
former des radicaux alkoxyles RO, soit avec,HRO ou RQ et formeront des espéces organiques
secondaires oxygénées dites de premiére génératideur tour, les radicaux alcoxyles RO sont
transformés en especes organiques secondairesn@egyéle premiere génération par leur réaction
avec Q, ou en radicaux ROQpar décomposition ou isomérisation. L’'oxydationcdmposé précurseur
se poursuit par celle des espéces organiques samBIdazeuses. Cellessont alors soumises aux

mémes réactions, produisant des espéces secorglamsses de deuxiéme, troisieme génération, etc.
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Finalement, I'oxydation du précurseur sera consig@omplete lorsque celle du produit de la niéme

génération aboutit & la formation du £0
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Figure 12 : Schématisation de l'oxydation d’'un COV (Aumontakt 2005) dec. :

isomérisation
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O

décomposition ; isom. :

Les émissions d'especes organigues gazeusesairdgloduits d’oxydation ne sont pas sans

conséguence sur I'environnement. Elles perturberdffet I'équilibre de I'atmosphere en augmentant

sa capacité oxydante, notamment en formant decespadicalaires, telles que RO et,ROMme

détaillé précédemment, mais aussi de I'ozone. foik oxydant et produit d’oxydation, I'ozone fait

I'objet de nombreuses études visant & mieux identés effets de I'oxydation des espéces orgasique
gazeuses (Jenkin and Clemitshaw, 2000; Kleinmah,e2002; Blanchard et al., 2010).

L'ozone est le composé secondaire gazeux par excel] puisqu’il ne posséde aucune source

primaire (Mouvier, 1998). L'une des voies de forimatde I'ozone est la photolyse du dioxyde

d'azote telle que (équations (10)et (11)) :

NO, + hv — NO + 0( °P)

© 2014 Tous droits réservés.
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0(°P)+ 0, — 0 (11)

Mais I'ozone ainsi formé va réagir avec le monoxydezote issu de la photolyse de N@ntrainant

la régénération de ce dernier selon I'équation (12)

Il s’établit alors un équilibre entre les oxydesalite NO et N@et I'ozone, qui ne s’accumule pas
dans I'atmosphére. Mais ce cycle, dit de Leightanpilan en ozone nul, est perturbé par I'émission
d’espéces organiques gazeuses et leurs réactmmse l'illustre la figure 13. Si la régénération du
NO, fait toujours intervenir NO, ce dernier est oxysigit par le radical ROsoit par le radical
hydroperoxyle H@ L'ozone formé au cours des réactions (10) et @st)donc substitué par ces
especes radicalaires qui sont tres réactives {SofePitts and Pitts, 2000). Ne remplissant plus sa
fonction d’oxydant selon I'équation (12), il s'aeoule alors dans I'atmosphére, la rendant plus
oxydante mais également plus hostile, 'ozone &tanpolluant néfaste pour les étres vivants (Heiden
et al., 1999; Filleul et al., 2006).

Ainsi, les espéces organiques gazeuses sont peacsidozone, de radicaux RARO et HQ. Outre

la production de ces oxydants et avant celle ia fin CQ, elles permettent également la formation de
COMpOSEs organiques oxygénés carbonés et mémes,adoté I'acide nitreux (HNE) et d'autres
nitrates organiques (figure 13). Mais toutes cq®@ss gazeuses, aussi diverses les unes que les
autres, ne constituent qu'une partie des produdgydation possibles d’'un précurseur. En effet,
jusgu’ici, seuls les produits en phase gazeuseétintprésentés, alors que la formation d’espéces

secondaires particulaires peut également avoir lieu
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Figure 13 : Mécanismes principaux impliqués dans la formatierfozone troposphérique (adapté de Camredon
and Aumont, 2007)

4. Vers la formation de I'aérosol organique secondia

4.1. L’aérosol atmosphérique et sa composante orgae

4.1.1. Impacts des aérosols

La phase particulaire de I'atmosphére est constitle particules solides et/ou liquides en
suspension dans les basses couches atmosphériplaggonPitts and Pitts, 2000). Un ensemble de
particules constitue ainsi un aérosol. Notons gaaleux termes aérosol et particule seront paiite s
indifferemment utilisés. Les impacts des aérosotds sombreux et peuvent s’étendre sur différentes
échelles. A I'échelle globale, alors qu'ils ont dapacité d’intercepter le rayonnement solaire, les
aérosols impactent le climat en modifiant le bitadiatif de I'atmosphére. lls peuvent avoir un effe
direct sur le climat qu'ils réchauffent lorsqu’ibsorbent la lumiere ou qgu'ils refroidissent en
dispersant le rayonnement solaire (Delmas et @D52Kanakidou et al., 2005). lls peuvent également
avoir un effet indirect sur cehdi, et ce, au travers des nuages : ils favorisefdrination des nuages,
en agissant comme noyaux de condensation pouroledeg d’eau nuageuses, et augmentent leur
temps de vie (Delmas et al., 2005). De ces dewtseifdirects résulte alors un refroidissementade |
surface de la terre (Delmas et al., 2005; Kanakigtaal., 2005). A I'échelle locale, des concentrai
élevées d’'aérosols détériorent la qualité de veehdemmes. L'absorption du rayonnement solaire par

ces particules entraine ainsi une dégradation desikilité (Watson, 2002; Moosmilller et al., 2009)

51

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre | : Les Composés Organiques Gazeux en api@re urbaine : composition, origine et
impacts

La santé des hommes est également affectée. Desumien particules élevés peuvent étre a l'origine
d’irritations oculaires (Magill, 1949) et de diftittés respiratoires (Kappos et al., 2004; Anderson,
2009). Un accroissement de la mortalité est di@ileobservé lors de ces épisodes de forte pollution
particulaire appelés smog (Dockery et al., 19931kélstein et al., 2004; Kappos et al., 2004;
Anderson, 2009).

4.1.2. L’aérosol organique dans I'atmosphére

La composition chimique de l'aérosol est un méladgetrois fractions différentes: une fraction
élémentaire, fraction composée d'atomes de carhmrigmérisés mais non fonctionnalisés et
résistante aux hautes températures, une fractamgdnique et une fraction organique (Delmas et al.,
2005). Contrairement a la fraction élémentaire flastions organique et inorganique ne résisteat pa
aux hautes températures et forment alors la fraationréfractaire de l'aérosol. Cette propriété
thermique leur permettra d’étre mesurées par spaétrie de masse pour aérosol, outil de pointe pour
la mesure directe des aérosols. La proportion déérahtes fractions au sein d’'un aérosol sera
variable selon le lieu et la période de la mestliekégawa et al., 2006; Zhang et al., 2007; Huang et
al., 2010). La figure 14 illustre les compositiom®yennes en matiéres organique et inorganique
d’'aérosols de taille inférieure a 1 um et mesurédes sites urbains, des sites périurbains sotente
des grands centres urbains et des sites rurauxeDhaniere générale, la phase organique domine la
composition de l'aérosol. A elle seule, elle cdnstien moyenne 45% en masse de I'aérosol

nonréfractaire.
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Figure 14 : Composition relative en matiére organique (vest)ifates (rouge), nitrates (bleu), 'ammonium
(orange) et chlorures (violet) de la matiere paféite submicronique mesuré par AMS en différertesssde
mesures de type urbain (nom en bleu), périurbais #® vent de centres urbains majeurs (nom en abmral

(nom en violet) (Zhang et al., 2007)

Comme les sources des composés organiques en gdmemgse, celles de la fraction organique (et
inorganique) particulaire peuvent étre primaires smeondaires. La fraction organique est alors
constituée d’'une fraction primaire, désignée congétant I'’Aérosol Organique Primaire (AOP), et
d'une fraction secondaire identifiée par le termérdsol Organique Secondaire (AOS). Afin
d’identifier ces deux fractions, le modéle sourgasepteur PMF (dont le principe a été présenté en
section 2.2.2 de ce chapitre) peut étre appliquéspectres de masse de I'’AMS correspondant a la
matiere organique particulaire. Cet outil statistigpermet de distinguer les deux fractions mais
également de les caractériser a partir de massast@astiques et de leurs proportions. Il estiains
possible d'identifier différentes sources de I'’AQP trafic automobile, la combustion de biomasse o
encore les activités de cuisine sont trois soupossibles de 'AOP (Alfarra et al., 2007; Favealet
2009; Kleindienst et al., 2010; Liu et al., 2012%s fractions de 'AOP émises par ces sources seron
désignées respectivement par les acronymes HBydrocarbonlike Organic Aerosqgl BBOA
(Biomass Burning Organic Aero3at COA Cooking Organic Aerospl(Aiken et al., 2010; Allan et
al., 2010; Crippa et al., 2013; Freutel et al., 201 ’identification de I'OOA par approche PMF
repose sur le degré d'oxydation de I'aérosol. Heteforsque la matiére organique est d’origine

secondaire, elle est plus oxygénée et constitues ddo fraction OOA, pouOxygenated Organic
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Aeroso] de l'aérosol organique (Zhang et al., 2005a). @O correspond ainsi a I'AOS.
Contrairement & la fraction primaire, 'OOA ne pétre associé a une typologie de source donnée. En
revanche, il peut étre subdivisé en deux classegpurs définies selon le degré d’oxydation :
SV-O0A (Semi Volatile- Oxygenated Organic Aerosatgalement désigné comme étant OOA-2) et
LV-OOA (Low Volatile - Oxygenated Organic Aerosalésigné comme étant OOA-1), ou-8XDA

est la fraction la plus volatile et donc la moixyaée de I'OOA (Ulbrich et al., 2009; Ng et al.,120

Sun et al.,, 2010; Ziemba et al., 2010). Ces différeétats d’oxydation sont le résultat du
vieillissement de I'AOS, c'estdire de son oxydation successive a sa formati@cgssus qui reste a

ce jour en partie méconnu.

4.2. Origine et bilan de I'aérosol organique secoraire

4.2.1. Origine de I'aérosol organigue secondaire

De taille inférieure a 1 um (Finlaysdtitts and Pitts, 2000; Delmas et al., 2005), I'aélo
organique secondaire résulte de la conversion gamen particule par condensation ou nucléation
(FinlaysonPitts and Pitts, 2000; Delmas et al., 2005). Le mosé gazeux concerné doit étre une
espece organique secondaire, donc issue de I'agpddiune espece gazeuse qui est des lors appelée
précurseur. L’AOS est autrement défini par SeinfidPandis (1998) comme étant un transfert de
masse entre les deux phases. Mais pour cela, deipaioxydation du précurseur doit étre caracéris
par une pression de vapeur saturante faible, [Eation et la condensation de la matiere dépendant

grandement de ce facteur.

Lors de sa formation, un composé organique secandaitrouve a I'équilibre entre la phase
gazeuse et la phase particulaire. Pour une espeoadaire i, ce partage entre les deux phases est

caractérisé par un coefficient de partgggue I'on exprime tel que (Donahue et al., 2006) :

«\ —1
§ = <1 +C—i> (3)

COA

ol C* est la concentration de saturation effective dmmusé i (ug.m) et Con la concentration
massique totale des molécules organiques se troevaphase condensée (ug)mAinsi défini, la
valeur du coefficient de partage représente ldifraale I'espéce secondaire qui est passée en phase
particulaire (Donahue et al., 2006; Aumont et 2012). Deés lors, pour une concentration massique
totale Ga donnée, le partage d’'un composé organique secendai fera en faveur de la phase
particulaire si sa concentration de saturationcéiffe C*, et donc sa pression de vapeur saturaste,

trés faible. D’une maniére générale, il est admis ta volatilité des espéeces précurseurs influence
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celle de leurs produits d’oxydation. C'est ainsied@s espéces gazeuses ayant tout au plus une

volatilité intermédiaire apparaissent comme de lprasurseurs d’AOS.

4.2.2. Bilan de I'aérosol organique secondaire

Si I'on sait que I’AOS est un produit secondaird’deydation d’'un COG, les étapes menant a
sa formation restent pour la plupart méconnueseBains travaux s’'intéressent a ces étapes, dautr
s’attachent a expliquer les quantités d’AOS mesudans l'air ambiant a partir des observations
simultanées de COG. De tels travaux ont ainsi &éés par de Gouw et al. (2008) a partir de mesures
effectuées en zone urbaine de la NouvAlgleterre (EtatdJnis). La quantité d’AOS formée a été
estimée a partir de 55 composés anthropiques pasdous volatils. Mais I'estimation de de Gouw et
al. (2008) a permis d'expliquer seulement 37% deOB mesuré. Volkamer et al. (2006) ont
également tenté d’estimer la quantité d’AOS formPeur cela, ils se sont appuyés sur les
concentrations d’AOS et de COG mesurées lors dershg campagnes de mesures, menées
notamment en zone urbaine. La méthode employé¥gkamer et al. (2006) différe de celle utilisée
par de Gouw et al. (2008), car ils ont eu recowra &nodele de partage des produits de réactior entr
la phase gazeuse et la phase particulaire. llalorg évalué la modélisation en étudiant le rapgest
quantités d’AOS mesurées et modélisées. Les rappbtenus sont représentés en fonction de I'age
photochimique a la figure 15. On constate que ldétisation de 'AOS est mauvaise quelle que soit
la zone d’étude. En zone urbaine, la quantité d’Aisslélisée est 5 a 10 fois moins élevée que celle
mesurée. Ce désaccord entre la mesure et le mad@ieente par ailleurs en s'éloignant des zones
sources, c'est-a-dire avec I'augmentation de li@lgetochimique des masses d’air échantillonnées. Un
facteur 100 peut alors étre observé entre ’AOSumgest 'AOS modélisé en ces zones reculées dites
remote. Les quantités d’AOS formées sont doncussiasous-estimées par Volkamer et al. (2006).
Selon de Gouw et al. (2008), trois raisons peuespliquer ces sous-estimations : la justesse des
rendements de formation, les composés biogénigues eomposés a la volatilité faible qui n'ont pas

été pris en compte pour I'estimation.
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Figure 15 : Evolution en fonction de I'age photochimique dticade I'AOS mesuré et de I'AOS modélisé
(Volkamer et al., 2006)

e Lerendement de formation

Le rendement de formation Y traduit la capaciténduécurseur a former de I'AOS. Défini
par Pandis et al. (1992), Y correspond a la quadét composé organique gazeux précurseur qui est

convertie en AOS, soit :

Y = (24)

ol M, est la concentration massique totale d’aérosohrigge produit (ug.r) et ACOG la
concentration massique de composé organique gam@axirseur ayant réaghCOG pouvant étre
exprimé par un rapport de masse notamment en ppngnoug.m, Y s'exprimera alors soit en
ng.m2.ppm?, soit en un pourcentage. La masse d’AOS forméeipgrécurseur est ainsi obtenue en

multipliant Y par la quantité de précurseur aya&agi.

Les rendements de formation Y sont déterminés amblke de simulation, au cours d’expériences aux
parametres controlés. Ce contrble des conditiopgrerentales permet ainsi de déterminer la valeur
de Y dans différents milieux caractérisés par degentrations élevées ou faibles en,N@Ig et al.,
2007a), ou encore par la présence et la natureadigyes inorganiques servant alors de noyau de
condensation (Cao and Jang, 2007; Northcross angl 2807; Volkamer et al., 2009). Chacun de ces
parametres a la capacité de modifier la dégradatiomprécurseur gazeux, qui peut d'ailleurs étre
assurée par I'un des trois oxydants majeurs (Keblal.,, 2006; Kleindienst et al., 2007; Ng et al.,
2008). Il est alors important de relever la dépandadu rendement de formation d’'un précurseur
gazeux a l'oxydant utilisé et aux conditions expémtales données. Le tableau 6 répertorie les

rendements de formation d’AOS de quelques précrgsprimaires suite a leur oxydation par le
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radical OH. En zone urbaine, les composés arormegigut longtemps été identifiés comme étant les
principaux précurseurs d’AOS (Volkamer et al., 2006 les espéces aromatiques présentent des
rendements élevés (tableau 6), les composés tqueénainsi que les alcanes constitués d’au moins 11
atomes de carbone sont eux aussi d'importants E@&as d’AOS. D'ou les deux autres hypothéses

émises par de Gouw et al. (2008) pour expliquesdes-estimations des quantités d’AOS.

Tableau 6 :Rendements de formation d'AQOS, Y, (Seinfeld anadiza 1998) de précurseurs organiques gazeux

Espéces Y (ug.m.ppm-) Espéces Y (ug.m>.ppm-)
Ethane 0 Isopréne 64°
Propane 0 a-pinéne 2338
n-butane 0 B-pinéne 1724
Isobutane 0 Benzéne 1187
n-pentane 0 Toluéne 1 1458
n-hexane 0° Ethylbenzéne 1 1458
n-heptane 37 m-xyléne 1578
n-octane 197 o-xyléne 1578
n-nonane 425 p-xyléne 1578
n-décane 850

n-undécane 1726

n-dodécane 2 424

n-tridécane 3295

n-tetradécane 4 390

n-pentadécane 5447

n-hexadécane 7 252

a: Lim et Ziemann (2009a) ; b : Lee et al. (2006a) Ng et al. (2007a) ; d : Ng et al. (2007b):;@dum et al. (1997)

« Les composés biogénigues

Lors de l'estimation des quantités d’AOS, Volkane¢ral. (2006) ainsi que de Gouw et al.
(2008) n'ont considéré que les especes anthropgpiresires. En plus de présenter des rendements de
formation d’AOS aussi importants que ceux des ca@paromatiques, les terpenes et les especes
biogéniques en général sont responsables de 90PA@E a I'échelle globale (Kanakidou et al.,
2005). Cependant, en milieu urbain, le réle desyseurs biogéniques dans la formation de 'AOS
est négligeable au regard de celui des COG antjuepi (Volkamer et al., 2006; Bahreini et al.,
2009).
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« Les especes a la volatilité intermédiaire

L'importance des espéces a la volatilité faiblesdanformation d’AOS a été mise en évidence
au cours de mesures en chambre de simulation. &wobiet al.(2007) se sont ainsi intéressés aux
émissions d’aérosols organiques a I'échappement d&hicule diesel, et plus particulierement au
vieillissement des aérosols. Caractérisée aprésé®blution, la composition de la fraction secomdai
de l'aérosol organique était différente de cellel4©S formé a partir des composés aromatiques,
alors considérés comme étant les précurseurs pighes les plus importants. Robinson et al. (2007)
en concluent que la contribution des espéces aiquest a la formation de 'AOS a I'’échappement
d'un véhicule diesel est mineure. De plus, alordl gont initialement émis a I'échappement sous
forme particulaire avec I'AOP (Donahue et al., 20R6binson et al., 2007), les Ca\ét COSV sont
identifiés comme étant les principaux précursewws’iOS mesuré au cours de cette expérience
(Robinson et al., 2007). Récemment, des obsenstion atmosphére réelle ont confirmé le role
majeur des COV-l et COSV dans la formation de 'A@Rite a la marée noire ayant frappé la cote
ouest des Etats-Unis en Juin 2010, de Gouw et2@ll1) ont réalisé des mesures aéroportées de
Composés organiques gazeux et particulaires awsiedsne nappe de pétrole afin de déterminer les
impacts de cette marée noire sur la qualité de &diéchelle régionale. Les mesures aéroportées on
permis d'identifier deux masses d'air différentiea.premiére est une masse d’air étroite et composée
de COV qui se sont évaporés de la nappe de pétralseconde est quant a elle plus étendue et
présente des concentrations massiques d'aérosoliqrep tres élevées. Plus on s’éloigne de la nappe,
plus la taille de I'aérosol organique et son flugniissions augmentent. De Gouw et al. (2011) en
concluent que l'aérosol est formé a partir de ldatjon de composés peu volatils émis a la surface d
la nappe de pétrole. lls ont alors identifiés lgdrbcarbures constitués de 14 & 16 atomes de @rbon

comme étant les plus forts précurseurs de 'AOB d@ppe de pétrole.

Finalement, la volatilité des espeéeces est une f@td@pfondamentale pour la formation de I'AOS,
pourtant longtemps omise par les modéles. Jusgaenréent, les modeles considéraient que I'’AOP
restait sous sa forme particulaire, alors que Esptdans laquelle il se trouve est bien dépendiaste
conditions atmosphériques et de la volatilité dérdosol (Robinson et al., 2007; Epstein et al. 0201

A présent, les modéles incluent la volatilité dAQP et considérent cette fraction de I'aérosol
organique comme de potentiels COV-l et COSV ; atepalors d’approche VBS/platility Basis Sét
(Hodzic et al., 2010; Tsimpidi et al., 2010; Zhagl., 2012). Hodzic et al. (2010) se sont inE#esx

la modélisation de I'AOS pour les différentes cagmes de mesure déja étudiées par Vokamer et al.
(2006). A leur tour, ils ont modélisé 'AOS formépartir des COG mesurés, mais aussi a partir de
'AOP anthropique tout en adoptant I'approche VBS8odzic et al. (2010) améliorent
considérablement I'estimation de 'AOS mesuré shités a la figure 18 la facon de Volkamer et al.

(2006), les résultats permettent d’obtenir des stgpAOS mesuré sur AOS modélisé égaux a 1 en
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zone urbaine. Finalement, ces résultats confirmoiem que (i) les composés anthropiques dominent la
formation d’AOS en zone urbaine (Volkamer et aDP@; Bahreini et al., 2009) mais que (i) les
composés aromatiques volatils ne sont pas les zems d’AOS les plus importants (Volkamer et al.,
2006; Robinson et al., 2007; de Gouw et al., 200i8)au contraire des COV-1 et COSV (Robinson et
al., 2007).

100 — — 100
o
£~
© MILAGRO 2006 NEAQS 2003
a Mexico City CARBOSOL 2006 USA
(@] 10 — Europe | ' — 10
= MCMA 2003 M;i':l"a
=~ Mexico City MILAGRO TORCH 2003
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Figure 16 : Evolution en fonction de I'age photochimique dticale 'AOS mesuré et de I'AOS modélisé en

suivant I'approche VBS (Hodzic et al., 2010)

4.3. Conclusion

L’estimation des concentrations ambiantes d’AOSaegturd’hui I'un des enjeux majeurs de
la communauté scientifique. En effet, une prédiciicsste des quantités d’AOS formées implique une
connaissance et une maitrise des processus detiamnda I'AOS. Cependant, aujourd’hui, il n’en est
rien; la formation d’AOS reste incertaine. Aujolmd, la formation d’AOS est estimée
principalement grace aux données relatives des CGDE&gvoir ses concentrations initiales et son
potentiel de formation d’AOS, également appelé eameht. Dés lors, toute erreur sur ces données
entraine une mauvaise estimation des quantités 8'A@mées. Quelgques études ont ainsi échoué
dans leur tentative d'estimation de la quantité @3\ formée a partir des COG. Des différentes
hypotheses émises pour expliquer les désaccordenkprise en compte des especes COV-I, et d'une
maniere générale celle de la volatilité des espastscertainement la plus forte. En effet, lagoss
compte de la volatilité des especes précurseurraipe’améliorer significativement I'estimation des
guantités d’AOS formées en milieu urbain, tandie tps COV-I ont un potentiel de formation d’AOS
important. Finalement, compte-tenu de I'importamise ces espéces, il apparait primordial de les

intégrer de facon systématique lors de mesurelg serrain de composeés organiques.
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5. Conclusions, objectifs et cadre de la thése

Alors que les composés organiques gazeux se troauerteur de la chimie atmosphérique, la
connaissance de leurs sources et de leur devesie @ccompagnée d'un nombre important
d’incertitudes. Si la nature de leurs sources eshge, les quantités associées restent encore mal
modélisées voire méconnues pour certains COG.sSprlecessus chimiques se déroulant en phase
gazeuse impliquant les COG sont plutdt bien apmééd® ceux a l'interface des phases gazeuse et
particulaire sont en partie incompris et donc naliseignés. En particulier, le bilan de I'aérosol
organique secondaire est déficitaire. Ce bilareegiartie lié a la connaissance limitée des souess
COG précurseurs. Ces derniéres années ont cepétéanarquées par une avancée significative dans
le bilan de 'AOS avec la mise en évidence du mdiportant des COM et COSV. Malgré cela, la
compréhension et I'explication de la formation d’8@ partir des COG apparaissent encore comme

d’'importants défis, d’autant plus que ces compgsés rarement mesurés en atmosphere réelle.

L'ambition de ce travail de these est d’apporterndeiveaux renseignements pour une meilleure
caractérisation des sources et de I'impact des €@@@one urbaine. Nous tenterons alors de mieux
caractériser les composés d’'une base de donnéagfinecar associant des COV et des COV-I, ces
espéces a lintérét nouveau car identifiées comméupseurs importants de I'AOS. A partir

d’observations nous tenterons alors de répondreaestions suivantes :

» comment évoluent les concentrations des COV et CO&ns le temps et dans I'espace, et
guels sont les processus déterminant ces varickions

» quelles sont les sources des COV-I en zone urlfaine

* les mesures en atmosphére réelle de COV-I permetles d’améliorer les estimations de
I’AOS comme cela a été le cas pour les modelesaptean compte les précurseurs d’AOS peu

volatils ?

Les observations sont celles recueillies au co@sdeux campagnes de mesures sur des sites
récepteurs en périphérie de deux mégapoles, RdrisseAngeles, dans le cadre des programmes de
recherche MEGAPOLI et CalNex, respectivement. Unéthadologie source-récepteur incluant
notamment une modélisation PMF a été choisie. Lalélimation PMF a été appliquée a de
nombreuses reprises aux COMpOSES organiques gazeswres en zones urbaines et périurbaines
(Brown et al., 2007; Leuchner and Rappengliick, 20&8imoz et al., 2011). Néanmoins, les
principales espéces gazeuses étaient des hydroearbalatils : des composés aromatiques, des
alcenes, un seul alcyne, I'acétylene, ainsi queatleEnes. Jusqu'ici I'alcane le moins volatil irm&g

dans le jeu de données pour des analyses PMFuestétane (Jorquera and Rappengliick, 2004;
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Buzcu and Fraser, 2006; Choi et al., 2010a). Avensx de ce travail, nous tacherons alors de
renseigner les sources d’émission d'alcanes corspds#l moins 12 atomes de carbone et donc de
volatilité intermédiaire, ces COV-I étant d’impanmta précurseurs d’AOS qui n’ont jamais fait I'objet
d’étude PMF auparavant. Finalement, en détermileargources de ses précurseurs, nous permettrons
I'identification de I'un des déterminants importaute la formation d’AOS, soit les sources les plus

méme de former de I'AOS.
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La stratégie expérimentale développée pour répoadse objectifs de ce travail de thése
conjugue mesures sur le terrain et analyses emaftmi@. L'objectif de ce chapitre est donc de
présenter les différentes étapes ayant conduitbdelhtion des données pour caractériser au misux le
COG.

Une premiere partie de ce chapitre exposera laadétbgie adoptée au regard des objectifs
de cette theése. Il s’agira de justifier les choona@ernant les especes mesurées, l'instrumentation
déployée, la localisation et la temporalisation oesures. C’est dans une deuxieme partie que sera
décrit le cadre dans lequel s’inscrivent ces trawdi thése ; les sites de mesures et I'ensemble de
stratégie du programme MEGAPOLI seront alors pré&seParmi toutes les mesures, celles indirectes
des composés organiques gazeux (COG) constituartele de ce travail expérimental. C’est pour
cela qu’une troisieme partie leur est consacréénfla quatrieme partie de ce chapitre est dédiée

I'estimation des incertitudes de mesure de la cainggon des especes.

1. Méthodologie pour répondre aux objectifs de lahese
1.1. Choix des composés gazeux mesurés

Le choix des COG mesurés a été motivé par les tifisjédentifiés a la fin du chapitre |, &
savoir l'identification de leurs sources et lewnliavec 'AOS. Alors qu'un maximum d’especes doit
étre renseigné, les mesures ont concerné des cémp@s peu renseignés dans la littérature mais
aussi d’'autres espéces caractéristiques des milidhains et périurbains ; la bonne connaissance de
ces especes devrait alors faciliter I'étude ettdliprétation des évolutions des composés "peu
communs”. Certaines especes affichent par aillelilmportants potentiels de formation d’AOS.

Ainsi, notre attention s’est portée sur les compag§anigues gazeux suivants :

 des alcanes volatils 4&5 fortement liés aux sources automobiles (évapmratet
échappement), ainsi qu’aux sources de chauffageestique. Caractérisés par des temps de
vie atmosphériques importants, ces composes peaugudrticulier renseigner sur les apports

de masse d’air a longue distance ;

» des hydrocarbures aromatiques volatils et des edciurds, dont le potentiel de formation
d’aérosol organique secondaire est important. S mposés aromatiques sont
principalement associés aux mémes sources qudckasea volatils, les sources d’émission

des alcanes lourds en phase gazeuse n’'ont jamgtuélieées en atmosphere réelle ;
* les composés bhiogéniques, dont la dégradation ibastrsignificativement a la formation

d’aérosols organiques secondaires ;
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» les COV carbonylés, aldéhydes et cétones, augsidgers que lourds, qui, comme il a été vu

au chapitre I, peuvent étre émis par des sourcesipes et secondaires.

Ce sont finalement des especes anthropiques eérbgpges, primaires et secondaires qui ont été

mesurées.

1.2. Mesures complémentaires

La mesure de COG n’est cependant pas suffisanter@pandre aux différents objectifs de ce
travail de thése. La caractérisation de ces conspesppuie effectivement sur un certain nombre
d’autres polluants, parmi lesquels la matiére paldire. Les mesures de matiére organique
particulaire couplées a celles de composés orgasign phase gazeuse apparaissent indispensables
pour I'étude de leur lien. Des indicateurs de lalig@ de I'air ont également été mesurés en phase
gazeuse pour une meilleure étude des données daskifin, en tant que déterminant du devenir des

COG, la météorologie sera prise en compte danal/ae descriptive.

1. 3. Echelles spatiale et temporelle des mesures

Parce que ce travail de these porte aussi bietes#missions des COG dans une mégapole
que sur leur devenir au travers de leurs transfioms physicechimiques, leur caractérisation est
optimale dés lors que leurs mesures sont multpldsns I'espace et dans le temps. Il convient alors
de considérer au moins un site dit émetteur, a@neiit se situant en zone source, et un autrgsite
se trouve sous l'influence du premier dont il ré¢es masses d’air vieillies. Ce second site estsal
défini comme étant un site récepteur.

Le choix de la période de mesure est elle aussigodiale pour une bonne caractérisation des COG.
En effet, les composés évolueront differemmentrsédopériode de I'année, et, & une échelle plus
petite, selon I'heure de la journée. Pour mieuxm@mdre cette évolution, il convient alors d’effest

des mesures dans des conditions tres contrastiessdee le jour et la nuit, ou encore en été et en
hiver.

La résolution temporelle des prélévements est tne agpect important des mesures. ldéalement, elles
doivent présenter un pas de temps suffisammentefgibur distinguer les différents processus
impactant les concentrations des composés. Cepenitlamexiste pas de technique universelle
permettant de mesurer I'ensemble des composés.esarmdes COG nécessite alors I'utilisation de
différents instruments, chacun d'eux étant caragérpar une résolution temporelle spécifique pour

une spéciation optimale des composés. Et finalemganice que certains instruments sont plus

66

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013
Chapitre 1l : Méthodologie expérimentale

sensibles que d’'autres, et que les especes a mgsasentent des abondances trés différentes, le
couplage de techniques directes et indirectes afipa&cessaire pour la caractérisation des espéces

visées.

2. Les campagnes du projet MEGAPOLI

Alors que les principales actions a mener ont ddétifices, il s’agit maintenant de présenter

non seulement les mesures mais également le cadsdatjuel celles-ci ont été réalisées.

2.1. Périodes et sites de mesures

MEGAPOLI s’intéressant de prés aux impacts génpegsla pollution d’'une mégapole sur
une échelle locale, régionale et globale, les umsénts ont été installés en trois sites différelatda

région parisienne, présentés en figure 17 : le LH¥BIRTA et le GOLF.

Le LHVP ("Laboratoire d’hygiene de la ville de P&ri48.828777°N, 2.207317°E) est un site urbain
de fond situé au sud ouest de la capitale parisiedtation de surveillance de la qualité de I'airal
région parisienne, ce site se trouve en recul ggpart aux axes routiers majeurs. Ainsi, la pasitio
stratégique du LHVP sert au mieux les ambitiongphjet MEGAPOLI pour I'étude de la pollution
de fond de la ville de Paris (Favez et al., 20@Tau® et al., 2010; Gros et al., 2011).

Les deux autres sites, le GOLF et le SIRTA, ontcétdisis dans le but de caractériser une masse d’ai
avant et aprés qu’'elle ait survolé la ville de ®atie premier site se trouve au nord-est de Paris
(2°32'49.17"E, 48°56’1.67"N). Site périurbain, uertain de golf et un parc forestier se trouvent en
lisiére au nord du site, alors qu’une route presanine densité de trafic moyenne se situe enwgbn s
(Freutel et al., 2013). Le site du SIRTA ("Site tinsnental de Recherche par Télédétection
Atmosphérique") est quant a lui situé dans la Jile Palaiseau, a 14 km au sud-ouest de Paris.
Entouré de champs et de zones boisées, le SIRTAgaktment un site périurbain (Haeffelin et al.,
2005).

Sur les trois sites, seuls deux ont été implémestés des instruments dédiés a la mesure
des composés organiques gazeux et de I'aéros@IREA et le LHVP. Seule la phase particulaire a
été caractérisée au GOLF. Le travail présentéiitésessant en particulier aux composés organiques
gazeux, le résultat des mesures menées au GOLEra@as abordé par la suite. La these portant sur
les COG en périphérie de mégapoles, les donnéssgaiement étudiées au cours de ce travail seront
celles renseignées au SIRTA. En sa qualité daudii@n de fond, le LHVP se trouve sous l'influence
directe des émissions urbaines. En revanche, [&/SHRant plus éloigné de ces sources primaires, il

peut alors recevoir des masses d’air vieillies diésdes activités photochimiques. Dés lors, le PHV
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sera considéré comme étant le site "source" paorap la mégapole, tandis que le SIRTA sera &
"récepteur”. Finalemente$ mesures réalisées au LHVP ne serviront qu’aostgyda caractérisatic
des composés organiquasservis au SIRTA.

Figure 17 : Localisation des sites de mesure MEGAP

Composés gazeux et particula ont ainsi été mesurés en divers lieux de I'agglaitigm
parisienne au aos de deux campagnes de me, la premiére prenant place au cours de I'étél€j
2009), la seconde durant I'hiver (janv-février 2010). Mesurés simultanément, le role d&rents
COG dans la formation de 'AOS peut alors étre é&

2.2. Les mesures

Pour une bonnearactérisation du carbone organique, un grand romlespécese devait
d’étre renseigné. ifiérents outilsutiles a la caractérisation des composgganiqus ont donc été
déployés au SIRTA ; cewi-sont présens aux tableaux 7 et &es instrumentsy sont regroupés
selon le type de mesure, a savoir indirecte owtdird_es mesures sont dites indirecttableau 7)
lorsqu’elles prézoncentrent des especes a mesurer sur divers ssigisorbants qui doivent par

suite étre analysés en laboratoire.I'opposé, certains appareils permettent I'échamtilage t
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I'analyse in-situ ; il s'agit alors d’outils pows mesure directe de composeés (tableau 8). Po@QO&
notons que, d'une maniere générale, leur mesuppwia sur une technique de pré-concentration,
spécifique ou non, en raison de leurs faibles tenelans I'atmosphere. Cette technique de pré-

concentration est alors couplée a une technige&piration chromatographique.

Au SIRTA, la mesure directe a été effectuée aveGQARFID (Gas Chromatography-Flame
lonisation Detector, "AirmoVOC" développé par la société ChromatStetes alcanes £Cs
(n-butane, i-butane, n-pentane, i-pentane et hexan&yapréne ont été prélevés et pré-concentrés
dans un piége interne a linstrument et contenantmélange de trois adsorbants : CarboPack
Carbotrafl et Carboxefi Aprés cette étape de pré-concentration d’'uneeddeé10 minutes, le piége
est chauffé a 275°C durant 3 minutes ; les comppggges sont alors désorbés et entrainés vers la
colonne par le gaz vecteur, I'hydrogene. La colounieetype AJO/KCI, se trouvant dans un four, est
soumise a un gradient de température pour uneaé&pachromatographique optimale des composés.
Les composés séparés sont alors détectés endmra@onne par un détecteur a ionisation de flamme.
A la suite de lanalyse, un chromatogramme est rahtesupport pour lidentification et la
guantification des composés. Cependant, I'analyse thélange étalon gazeux doit étre effectuée.
Ainsi, les composés peuvent, dans un premier teétpsjdentifiés selon leur temps de rétention.rLeu
quantification quant a elle est possible suiteétablissement de leur courbe d’étalonnage parljaea
de différents volumes du mélange étalon. Pour stassle la stabilité de la réponse des analyseurs,
une analyse hebdomadaire d’'un mélange de COV awseotrations connues et certifiées (bouteille
NPL) a été réalisée. Cette analyse hebdomadaim aileurs permis de déterminer les limites de
détection des composés mesurés ainsi que lesiinded sur leurs concentrations. Notons qu’une
membrane Nafion a été placée avant I'analyseur @étiminer I'eau contenue dans l'air prélevé.
L'eau pourrait en effet altérer la mesure des ca@ép@azeux, notamment par un décalage des temps

de rétention.
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Tableau 7 :Mesures indirectes du carbone organique gaze®{RUA durant MEGAPOLI.

Composés mesurés  Adsorbant Laboratoires  Analyse Limite de  Incertitude  Référence
détection (%)
(ppt)
Aromatiques Charbon actif EMDI/LISA Désorption thermique 1 -20 3,7-32,6 Detournay et al. (2011)
n-Alcanes G-Cy; (carbopack B + carbopack C) (ATD)
n-Aldhéhydes Cq + Chromatographie
Terpénes Gazeuse couplée a un
Détecteur a lonisation
de Flamme (GC-FID)
Aldéhydes G-Cq 2,4-dinitrophenylhydrazine EMD/LISA Désorption chimique 10-60 1,8-12,0 Kleindienst et al. (1998)
Cétones (DNPH) (acétonitrile) Bates et al. (2000)

+ Chromatographie
Liquide a Haute
Performance couplée a
un détecteur Ultra
Violet (HPLC-UV)

Dettmer and Engewald (2003)

;11 aadeyd
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Tableau 8 : Mesures directes du carbone organique gazewaetrds données complémentaires (CO,,N@ramétres météorologiques) au SIRTA et au L

durant MECAPOLI.

Composés mesurés Site Laboratoire  Instrument Pas de temps Limite de Incertitude Référence
(min) détection (%)
(Ppt)
Alcanes G-Cg SIRTA LISA GC-FID AirmoVOC 30 100 20 Michoud (2012)
Isopréne (Chromatotec®)
HCNM C,-Cq LHVP LSCE 2 GC-FID 30 37-93 15-10 Gros et al. (2011)
HCNM Cs-Cyg (Chromatotec@®
CcoO SIRTA LSCE GC (détection a I'oxyde 15 1000 10 Gros et al. (1999)
de mercure
NO SIRTA LISA Analyseur AC31M 1 500 5 Michoud et al. (2012)
(Environnement S.A
NO, SIRTA LISA NoxToy 1 500 5 Dommen et al. (2000)
Michoud et al. (2012)
O SIRTA LISA Analyseur 49C 1 1000 5 Michoud et al. (2012)
(THERMO)
Données météorologie  SIRTA LISA Capteur de vent et 1 ND ND
(T, RH, P, vitesse et radiométre (Young)
direction du vent)
Hauteur de la couche de SIRTA LMD LidarALS450 60 ND ND
mélana
Matiere particulaire SIRTA PSI HR-TOF-AMS 5 ND 30-36 DeCarlo et al. (2006)

submicronique (Pl)

Freutel et al. (2013)

ND: Non Disponible
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Au LHVP, des mesures directes du carbone organjgizeux ont également été menées a
I'aide de deux GC-FID (Chromatof8c Les hydrocarbures de,@ G et de Ga G, ont ainsi été

mesurés par une équipe du LSCE.

Des mesures indirectes de COG ont été menées dASHRes ont permis le prélevement de
composés aromatiques, de terpénes, d’aldéhydéslamkes, d'une part, et de carbonylés d’autre, part
et ce par pré-concentration sur deux adsorbanférelifts. Cette méthode de prélevement associant

mesure sur le terrain et analyses en laboratoieedggaillée en section 3 de ce méme chapitre.

2.2.1. Mesure de la matiére organique particulaire

Un HR-ToF-AMS High Resolution-Time of Flight-Aerosol Mass Secktamn a été déployé
par les équipes du Max Planck Institute au SIRTArpa spéciation des aérosols atmosphériques. Cet
instrument qui permet la mesure directe des aé&ossl le résultat d’'un intérét croissant de la
communauté scientifique pour la phase particuldigel’atmosphére. Il permet non seulement de
connaitre la distribution en taille des aérosolgismaussi leur compaosition chimique et leur
concentration. La figure 18 présente un schéma ReTbF-AMS, dont le principe est ici détaillé
(DeCarlo et al., 2006).

L'analyse en AMS de particules atmosphériques Bois étapes. La premiére consiste en leur
prélevement dans un échantillon d'air. L'air estsgm au travers d'un ensemble de lentilles
dynamiques permettant de sélectionner les parsiaglél contient selon leur taille. Il en ressort u
faisceau étroit de particules, dont le diametrecestpris entre 35 nm et 1,5 um, et qui est acc@aré

un gradient de pression. Le faisceau passe aldraaers d’'un disque présentant deux fentes radiale
se trouvant a 180° I'une de l'autre. Le disque, comément appelé chopper, est mis en rotation. Dés
lors, le faisceau est entrecoupé, le chopper latigssser 'ensemble ou une partie du faisceaulaers
chambre de détection, mais pouvant également ¢pibtcen intégralité. Le temps de vol des particules
est alors calculé entre le chopper et la chambrdétiection, ce qui permet finalement d’obtenir la
distribution granulométrique des particules d’'urhatillon d’air, la vitesse de déplacement des
particules étant fonction de leur taille. Dans t@mbre de détection, les particules viennent ingpact
une surface chauffée a 600°C, ce qui entraineparisation des particules non-réfractaires, c'est-a
dire des matiéres organique et inorganique. Auscdarleur vaporisation, les particules sont iorsisée
par impact électronique a 70 eV, ce qui about# fofmation d’ions moléculaires se décomposant par
la suite en divers fragments. Les ions chargédipesient sont alors dirigés vers le spectrométre de
masse qui est équipé d’'un détecteur de type galetmicrocannaux, ou MCRA@ItiChannel Platg.

Les ions sont alors analysés selon leur temps deleos qu'ils peuvent emprunter deux trajets

optiques différents. Le premier, appelé V-moderegpond a une simple réflexion des ions avant leur
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arrivée au détecteur. Il est caractérisé par urte gensibilité mais une résolution spectrale tédui
Lorsqu’ils empruntent le second trajet optique, gsi désigné comme étant le W-mode, les ions
traversent le spectrométre en subissant une doéfdéxion. La résolution de la détection est alors

ameéliorée au détriment de la sensibilité, qui EBsanoins importante qu'avec le V-mode.

LLL TOF Mass Spectrometer

PreAmp

Signal
to ADC

T Thermal
PToF Region Vaporization
&
Aerodynamic 70 ev El
Lens lonization
(2 Torr) Turbo Turbo Turbo

] Pump Pump Pump
Particle Inlet

(1 atm)

Figure 18 : Schéma de HR-ToF-AMS (DeCarlo et al., 2006)

Lors des campagnes MEGAPOLI, la composition en ématbrganique et inorganique de
'aérosol de diamétre inférieur a 1 um (PM été déterminée a partir des mesures efT6lRAMS
avec une détection en-Mode. Les résultats ont ainsi identifié des nigd0y), des sulfates (SO)
et de 'ammonium (NK) en tant que composants principaux de cette fnaale I'aérosol, comme
l'illustre la figure 19. Des chlorures (Tlont également été identifiés mais en quantit@gigeables
lors des deux campagnes MEGAPOLI. La caractérisat® la matiére organique a été obtenue par
application du modéle PMF aux spectres de masseidssa cette fraction de I'aérosol, par le MPI
pour les données estivales (Freutel et al., 2Q488)Je PSI pour celles obtenues lors de la campagne
MEGAPOLI hiver (Crippa et al.,, 2013). Les solutiodss analyses PMF, appelées facteurs, sont
caractérisées par un spectre de masse et permefittanitifier des signatures de sources selon des
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ions spécifiques et leur intensité. Ainsi, pourdinajeu de données, une fraction primaire et utre au
secondaire, oxygénée, ont été identifiées. L'é&efraction oxygénée (OOA) est prédominante,
représentant en moyenne 60% de la masse totalaélesol organique, contre 40% pour la fraction
primaire, cette derniére étant représentée paadeedr HOA. L'hiver, alors que la composition de
I'aérosol organique est également dominée parasdidn oxygénée, qui représente en moyenne 57%
(en masse) de la matiére organique, sa fractiongmeé est constituée du composant HOA, mais
également COA et BBOA. Ceux-ci représentent respoent 15%, 12% et 16% de la fraction
organique de l'aérosol. Les séries temporellesdifé&rents composants de I'aérosol atmosphérique
sont présentées aux annexes 2 et 3.

33% El 29,

8%
1%

5%

14% 7%

22%

22%

mNO, mCl mSO,” m NH,
m HOA m OOA m COA m BBOA

Figure 19 : Composition moyenne (en masse) de l'aérosol subnigue non-réfractaire durant MEGAPOLI

été (a) et MEGAPOLI hiver (b). La matiére organiqoile est encadrée en jaune

2.2.2. Autres parametres

Des especes non organigues gazeuses ont égalet@enesurées au SIRTA. Des mesures
directes du monoxyde de carbone (CO), du monoxydaue dioxyde d'azote (NO et NO
respectivement), ainsi que de I'ozone (O3) ontmdéidées. Par ailleurs, linstallation d’'une station
meétéorologique a permis de renseigner les donréestekse et de direction du vent, la pression, la
température et 'humidité relative. Parametre inguatr de la dilution des polluants, la hauteur de la
couche limite a également été mesurée. Enfin, mfesmations supplémentaires concernant le trajet

des masses d’air avant leur arrivée au site de nmest été obtenues grace aux rétro-trajectoires
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obtenues par le model de dispersion FLEXPART (ver$i.2). Le modéle de dispersion FLEXPART
est basé sur la dispersion lagrangienne de 60 &®@ydes contenues dans une parcelle se trouvant a
niveau du site récepteur. A intervalles de 3 heweite méthode permet de remonter I'histoire d'une
masse d’air jusqu’a 20 jours, au travers de ceticplEs, qui sont soumises au transport, a la slifu

et au dépbt sec ou humide une fois émises damso&sghére (Stohl et al., 2005). En considérant le
temps de résidence de la parcelle lors de sonpwansl est alors possible de localiser I'origides

particules qui sont arrivées au site de mesure.

3. Mesures indirectes du carbone organique gazeux

Consistant en un prélevement actif sur un suppdsbrdant, qui est ensuite soumis a une
analyse en laboratoire, la mesure indirecte de os@g organiques gazeux a été effectuée a l'aide
d'un préleveur automatique Smart Automatic SampBygtem (SASS) (figure 20). Développé et
commercialisé par la société TERA Environnement, peéleveur permet d’automatiser
I'échantillonnage en série de différents volumeairdsur différents supports adsorbant, appelés
cartouches. Ce sont au total 24 cartouches, regesugn deux rampes de 12, qui peuvent étre usilisée
pour l'adsorption des composés gazeux. Disposantede propre régulateur de débit massique
(RDM), chaque rampe peut prélever des volumes diaeépendamment a un deébit spécifique.
L’automatisation des prélevements est rendue pegs#y leur programmation via un ordinateur. Pour
chague séquence de prélevements, I'heure de délidthit, la durée, qui a été fixée a 3 heures ans

cas de notre étude, ainsi que la rampe et la pogie la cartouche sont paramétrés via un ordinateu

Parce que les composés a renseigner présenteptape@tés physico-chimiques différentes
(espéeces carbonylées, alcanes, terpenes et comaus@éatiques), l'utilisation de deux types de
cartouches d'adsorbant a été nécessaire : desucihe® imprégnées de DNPH, pour la mesure
exclusive de composés carbonylés, et des cartouehgdies de carbone graphité pour le prélevement
des autres especes. Ainsi, a raison de 8 cartouthesadsorbant donné prélevées quotidiennement
pendant de 2 mois, ce sont finalement pres de T@0uches qui ont été échantillonnées, toutes
campagnes MEGAPOLI confondues. Enfin, alors quehlax du type d’adsorbant doit permettre un
échantillonnage optimal des espéces ciblées, della technique d’analyse doit quant a lui abautir

une identification et une quantification idéales demposés échantillonnés.

La mesure des COG constitue le coeur du travailrerpatal de cette these. Dans ce cadre,
jai mis en ceuvre sur le terrain les prélevemedth@c avec la collecte des différents supports tavan
leur analyse. Au laboratoire, j'ai eu la responiggbtechnique de I'analyse des 500 cartouches de
carbone graphité. Quant aux 500 cartouches de DN#RI,analyse a été réalisée avec le soutien

technique du personnel de I'Ecole des Mines de Daaasuite de cette section s’attachera a présente
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les différentes étapes ayant permis de détermasecdncentrations de composés organiques gazeux

prélevées sur chacun des adsorbants.

Figure 20 : Préleveur automatique SASS (Smart Automatic Sanfyistem) de TERA environnement

3.1. Mesure des composés carbonylés

3.1.1. Prélevement sur le terrain

La méthode de mesure des especes carbonylées reyposeur dérivation avec un agent
réactif : la 2,4dinitrophénylhydrazine (DNPH). La DNPH, réagissaclusivement avec les
composes carbonylés, conduit & la formation de cotéé de dinitreé?,4-phénylhydrazones. Les
molécules ainsi formées sont différentes selorpées initiale ayant réagi (figure 21). Cette méthod
largement utilisée par la communauté scientifiqpermet ainsi de quantifier un composé carbonylé

grace a la quantification de son dérivé.

0 H H H
// \ \
R—C\ + /N NO, —  » R N NO, + H,0
O,N R' O,N

Figure 21 : Dérivation par la DNPH d'un composé carbonylé
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Sur le terrain, nous avons réalisé le piégeageatthshydes et des cétones au moyen de
cartouches contenant des billes de silica-gel, Sigrd & 105 um de diameétre, greffées ap &
imprégnées de DNPH pour la dérivation. Commerdatispar la société WATERSous forme de
lots référencés, ces cartouches de type Sep*R#&ivent avoir piégé des composés carbonylés lors
de leur fabrication. Il faut alors s’assurer dé$ance de contamination du support d’adsorptioar Po
ce faire, I'analyse de huit cartouches viergesyaria jamais été utilisées pour des prélévements et
issues du méme lot que les cartouches vouéeshatfigitonnage, a été systématiquement réalisée au
cours des campagnes. Pour chague composé, la neogiearmasses mesurées sur ces huit cartouches

a alors été déduite de la masse quantifiée sligelzantillonnage sur le terrain.

Techniquement, le prélevement de ces espéces wirde a été réalisé a un débit régulé de
1,5 L.min". La séquence de prélévement étant fixée a traisebece sont alors 270 L d’air qui ont été
échantillonnés. C’est par une pré-concentration cartouche qu’a débuté la caractérisation des
aldéhydes et des cétones, possédant 1 a 9 atonwashdee, présents dans I'air prélevé. Cependant,
des biais liés a cette méthode de prélevementtémié en évidence dans diverses études. En ééfet,
'ozone peut étre prélevé dans les cartouches de@HDMt alors affecter les COVO déja piégés
(Kleindienst et al., 1998; Bates et al., 2000; Dett and Engewald, 2003). Afin d’éviter de tels tffe
un scrubber d'ozone a iodure de potassium, connur puerférer faiblement avec les espéces
carbonylées (Helmig, 1997), a été installé entrealane de prélévement et le préleveur automatique.
Par ailleurs, parce que des particules d'iodurpatassium du scrubber et les particules en sugpensi
dans I'air ambiant peuvent causer d’'éventuelletugaations, un filtre a particules de 2 um a ése@l
entre le scrubber et le port d’entrée du SASS.

Une fois prélevées, les cartouches de DNPH onstéttkées au réfrigérateur. Le stockage au
réfrigérateur permet d'éviter une dégradation irtgute des niveaux de blancs, qui a été observée au
cours de tests de conservation (Galonso and Pérez-Pastor, 1998). Les cartouchésétn
analysées dans les 3 semaines suivant leur prédemucune dégradation n'ayant été observée

durant ce temps dans ces conditions de stockage&tatet al., 1983).
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3.1.2. Analyse en HPLC-UV au laboratoire

Les cartouches de DNPH ont été analysées par ctographie liquide a haute performance
(HPLC), associée a une détection a l'aide d'unaéte ultra-violet (UV). Cette méthode permet une
guantification des composés en associant sépardgierCOVO par HPLC et identification grace au
détecteur UV. La figure 22 présente schématiquenentdifférentes étapes de I'analyse d'une
cartouche de DNPH.

Controle informatique

du systeme
Acétonitrile I:I
Cartouche élué |:
o
Filtrage de I'éluat %
Eluat >E HPLC I I
LT -
Balance Obtention du

chromatogramme

Figure 22 : Schéma de I'analyse d’un prélévement réalisé paoeche DNPH de type Sep-PAK

Les COVO étant piégés sur un adsorbant solide igmgréle DNPH, la désorption chimique
de leurs dérivés est préalable a I'analyse en HBMCConsistant en une élution des hydrazones, la
désorption chimique est réalisée en injectant dansartouche 3 mL d’acétonitrile a l'aide d'une
seringue. L'éluat ainsi obtenu est pesé, afin dessirer de la bonne précision du volume d’acétienitr
utilisé. Un aliquote de 20 pL de cet éluat estatgjelans la chaine analytique aprés avoir été filtr
La séparation des composés par la chaine HPLGerdue possible par la présence de deux phases
aux polarités différentes. La premiére phase estplrase dite mobile car elle permet de conduire les
composés a séparer au travers de la colonne eteveétecteur. Mélange liquide d’acétonitrile, de
tétrahydrofurane et d’eau, la composition de cgltase, qui apparait apolaire, varie au cours d’'une
analyse. La variation de la composition du mélargé, est présentée tableau 9, engendre des
variations de polarité de maniere a optimiser lpasgtion des composés. Mais cette séparation ne
serait possible sans la deuxieme phase, la phratsensiaire, qui se doit d’étre polaire et ne présen
alors pas d’affinités avec une phase mobile apol&t c’est a partir des différences de polaritiéeen
la phase stationnaire et les composés que la $&papeut avoir lieu : les especes apolaires seront
retenues par la colonne, alors que les composédrgmlprésenteront des temps de rétention plus

courts. La phase stationnaire est une colonne dtagraphique remplie de micro-particules
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sphériques de silice, de 3 a 4 de diamétre. Des chaines alkyles linéaires dédiixatomes de

carbone étant greffées sur ces micro-particules lpaendre apolaire, la colonne est dite de type C

Tableau 9 : Gradient de concentration appliqué a la chaine®RLs de I'analyse des cartouches de DNPH

Acétonitrile Tetrahydrofurane  Eau

Début de I'analyse 30% 20% 50%

Evolution progressive des rapports 65% 5% 30%
de volume (sur 15 minutes)

Pallier maintenu durant 12 minutes 65% 5% 30%

Elués les uns aprés les autres, les différents aséspsont alors détectés a la sortie de la colpane
un détecteur UV. La longueur d’onde & laquelle éecteur est fixé pour permettre une quantification
optimale des différents composés sous leur formdé&lwés phénylhydrazones est de 365 nm. Ces
dérivés des COVO absorbent le rayonnement UV, eéaentration des différents composés est alors
proportionnelle a la quantité de rayonnement alésorb’aprés la loi de Beer-Lambert. Un
chromatogramme est obtenu en fin d’analyse, suppmut I'estimation des concentrations dans la
solution d’éluat des différents composés carbonpliégés dans la cartouche. Un chromatogramme
représente une succession de pics en fonctionngpstee rétention. Ceux-ci doivent étre identifies e
leurs aires déterminées, l'aire d'un pic étant prtpnnelle a la concentration du composé
correspondant. Pour cela, une solution étalon SWUREL(Sigma Aldrich), mélange de différentes
phénylhydrazones de composés carbonylés et domplesentrations sont connues et certifiées, est
analysée. Les composés peuvent alors étre idamdifgartir du chromatogramme de la solution étalon,
dont un exemple est présenté a la figure 23, parpacaison des temps de rétention. Quant a
I'estimation des concentrations, elle s’appuie lsarcoefficients de réponse déterminés pour chacun
des composés a partir de I'analyse de la solutiaioré Deés lors, mesla masse de composé i piegée

sur une cartouche (pg) est déterminée a partiédedtion (15) :

(15)

i,éluat
M mes = ( k. X Veluat extrait) — Mypjlancs
i

avec Aquat I'aire du pic du composé i dans I'éluat (unitéiddaua), k le coefficient de réponse du

détecteur UV pour le compose i (uagm,,ug'l), Veuat extraitl® VOlume d’éluat extrait lors de I'élution
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de la cartouche (mL), etyghsla masse moyenne en composé i mesurée dans hes bla cartouches
de méme lot (ug).

Finalement, la concentration en composé carbonylénis la cartouche est obtenue par I'équation
(16) :

mi,mes

Vair prélevée (16)

Ci échantillon =

avec Gechaniiton 1@ COncentration en composé carbonylé i présens d@a cartouche échantillonnée

(ug.m3), M mes l& Masse en compose i piégée dans la cartouchee{iMi preievs € Volume d'air
prélevé lors de I'échantillonnage m

oats] T S5 x 0 T E 5 o
] R Y. S S ~S R w
o om = o 2 | T o= ] T
il [ = - " o E—. B — @ —
1 & - . = - W @ . -
0010+ == @ - 3 3 - S
1 Z Sa o = -~ - & = = £ c
2 25 . C T e 5 £ =] 2
2 g 28 B 5 £ £ 2= = = £
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] s >
0.0054 = &z o W 5§ 2 Z - £
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Figure 23 : Exemple de chromatogramme d’un échantillon de ng&l&talon. Le nom des COVO et leurs temps

de rétention associé sont reportés prés du piespondant

La méthode de mesure des COVO est caractériséla fiarite de détection qui est la plus
petite concentration pouvant étre détectée powoanpose. Le pic d’'un composé i doit se distinguer
du bruit de fond pour que celui-ci soit considévsénme détectable. La détermination de cette valeur a
été réalisée en appliquant I'équation (17):

_ 3 X Hpgr X Cj schantillon
- H; (17)

LD;

avec LD la limite de détection du composé i (ug)irHye la hauteur du bruit de fond (mm), otkGon

est la concentration en composé carbonylé i prékem un étalon (ug:Met H la hauteur du pic du
composeé i (mm).

En moyenne, les composés carbonylés mesurés lersamepagnes MEGPAPOLI présentaient des

limites de détection comprises entre 10 et 60P@tr tous les calculs réalisés a partir de ceséhisn
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de mesure, les concentrations inférieures a ladide détection ont été remplacées par 0,5 x fgelim

détection.

La quantification des composés carbonylés piégas g cartouches a été obtenue grace a la
connaissance des coefficients de réponse de l'epparalytigue aux différents COVO. Pour un
COVO donné, le méme coefficient de réponse a dtééupour 'ensemble des cartouches analysées.
Pour s’assurer de la stabilité du coefficient deorése d’un jour a l'autre, une solution étalon & ét
analysée en début de journée avant toute analgdeatissu de cartouches prélevées sur le terrain.
Une carte de contrdle des coefficients de réponsdoes été établie pour chaque COVO, en
considérant tolérables les variations des pointcatdgrole de +10% au coefficient de réponse de

référence. Un exemple de carte de contrble sesepié ultérieurement (paragraphe 3.2.3).

3.2. Mesures des composés aromatiques, terpéniquaktanes G-Cys et n-aldéhydes GCig

3.2.1. Prélevement sur le terrain

Différents supports pour I'adsorption de composasegx existent et different selon leurs
propriétés physico-chimiques telles que leur pogoseur stabilité thermique, leur affinité vis-gs-de
'eau et leur surface spécifique, c’est-a-dire uaface par unité de masse du produit accessible aux
molécules. Des nombreux adsorbants existant, tyges sont spécifiques au prélevement des
COMpPOSES organiques, a savoir les supports a kageadoon actif et adsorbants carbonés (les neirs d
carbone graphités et les tamis moléculaires),dssrbants minéraux et les polyméres poreux (Harper,
2000; Lhuillier et al., 2000). Les travaux de Detay et al. (2011) ont permis d’identifier le méan
de noir de carbone graphité de type Carbopack 8 ebmme étant I'adsorbant le plus adapté a la
mesure des composés ciblés. En effet, I'associdiores deux adsorbants présente I'avantage d'offri
une surface spécifique de piégeage des 6 atomeartene et leur stabilité thermique assure une
thermo-désorption des composés présentant jus§uadoines de carbone (Detournay et al., 2011). Le
prélevement des composés organiques gazeux damaslle des campagnes MEGAPOLI a suivi le

principe de cette technique et la méthodologie ldgpe€e par (Detournay et al., 2011).

Les cartouches installées sur I'une des rampeséleévement du préleveur automatique, l'air
a été échantillonné sur celles-ci durant 3 heunes @ébit de 200 mL.mih portant & 36 L le volume
échantillonné par chacune des cartouches. Afin dé&vepir les réactions d'ozonolyse des
monoterpénes dans la cartouche (Helmig, 1997),cambber d'ozone a oxyde de manganese a été
placé en amont des cartouches. Ce scrubber eétetiffde celui utilisé pour le prélevement des

composés carbonylés, une canne de prélevementeindaépte spécifigue au prélevement de ces
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composés organigues gazeux a alors été connect@eékyeur automatique. Enfin, en plus du
scrubber d’'ozone, un filtre a particules a été t&aula ligne de prélevement. Les cartouches ainsi

échantillonnées ont été stockées au réfrigératauntal’étre analysées en ATGC-FID.

3.2.2. Analyse en ATD-CG-FID au laboratoire

Les concentrations en composés adsorbés ont édnilétes, aprés désorption thermique, par
méthode chromatographique. La chaine analytiquej'guatilisée pour I'analyse des cartouches de
Carbopack B et C se compose d’'un thermo-désorlmeurATD (Automatic Thermal Desorption
Perkin-Elmer) et d'un chromatographe en phase gazéGC pourGas Chromatographyqui est

associé a un détecteur a ionisation de flamme (EoDr Flame lonization Detectign(Thermo

Finnigan).

La désorption des composés piégés dans la cart@msthene désorption thermique qui est
assurée par 'ATD. Chauffée a 400°C, la cartouddteparcourue par un flux d’hélium dans le sens
inverse du prélevement. Les composés désorbéscsmaiuits par le gaz vecteur vers un piége
composé de Carbopack B et y sont maintenus a tamopérsub-ambiante le temps de la désorption de
la cartouche, celle-ci durant 15 minutes. Une faislésorption terminée, le piege est rapidement
chauffé (désorption "flash") : alors que sa temfpéeainitiale est de 10°C, il lui est appliqué un
gradient de température de 40°Ejssqu’a atteindre 350°C. Cette forte augmentatieiempérature
permet de désorber rapidement les composés qucstiatfois antérieurement adsorbés dans le piege.
Le flux d’hélium amene alors les composés gazeug e colonne du GC, grace a une ligne de
transfert qui le relie & 'ATD. La colonne utilisést une CP-Sil-5CB (100% diméthypolysiloxane) de
la société Varian, d’'une longueur de 60 m, d'unrditie interne de 0,25 mm et de 1 um d’épaisseur
de film. Afin d’obtenir une séparation chromatodrape de qualité, il convient de limiter la quadtit
de COV injectée dans la colonne. Un ratio de sdit alors appliqué en sortie de piege, seul un
septieme de I'échantillon atteint la colonne. Péackans un four, la colonne est soumise a une
programmation de température afin d’optimiser lpasétion des composés. Ainsi, un programme de
température durant plus d'une heure est appliquéoau Celui-ci démarre avec un palier a 35°C,
température qui est maintenue pendant 15 minuteserpérature augmente ensuite a une vitesse de
4°C.min* jusqu’a 140°C. Puis, un nouveau gradient de teatpér de 15°C.mihest appliqué jusqu’a
250°C. Cette température finale est maintenue aaotestdurant les 15 derniéres minutes du

programme.

Une fois les composés séparés, ils sont détechée @gr un FID. La détection par FID est basée sur
l'ionisation des composés organiques. Dés leuiesdd colonne, les composés organiques traversent

une flamme alimentée par un mélange air-hydrogérs®rmd alors ionisés. Dés lors, ils sont détectés
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par une électrode entourant la flamme. Il en résuift courant électrique qui est recu et amplifie pa
un électrométre, puis transformé en tension qui estegistrée en fonction du temps. Un

chromatogramme est finalement obtenu, comme i@uggure 24. Le détecteur FID est caractérisé par
une grande sensibilité et une bonne linéarité si&r gamme de concentration importante pour la
mesure de composés organiques. |l apparait airesiuét outil privilégié pour la mesure d’espéces

organiques dans l'air ambiant.

T 0.00 - 63.58
27.80 ML

=
1.02E6
Analog
Bjuillet 15h
tétradécane I

octanal

c-pinéne

Counts

18.71
23an
l;u.g?
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B N A A 2
20 25 30 35 40 45 50 55 B0
Tirme {rmin)

Figure 24 : Chromatogramme obtenu aprés analyse d'une caeogchantillonnée lors de la campagne
MEGAPOLI été (cartouche échantillonnée le 3 juil209, entre 15h et 18h), et identification dess pic

correspondant au toluéne, a4inéne, a I'octanal et au tétradécane

Le détecteur FID étant connu pour la stabilité ale signal dans le temps, I'identification des
pics observés sur le chromatogramme s’est appuyéeng comparaison de leurs temps de rétention
et de ceux des pics d’'un chromatogramme obtenuderfanalyse d'une solution étalon, soit un
meélange des espéces a renseigner. C’est par siigpartir d'une gamme de solutions étalons que le
facteur de réponse d'un composé au systeme chrgraptique a été déterminé. Une courbe
d'étalonnage reportant I'aire du pic d’'un composéf@nction de sa masse dans une solution étalon
donnée a pu étre obtenue suite a l'analyse en GCdel I'ensemble des solutions de la gamme
étalon ; le facteur de réponse correspond alcapaite de la régression linéaire. Les soluticaies
sont des mélanges de composés liquides réaliségrgameétrie ; la préparation d’'une gamme de
solutions étalons est illustrée en annexe 4. Césmyés sont vaporisés a 250°C a l'aide d’un injecte

chromatographique dédié. Un flux d’hélium circulantun débit de 15 mL.mih les composés
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vaporisés sont entrainés vers une ligne de trarefiesilice désactivée, qui est maintenue a 200°C,
puis jusqu’a une cartouche de Carbopack B et C pétire adsorbés. Cette cartouche dopée étalon est

alors analysée de la méme facon que les cartoutitiees pour les échantillonnages sur le terrain.

Finalement, une fois les composés identifiés, lquantification peut avoir lieu en appliquant

I’équation (18):

Aj
C: . . =
i,échantillon ki X Vair prélevé % 1000 (18)

avec Gscnaniilon 12 CONCeNtration en composé i présent dans lausre échantillonnée (ugin A
l'aire du pic (unité d'aire, ua) du compose j,l& coefficient de réponse du détecteur FID pour le

COMpOSse i (ua.rib et Vair preievsl® volume d’air préleve lors de I’échantillonne(g@).

De la méme facon que pour les analyses en HPLCHU/ fallu estimer la limite de détection de
chaque composé. En appliguant la méme procédurpajudes analyses en chromatographie liquide
(équation (17)), des limites de détection comprisesBe 1 et 24 ppt suivant les especes ont été

déterminées pour cette méthode.

3.2.3. Contréle qualité des analyses

L'utilisation d’'un coefficient de réponse uniqueud’composé pour un outil analytique, et ce
pendant la période correspondant a I'ensemble dalyses des différentes cartouches utilisées lors
des campagnes MEGAPOLI, nécessite un controle pemtade la stabilité de la réponse des
analyseurs. Des outils analytiques aux réponsegemoductibles peuvent en effet altérer la qualité
des données. C'est ainsi que, pour chaque composéuivi de la réponse a été réalisé par
I'établissement d’'une carte de contrdle a parts dealyses a intervalles réguliers d’'une cartouche
étalon. Il s’agit d'identifier les écarts a un di@ént de réponse moyen déterminé initialement,
sachant que des variations maximales de plus ong#% sont admises. Un exemple de carte de
contrdle est illustré par la figure 25. La cartecdetrle de I'o-xylene met ainsi en évidence uge t
bonne reproductibilité de I'analyse en ATRC-FID de ce composé, avec un seul point de contrdle

présentant un écart de plus de 20% en I'espace deoss d'utilisation de la chaine analytique.
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Figure 25 : Carte de controle d&analyse del'o-xyléne par ATD-GC-FID

Si un écart de moins de 20 % est toléré et permebdtinuer I'analyse des échantillons, un éca
plus de 20% indique un probléme au niveau de l&nehanlytique. Les analyses doivent alors ¢
arrétées et l'origine de I'écart idente. C’est ainsi qu’un problénsété mis en évidenau cours de
I'analyse des cartouches geglevemende la campagne été, et ce spécifiguement aveddélsyales
Pour illustrer ce cas de figure, la carte de contréle atdhal est présenta lafigure 26. Si la carte
de contrdle est satisfaisante au début de sonisgaflent, la fin montre une déviation importantt
la réponse de I'ATBGC-FID, at-dela des 20% toléréses problemes analytiques sont d'aille
illustrés par les chromatogrammes dfigure 27 Les évolutions de la résolution des pics de éinat
et du B-pinene y sont prése¥es. Ainsi, pour des échantillons contenant dbldai masses
COMpPOSEs, comme ici UM 15 NGune €NViron, un élargissemeat une diminution de la haute
des pics peuvent-étre constatés.
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Figure 26 : Carte de contrélde I'octani mesuré par 'ATD-GC-FID
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Figure 27 : Evolution de la résolution des pics de I'octanalet-pinéne au cours du terr
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Un ensemble d’interventions ont donc été effectsas la chaine ATD-GC-FID tel que le

remplacement du piége de I'ATD, le changement dasrpétres de désorption ou encore de la

programmation en température de la colonne. Firedént’est en changeant la colonne Cpsil 5 CB

par une Rtx-1 que le probléme a pu étre résolu.e@ignt, les deux colonnes présentant des

caracteéristiques différentes (tableau 10), il dufalccompagner ce changement par la mise au point

d’'une nouvelle programmation de température, ptéseen annexe 5, pour une séparation optimale

des composés analysés. Par ailleurs, de nouveatiicemts de réponse et des nouvelles limites de

détection ont été déterminées, et une nouvelle darcontrole établie. Le tableau 11 présente Egsi

limites de détection déterminées pour chaque espece

Tableau 10 :Caractéristiques des colonnes chromatographidiisees en GC-FID

Tableau 11 :Limites de détection (ppt) des composés selopltznoe chromatographique

© 2014 Tous droits réservés.

Ancienne colonne

Nouvelle colonne

Type de colonne
Longueur

Diamétre interne
Epaisseur de film

Cpsil 5 CB
60 m

0,25 um
lpm

Rtx-1
105 m
0,53 um
3 um

Composé Colonne Cpsil 5 CB Colonne Rtx-1
Toluéne 2.0 3.4
Ethylbenzene 2.2 3.0
m,p-xylenes 2.4 3.2
o-xylene 2.1 3.0
Nonane 1.7 2.5
Décane 1.3 2.2
Undécane 1.0 2.0
Dodécane 1.3 1.9
Tridécane 1.1 1.7
Tétradécane 1.4 1.6
Pentadécane 1.3 15
Hexadécane 1.8 1.4
Hexanal 14.4 6.3
Heptanal 17.0 5.6
Octanal 8.5 5.1
Nonanal 23.9 4.5
Décanal 3.2 4.1
a-pinéne 2.0 4.7
B-pinéne 2.0 4.7
Limonéne 1.7 4.7
Camphene 2.3 4.5

87

doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre 1l : Méthodologie expérimentale

3.2.4. Tests de conservation

De nombreux facteurs ont ralenti l'analyse des ocattes, a linstar des problemes
analytiques précédemment discutés. En plus dedépneb analytiques, le nhombre important de
cartouches a analyser, soit 250 par campagne rée dliune analyse, qui dure plus d’'une heure par
cartouche, et la disponibilité de I'instrument atigue n'ont pas permis d’analyser I'ensemble des
cartouches sur de courts délais. L'analyse deswates s'est étendue sur pres d’'une année. Dés lors
l'analyse différée des cartouches d'adsorbantseétis sur le terrain souleve la question de la
conservation, et plus exactement de celle des cefspqui y sont piégés. En effet, les prélévemants n
peuvent s'affranchir des composés autres que pExes organiques ciblées, tels que I'eau ou dautre
especes potentiellement piégées sur la cartouctpa @euvent alors dégrader les composés d'intérét
dans la cartouche. Il faut donc pouvoir évaluestébilité dans le temps des composés adsorbés. Pour
cela, des tests de conservation ont été mené&dit sl'observer I'évolution de la quantité d'un
compose apres 3, 9 et 12 mois de conservationjiceogrespond aux délais d’analyse des cartouches
des campagnes de mesure. Les cartouches utiliséssces tests sont des cartouches qui ont été
échantillonnées a Douai (France) puis dopées amecsalution étalon contenant 20 ng de chaque
compose. De cette fagon, les tests de conservatipété réalisés avec une matrice air ambiantset de

niveaux de concentration significatifs.

La figure 28 présente les résultats des tests dgeceation pour quatre composeés : les m,p-xylénes,
I'lhexadécane, le limonene et I'hexanal. La figuie & été construite de telle sorte que I'évolution
temporelle des aires des pics, et donc des comatients contenues dans les cartouches conserveées,
puisse étre étudiée relativement a une référen@embis. Pour un composé donnég, la référence
correspond a la moyenne des aires de pic relevitesssl’analyse de quatre cartouches analysées en
ATD-GC-FID aussit6t leur dopage réalisé. L'incerti¢ liée a cette moyenne a été calculée a partir de
leur écart-type. Pour les données a t+X mois (X&3u 12), les aires présentées sont des aires
moyennes de deux cartouches, tandis que l'incdetiassociée est la méme que celle des données de

référence. Les tests de conservation de I'ensedddeomposés sont présentés a I'annexe 6.

La figure 28 indique que certains composés sordcténisés par une variabilité importante. En effet,
alors que les quatre cartouches de référence peésaes concentrations identiques en un COG
donné, les aires de pic peuvent varier jusqu’a 268mme cela est le cas pour I'hexadécane et le
limonéne. La variabilité affichée par I'hexanal dégérement moins importante, celle-ci étant
comprise entre 11% et 17%. Les m,p-xylenes préseniae variabilité nettement plus faible,
inférieure a 10%. D’'une maniere générale, bienl gxiste des exceptions au sein de chaque famille,
les composés carbonylés et les terpenes sont @asastpar des variabilités importantes, au camtrai
des composés aromatiques et méme des alcanesdméiont la plupart présentent des variabilités

inférieures a 10% (annexe 6).
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Figure 28 : Evolution des concentrations des m,p-xylénes;igaxadécane, du limonéne et de I'hexanal dans les

cartouches aprés 3 mois, 9 mois et 12 mois de p@tgm.

Outre une variabilité, la conservation des composés les cartouches apparait propre a chacune des
espéces. Ainsi, 'hexadécane, le limonene et I'hakarésentent une diminution de la masse de plus
de 50% dans les cartouches aprés 12 mois de catisar\La décroissance étant plus ou moins rapide
selon le composé, les concentrations du limonens ldacartouche diminuent de 20% aprés 3 mois de
conservation, celles de I'hexanal sont infériewteg0% aux concentrations mesurées a t+0Omois. Les
m,p-xylénes se distinguent une fois de plus degswebmposés en présentant une trés bonne stabilité

des concentrations, et ce méme 12 mois apres kgdages cartouches.

Finalement, a I'exception des composés aromatiquesont treés bien conservés sur au moins
12 mois, les tests de conservation laissent agparaie évolution importante des concentrations des
COG dans les cartouches. Mais les tests de comieervant par ailleurs mis en évidence une
variabilité importante des concentrations de réféee Pour certains composés, la mauvaise
conservation des quantités prélevées peut alardeéfait de leur forte variabilité. Ces tests qdint
donc gu’'une détermination approfondie des inceltituassociées a la mesure indirecte des composés

gazeux est nécessaire.
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4. Incertitude sur les mesures idirectes

La mesure des COGmplique différentes étap, toutes soumises a différents facte
d’influence. Pour une analyse objective des obsiens il semble alors indispensable d’éval
l'incertitude associée a chaque mesure. Comme éxp@ésédemmd, la concentration en compos
est fonction non seulement de la masse de compgmégée sur la cartouche mais aussi du volur
prélevement (équations (16) @i8)). De ce fdj l'incertitude associée sera fonction des intgatgs
liées a ces deux grandeurs. Mais pour chacune slegendeurs, les sources d'incertitudes
nombreuses, rendant leur recensement difficilanEthode des 5M (guide AFNOR) permet d’obit
un inventaire des incertitudepli se veut étre le plus exhaustif possible. Cméthode d’analyse
permet en effet d'identifier 'ensemble des caysessibles d’erreurs liées a cing grandes familke
facteurs le milieu, la matiére, la main d’'ceuvre, les tens et la méthode d’analyse. Sa représent
graphique permet de représenter de maniere syauleéte lien entre les causes et leurs effets
diagramme des causes et effets affectant la messreomposés sur cartoucheCarbopack B et C

estillustré a la figure 29.

F Limite de
Moyens Méthode Linéarité  Répétabilté  Reproductibilité  givaction
Pureté ‘ ‘ ‘ Systéme
Solutions - ‘ analytique
gtalons Dérive entre 2
Préparation étalonnages
I ot Identification des étalonnage X
manuelle (dilutions) Transport des e i g Cozff de réponse K
Efficacité de cartouches
. . Alre des pics
désorption
\ Débit b )
Adsorbant d'échantillonnage requence Parométrages informatique
Préparation / ', ‘ ’/
Conditionnement des ‘\ Prélévements
—
cartouches
Efficacité de Volume d’échantillonnage
R prélévement donné par le préleveur
Conditionnement des éc illonneurs -
; \ Stockage d touch
Effet mémoire du GC-FID » Ockage des cartouches Concentration
. Cipour chaque
»
composé i
Interférents: eau, poussiére,
rayonnements, oxydants Effet de )
Température — Expérience
" atmosphériques moyennage peri
Humidité Compétences

Effetdecharge

Pression

/

Milieu Matiére

Main d'ceuvre

Figure 29 : Diagramme des causes et effets du processus daemdsua concentration d’'un composé

cartouche de Carbopack B et C.

L’examen du diagramme pert donc d’identifier les sources d’incertitudes a@yan impact sur |

masse de composeé i ou sur le volume de préléve
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Une fois identifiées, les sources d’incertitudesvelat étre quantifiées et combinées pour obtenir
l'incertitude u(y) sur le résultat final par application de la loi pl®pagation des variances, qui est

définie par I'équation (19) :
n af 2
2(y) — et 2(y.
w() ‘Z[axi] xu () (19)
1=

avec y une mesure fonction deparamétres supposeés indépendants telle que 1y=f(X.., %, ..., X))

et u?(x) la variance associée a la grandeuiNotons que la racine carrée de la variance quoreka
l'incertitude type sur la grandeur. Ainsi, dans le cas de nos mesures, y représarntericentration
d’'un composeé i, et [Res la masse de composeé i piégée dans la cartouckiegaia V le volume de

prélevement les parametreset %.

Finalement, I'incertitude type composée qui esbege a la concentration d’'un compose i s'écrit

selon I'équation (20) :

2

u?(Cy) = (%) X U2 (M mes) + (%)2 x u?(V) (20)

ou u3(V) est la variance associée au volume deyeéient V et u3(mey la variance associée a la

masse myesde composé i piégée sur la cartouche. Finaleroardptient I'équation (21) :

uz(Ci) _ uz(mi,mes) n u? V) (21)

2 2 2
Ci mi,mes v

qui permet de déterminer lincertitude type relatsur la concentration ; celle-ci est obtenue par |

racine carrée de I'équation (21).

Il s’agit alors de déterminer les incertitudes agses a ces deux grandeurs, le volume de préléxemen
et la masse de composé piégée. Pour cela, nousoaouses appuyés sur le guide AFNOR (2008) et
'TEURACHEM (2000), ouvrages de référence pour lEwades incertitudes. En effet, chacun d’eux
présente une méthodologie d’estimation des ino€d& dans les mesures analytiques. Le guide
AFNOR est par ailleurs spécifique a la mesure €@V, le benzéne, dans I'air ambiant. La suite de
ce chapitre exposera donc les différentes étapegajisuivies pour la détermination des incertésid
liées a la mesure indirecte des COG sur les depposts d’adsorbant, le mélange de Carbopack B et
C, et la DNPH.
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4.1. Estimation des incertitudes sur le volume der@lévement

C’est a partir du débit et de la durée d’échamtitlage que le volume prélevé peut étre obtenu

selon I'équation (22) :
V=D Xt (22)

avec D le débit de prélévement, et t le temps dypement.

Au regard de cette expression, I'incertitude suvdkime de prélevement doit étre déterminée apres
avoir évalué celle liée au débit et celle liee ampgs de prélevement. En appliquant la loi de
propagation des variances (équations (19)) a (Lpn considérant que le temps t et le débit @ son
indépendants, l'incertitude type composée assamiegolume de prélévement est alors définie par

I'équation (23) :
u?(V) = D2x u?(t) + t2x u3(D) (23)

ou u?(t) la variance associée au temps de prélavesh@?(D) est la variance associée au débit.

4.1.1. Incertitude liée au débit de prélévement

Selon le constructeur des préleveurs automatiqueRA-Environnement, les débits appliqués
aux RDM connaissent une variation de leur stabdlitde leur justesse de + 3%. Afin de vérifiereett
donnée du constructeur, des mesures de débit sutasvoies du préleveur ont été menées, et ce sur
une durée de 3h pour un débit de consigne de 21gimt, débit appliqué pour le prélévement des
composés sur cartouches de Carbopack B et C lersatiepagnes de mesure MEGAPOLI. Alors que
le préleveur mesure le débit et enregistre lesuvaléoutes les 2,25 minutes, un débitmetre de
référence Drycal a permis de relever les valewrtetoles 3 minutes, et ce pendant toute la durée du
prélevement. La figure 30 présente I'évolution débits mesurés par le préleveur automatique et le
Drycal pendant cette durée d’échantillonnage. L&fsitsl mesurés par le préleveur automatique sont
effectivement compris dans l'intervalle de tolémmenseigné par le constructeur, soit £3% du débit
de consigne. Par ailleurs, une fois le débit d&filles valeurs affichées par le Drycal se trotiven
elles-aussi dans cet intervalle, confirmant |a emdé® respect de l'intervalle de tolérance paiREsV.
Notons gu'aux environs de la minute 150, le Dryaec@té débranché avant d’étre branché a nouveau
5 minutes plus tard. Cette manipulation expliguedébits en baisse a la fin de la période de mesure

en plus des données manquantes durant 5 minutes.
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Figure 30 : Evolution du débit du préleveur sur la durée d’séguence de prélévement

A partir de la tolérance fournie par le constructéuvariance u2(D) peut étre formalisée selon

I'équation (8) :

2

3% X débltpréleveur automatique) (24)

wi(D) = < V3

ou la valeur de 3% est la tolérance du construct&RA-Environnement sur le contrble périodique
du débit de prélevement elébit, sieveur automatique 1€ d€bIt moyen mesuré par le préleveur

automatique. En considérant débitp ¢eveur automatique €92l @ 213,21 mL.mih correspondant a la
moyenne des débits mesurés par le préleveur loréa deerification de la tolérance, pour les
prélevements sur cartouches de Carbopack B eirnCettitude type sur le débit de prélevement est

alors :
u(D) = 3,69 mL.min™!

Finalement, 'incertitude relative sur le débitlei&e a 1,73%.
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4.1.2. Incertitude liée au temps de prélevement

Lors des campagnes de terrain MEGAPOLI, les préhevds ont été effectués sur des
périodes de 180 minutes, avec une marge d'erréinméasa deux minutes. Des lors, la variance liée au
temps de prélevement sur I'un des deux types dibdsb est donnée par la formule suivante
(EURACHEM, 2000) :

2

co-(3)

portant finalement I'incertitude type surta:
u(t) = 1,15 min

ce qui représente 0,64% du temps de prélévement.

4.1.3. Incertitude finale sur le volume

L'incertitude type composée associée au volumeréyement est donc obtenue a partir de
I'équation de la variance (équation (23)). Poumpuoglevement sur cartouche de Carbopack B et C, a
un débit moyen de 213,21 mL.rifinrenseigné par le préleveur automatique, pend@dtriinutes,

l'incertitude type s’éleve alors a :
u(V) = 708,85 mL.min~?!
correspondant a 1,85% du volume préleve.

En ce qui concerne les préléevements sur cartoueHaNPH, l'incertitude relative sur le volume de
prélevement a été majorée et fixée a 5%, car e digudsorbant entraine une plus grande difficulté
pour le préleveur a maintenir constant le volumbaétillonné en raison de la perte de charge

importante qui caractérise ce type de cartouche.

4.2. Estimation des incertitudes sur la masse de roposé i piégée sur une cartouche de
Carbopack B et C

L’incertitude sur myes |2 masse de composé i piégée sur une cartoucBartbepack B et C
et mesurée par thermodésorption suivie d’'une aeayschromatographie gazeuse, fait intervenir de
nombreux parameétres. En effet, selon le guide AFNZIRS), la masse de composé qui est déduite de

la courbe d’étalonnage doit étre associée a uedadie a la linéarité de la courbe d’étalonnage, u
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autre lié a la sélectivité des pics sur les chrogrammes, un troisiéme lié a la masse en composé i
présent dans I'étalon et enfin, & un dernier factemncernant la reproductibilité de la mesure afin
d’obtenir mnes De ce fait, I'incertitude sur ipes doit prendre en compte ces différents éléments

impactant la justesse de la valeur, et sa varigiéceit selon I'équation (25) :

uz(mi,mes) uz(m i,linéarité) uz(Xi,sélectivité) uz(mi,étalon) u2 (Xi,reproductibilité)
Jtmes] _ + — +— +—5 (25)
m X: :

2
i,mes mi,linéarité i,sélectivité mi,étalon Xl,reproductibilité

La suite de ce chapitre est ainsi consacrée adardidation de chacun de ces termes.

4.2.1. Incertitude-type relative sur la linéarité

L’incertitude-type de linéarité est déterminée @tipae I'écart maximal entre la droite des
moindres carrés et les points expérimentaux. Lfiitcele type pour un composé i est telle que
(AFNOR, 2008) :

ui2,linéarité 1 2
- = (5) X (R Jingarits) (26)

Mjjingarité
avec Rinearits!'€cart de linéarité maximum.

Les incertitudes-type relatives sur la linéaritéuptes composés prélevés sur cartouche de

Carbopack B et C varient entre 0,5% (undécane) de43 (tridécane).

4.2.2. Incertitude-type relative sur la sélectivité

L’incertitude sur la sélectivité dépend de la mamid’identifier et d'isoler les pics sur les
chromatogrammes par rapport a des interférentsprBsala norme AFNOR (2008), la séparation
chromatographique est optimisée si la résolutiotreedeux pics successifs est supérieure a 1.

L’expression de la résolution R, dont l'unité esst, est donnée par I'équation (27) :

B At,
"~ 0,85 x hg x h (27)

R

ou At, est la différence entre le temps de rétention dopose sélectionné et celui de I'interférent (s),
hg la largeur du pic a mi-hauteur pour le composéctiélené (s) et ha largeur du pic & mi-hauteur

pour l'interférent (s).
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Si R est supérieure a 1, les pics sont alors cérésdcomme étant bien séparés. Dans ce ¢agcihis

u2

est égal a 0. Sinon, on obti(;géiM en calculant le rapport entre un écart-type etrmogenne sur

i,sélectivité

R calculés a partir de 7 chromatogrammes.

Finalement, seuls I'octanal et fepinene (figure 27) ont une incertitude liée a wédectivité non

nulle. L'incertitude liée a la sélectivité de ceuid composeés s’éleve a 1,3%.

4.2.3. Incertitude-type sur les étalons

La détermination des incertitudes relatives suétatons est de loin I'étape la plus fastidieuse
de tout ce processus. En effet, une solution étedbrun mélange de n composés dans un solvant. On
se doit alors de tenir compte des masses de cluesum composés ainsi que de leur masse volumique,

les solutions étalons étant préparées par gravar(@mnexe 4).

Afin de déterminer les incertitudes type sur I&ﬂcétsuz("z”'é—“”‘m), la loi de propagation des

Mjétalon

variances est appliquée (équation (19)), en coresidé

m; étalon = f(msolvant' mq, My, ..., My, Psotvant P1, P2s «- pn) (28)

et les variances associées aux masses de solvaniedalifférentes solutions étalons :

u2 (msolvant_solution mére) = u2 (msolvant_solution fille) = u2 (msolvant_solution étalon) (29)

m; étant la masse de composé i introduite dans ldigolétalon ep; sa masse volumique.

Par ailleurs, il faut noter que les ugfmpour un composeé i ou pour le solvant, sont fionctes
différents instruments utilisés lors de la préparmatles étalons et de leur injection dans le systém

d’analyse, & savoir la balance et la seringue. egpression est donnée par I'équation (30) telee:qu

2 — 2 2 2
u (mx) = ujustesse(mx) + urépétabilité(mx) + Urgsolution (mx) (30)
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- Lajustesse:

Une incertitude sur les étalons liée a la justeleska seringue peut étre déterminée. Pour cela,
l'incertitude renseignée par le constructeur esisée. Celle-ci s’éléve a 1% du volume prélevé.
L'incertitude liée a la justesse de la seringueaats déterminée par I'équation (31) telle que :

0,01 x mx,a)

Ujustesse = ( \/-3 (3 1)

avec m masse de composé x se trouvant dans I'étal¢an g). L'incertitude liée a la justesse des

étalons représente donc 0,57% de la magse m

- La répétabilité :

La répétabilité de la mesure des étalons tient temgs éventuelles évaporations qui peuvent
survenir entre deux ajouts de composés dans lernfldors de leur préparation. La variance
UZepetaniiedMy), identique pour tous les composes de I'étalogtéadéterminée par les pesées d'un
flacon contenant 15 mL de cyclohexane, D@e toluéne et 100l d’hexadécane. Il s'agit alors d'un
mélange contenant a la fois le solvant utilisé gawyréparation des solutions étalons, I'espeqéua
volatile et au contraire celle la moins volatileéx [Ppesées de ce mélange ont été effectuées, celles-
ayant été entrecoupées par des ouvertures du flmen la hotte d’aspiration un court instant. Les
conditions de manipulation étaient ainsi prochescekes rencontrées lors de la préparation des
solutions étalons. FinalementskaniidMy) correspond a 'écart-type entre ces 10 mesure®lve

a:
Urgpetabitice = 3,77.1073 g

Ce qui représente seulement 0,03% de la masse megeaitulée a partir des dix pesées du mélange.

- La résolution de la balance :

La balance ayant une résolution de I'ordre du dineede milligramme, la variance liée a la

résolution de la balance est déterminée par I'égués?2) :

0,0001\2
) (32)

Faomion = (222
resolution 2\/'3
et équivaut a :
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Uresolution = 2,89 10°° g

L’incertitude associée a la résolution de la bataapparait ainsi négligeable comparée a celle de

associée a la répétabilité.

Finalement, la justesse des étalons est la comopaésentant l'incertitude la plus importante. Dés
lors, lincertitude type relative associée aux a@tal s’éleve a 0,57% de la masse des composés

constituant la solution étalon.

4.2.4. Incertitude-type relative sur la reprodudtité

L'analyse des cartes de contrdle a été nécessaine gouvoir déterminer I'incertitude type
relative sur la reproductibilité. En effet, a padu suivi de la réponse d’'un composé pour un ailpar
analytigue donné, un écart-type et une moyenneétitcalculés. Leur rapport est ainsi égal a
I'incertitude type relative shroqucibiiie AiNSi, I'incertitude type relative sur la repradibilité varie
entre 2,7% (éthylbenzéne) et 25,7% (nonanal). D’'ameniére générale, les aldéhydesGg
présentent les incertitudes types relatives stggeoductibilité les plus élevées ; leur incertéugir la

reproductibilité est supérieure a 15%.

4.2.5. Bilan des incertitudes sur la masse de cos#n

L’incertitude sur la masse de composé i mesuré&atouche de Carbopack B et C présente
des contributions variables selon les composartesglon les espéces, comme l’illustre la figure 31
En effet, des quatre facteurs identifiés comme @ouwfincertitude sur la masse de composé i, la
reproductibilité de I'analyse d'une cartouche eat plus grande source d'incertitude. Cette
prépondérance est trés marquée pour I'hexadéctiiensemble des aldéhydes, la reproductibilité
semblant se dégrader pour les composés a la madsieenélevée. La linéarité est la deuxieme source
d’incertitude sur les masses de composés adsorbegs I'ensemble, la famille des aldéhydes
présente les incertitudes liées a la linéaritéplas élevées. Avec le limonene et surtout le traadés
les aldéhydes sont caractérisés par des inceditralatives sur la linéarité supérieures a 10%. Les

incertitudes liées aux étalons et a la sélectajiggaraissent finalement négligeables.

Des différents composés prélevés au moyen de caeuwle Carbopack B+C, les aldéhydes sont ceux
présentant les incertitudes relatives sur la mésselus importantes. L’hexadécane et le tridécane
présentent des incertitudes aussi importantes gliescdes aldéhydes. En revanche, les composés

aromatiques sont ceux aux incertitudes les plinegi
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Toluéne
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Figure 31 : Histogramme de la répartition des incertitudes diférentes composantes de l'incertitude sur la

masse des COG prélevés sur Carbopack B et C

4.2.6. Incertitude relative finale sur la concentian de composé i

Finalement, une fois toutes ces sources d'incedguquantifiées, I'équation (25) pour le
calcul des incertitudes liées a la masse de conigmégée sur la cartouche peut étre appliquéelaPar
suite, l'incertitude-type relative a la concenwatiC est déterminée a partir de la racine carrée de

I'équation (21).

Le tableau 12 présente les valeurs de)u(@certitude type relative sur la concentratiGn pour
chaque espece mesurée sur Carbopack B et C. Dewitirdes relatives inférieures a 10% sont
observées pour I'ensemble des composés aromatijugisque pour les terpenes, a I'exception du
limonéne, et les alcanesq-Ci,. Au-dela de 12 atomes de carbone, les alcane®redd des

incertitudes relatives supérieures a 10%. Les ékgldes GC;, sont caractérisés par les incertitudes
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u(G) les plus importantes, aprés celle du tridécaee moyenne, leur incertitude relative sur la

concentration s’éléve a 24,3% en raison de la maevaproductibilité des analyses en ATD-GC-FID.

Tableau 12 :Incertitude relative sur la concentration, u(G,amposés organique mesurés sur cartouches de
Carbopack B et C

Composé Incertitude sur la
concentration (%)

Toluéne 5,4
Ethylbenzéne 4,0
m,p-xylenes 5,7
o-xyléne 3,7
Nonane 9,4
Décane 5,3
Undécane 48
Dodécane 4,9
Tridécane 32,6
Tetradécane 11,5
Pentadécane 10,9
Hexadécane 17,3
Hexanal 21,0
Heptanal 21,2
Octanal 21,4
Nonanal 28,5
Decanal 29,3
a-pinéne 4,4
B-pinéne 8,4
Limonéne 15,2
Camphéne 5,1

4.3. Estimation des incertitudes sur la masse deroposeé i piégée sur une cartouche de DNPH

De la méme fagon que pour les prélevements swutdré de Carbopack B et C, l'incertitude
sur la masse de composé i piégée sur une cartimghégnée de DNPH doit étre estimée. D’apres
I'équation (15), la masse de composé i piégeée iseircartouche, mes €st fonction du volume d’éluat
extrait de la cartouche apres élution des comp&sgs: estra), du coefficient de réponse de la courbe
d’étalonnage pour la composé j)(kle I'aire du pic associé au compose i et obgeiie a I'analyse en
HPLC-UV (A), et enfin de la masse de composé i présent @anblancs des cartouches vierges

(Myancy. Dés lors, l'incertitude sur la masse @ est fonction de ces différents parametres et la
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variance associée a la masse de composé i mesuréens cartouche de DNPH s’écrit selon

I'équation (33) :

uz(mi,mes) _ u?(V¢luat extrait) uz(Xi,coefficient réponse)

2 2 2
M mes Véluat extrait Xi,coefficient réponse (33)

u2 (Xi,sélectivité) uz(Xi,blanc)
X2 X2

i,sélectivité i,blanc

4.3.1. Incertitude-type relative sur le volume diét extrait

Les composés carbonylés piégés dans les cartodeh&NPH sont élués par un volume
d’'acétonitrile qui est injecté dans la cartouch&i@e d'une seringue. Mais le volume d’acétongril
utilisé pour I'élution est pesé pour connaitre ckime avec précision. Dés lors, les incertitudésdia
la balance doivent uniqguement étre prises en compte la détermination de l'incertitude sur le
volume d’éluat extrait. Elles sont alors liées ulstesse et a la répétabilité des pesées, aitssilau

résolution de la balance, telles que :
2 _ 1,2 2 2
u (Véluat extrait) = Ujystesse V) + Urgpétabilité (m) + Urésolution (m) (34)

Chacune de ces variances a été précédemment déerrau paragraphe 4.2.3 de ce méme chapitre
pour la détermination de l'incertitude sur les @tal pour I'analyse en ATD-GC-FID des cartouches
de Carbopack B et C. De la méme facon que l'iniceldi sur ces derniers étalons, I'incertitude sur le
volume d’éluat est égale a celle sur la justessepdsées, et représente alors 0,57% de la masse du

volume d’éluat extrait.

4.3.2. Incertitude-type sur le coefficient de répsmn

C’est & partir d’'une solution étalon commercialdPELCT’, que le coefficient de réponse de
chaque composé est obtenu. Constituée de 17 plyérgHiones de concentration 15 pginklle est
utilisée pour la préparation de toute une gammeaiigtions étalons aux concentrations différentes.
Leur analyse permet alors d’obtenir une courbeatbénage pour chacune des phénylhydrazones ; le
coefficient de réponse pour les composés carborgégspondants peut alors étre déterminé. Des
lors, I'incertitude liée au coefficient de répomben composé carbonylé est associée a la linédeita
courbe d’'étalonnage, a la reproductibilité du doifit de réponse et aux incertitudes associées aux

concentrations certifiées des composés constitaautution étalon SUPELCO
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- Lalinéarité :

L'incertitude liée a la linéarité des courbes d@tamage des composés analysés en HBMC
est déterminée de facon identique a celle sur desbes d’étalonnage des composés analysés en
ATD-GC-FID, c'est-a-dire par application de I'équation )(Zparagraphe 4.2.1 de ce chapitre).
L'ensemble des COVO présentent des incertitudesasiiméarité inférieures a 10% : l'incertitude la
plus faible est celle associée a la courbe d'ételga de I'i-pentanal (0,9%), la méthyléthylcétone

(MEK) présentant l'incertitude la plus élevée (7)1%

- La reproductibilité :

L'analyse d’une solution étalon avant I'analyserd&chantillon prélevé sur le terrain permet
de contrdler la reproductibilité du coefficient digonse. La variance associée a la reproductilailité
alors été calculée a partir de 36 analyses deimolatalons conduites durant 3 mois (entre mars et

juin 2010). Pour chaque composé i, la variancel@srminée par I'équation (35) :

2 gi 2
o (% (35)
i,reproductibilité (moyennei)

ou g; et moyenngsont respectivement I'écart-type et la moyenne3esoncentrations mesurées pour
le composé i. L'incertitude sur la reproductibilgét faible, variant entre 1,1% et 3,0%, les valeur

extrémes étant associées respectivement au formyalelé&t au 2,5-diméthylbenzaldéhyde.

- Concentrations des composés de la solution étalon

La solution étalon commercialisée par SUPELGSt fournie avec un certificat renseignant
les concentrations des différentes espéces candtitie mélange. Alors que les concentrations
s'élévent a environ 15 pg/mL de solution, elles étit estimées par des analyses multiples de la
solution en HPLC-UV par le fabricant. La conceritmatd’'un composé i correspond finalement a la
concentration moyenne des différents résultatsnoisteau cours de ces analyses. Ainsi, pour un
composé i de la solution étalon, l'incertitude sarconcentration est fonction de la justesse de la
concentration. Elle est également fonction de Ipétadbilité des mesures qui ont servi a la
détermination de la concentration moyenne. La magasur la concentration des composés peut étre

déterminée selon I'équation (36) :
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2 — 2,2 2
u (Ci,étalon) - ui,justesse + ui,répétabilité (36)

La justesse des concentrations est dépendantejuietdase des masses de composeés introduites dans
la solution étalon, celle-ci ayant été préparéegpavimeétrie. Le certificat accompagnant la solutio
étalon mentionne un écart toléré sur la concentrathassique des especes de +0,5%. Deés lors, la

variance associée a la justesse de la concentdationmposé i s’écrit selon I'équation (37) :

2
5 _ (Cl X 0,005) (37)

ui,justesse - \/§
ce qui représente une incertitude relative de Q,3%

La répétabilité des mesures est établie a partlédart-type sur les concentrations utilisées peur
calcul de la concentration moyenne du composéur Pleaque composé de la solution, cet écart-type
a été calculé par le fournisseur Sigma-Aldrich mpaaait sur le certificat de la solution étalon. La

variance associée a la répétabilité est donc étahlsuivant I'équation (38) :

2 _ 2
Ui répétabitite = O; (38)

aveca; I'écart-type propre a la concentration moyenneampose i.

La variance sur les concentrations des composésldaolution étalon est déterminée par I'équation
(36). Pour un composé i, son incertitude type irdasur la concentration des composeés i dans la
solution étalon est obtenue en calculant le rappotte la racine carrée de sa variance et sa
concentration Guon LES concentrations des composés dans la solétaan sont caractérisées par
des incertitudes types relatives faibles, puisdgsekont comprises entre 0,3% et 0,9% pour les
différents COVO.

Ainsi, en considérant les incertitudes liées anlédrité des courbes d'étalonnage, a la reprodlitgib
des analyses de la solution étalon et aux cond@msades composés constituant cette derniere, les
coefficients de réponse sont caractérisés par raestitudes type relatives comprises entre 1,6% a
7,4%. Ces incertitudes sont finalement dominées qales sur la linéarité et celles sur les
concentrations des composés dans la solution étdliopertitude sur la reproductibilité étant

négligeable quel que soit le compose.
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4.3.3. Incertitude-type relative sur la sélectivité

Par application de I'équation (27), seuls I'éthatalpropanal et le 2;8imethylbenzaldéhyde
ont une incertitude sur la masse piégée liée asétectivité non nulle. Leurs incertitudes s’élevent
respectivement a 10,3%, 6,4% et 11,5%.

4.3.4. Incertitude-type sur les blancs de cartouche

A partir des masses de composé i relevées dabtaless de cartouches vierges, un coefficient

de variation est calculé correspondant a I'inagatittype relativétw. L'incertitude relative sur

i,blanc

les blancs de cartouche est dans I'ensemble fitle.fhe propanal présente l'incertitude type rigkat
la plus importante (1,8%). Parmi les autres COMQCeni est méme qui sont caractérisés par une
incertitude nulle sur les blancs de cartouche s'dgit du buténal, de la méthacroléine, des

m,p-tolualdéhydes et du 2,5-diméthylbenzaldéhyde.

4.3.5. Bilan des incertitudes sur la masse de cos#b

La figure 32 présente les incertitudes associégsddférentes sources d’incertitudes sur la
masse de composé i piégée dans les cartouches Bel.0lé coefficient de réponse est la source
principale d’'incertitudes sur la masse des compodgéss incertitudes associées a cette composante
dominent fortement les incertitudes sur les bladesartouches ainsi que sur le volume d’éluat. En
revanche, pour I'éthanal, le propanal et le 2,5alhmlbenzaldéhyde, seuls COVO a présenter une

incertitude liée a la sélectivité de leur pic, ¢antitude liée a la sélectivité est la plus impoea
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Formaldéhyde
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MVK

Buténal
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Méthacroléine
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Benzaldéhyde

Glyoxal

i-pentanal
Pentanal+o-tolualdéhyde
m,p-tolualdehydes
Methylglyoxal
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Figure 32 : Histogramme de la répartition des incertitudes différentes composantes de l'incertitude sur la

mesure des COVO sur cartouche de DNPH.

4.3.6. Incertitude relative finale sur la concentian de composeé i

Les incertitudes liées a la masse de composé épiségar la cartouche de DNPH peuvent étre

calculées en appliquant I'équation (33). L'inceudi¢-type relative & la concentrationeSt déterminée

a partir de la racine carrée de I'équation (21)leSeci sont présentées au tableau 13. Dans I'dolgem

les incertitudes associées a la concentration d¥@®ont trés peu éleveées ; elles s’élévent en

moyenne a 4,8%. Les incertitudes type relativescoesposés carbonylés,
comprises entre 1,8% (buténal) et 12,0% (2,5-dighéémzaldéhyde).
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Tableau 13 :Incertitude relative sur la concentration des cosdis carbonylés mesurés sur cartouche de DNPH.

Composé Incertitude sur la
concentration (%)
Formaldéhyde 21
Ethanal 10,6
Acétone 2,3
Propanal 7,1
MVK 55
Buténal 1,8
MEK 7,5
Méthacroléine 6,7
i,n-butanal 2,0
Benzaldéhyde 2,4
Glyoxal 5,5
i-pentanal 2,0
Pentanal+o-tolualdehyde 2,3
m,p-tolualdéhyde 2,1
Méthylglyoxal 5,4
2,5-diméthylbenzaldéhyde 12,0

5. Conclusions

Dans le cadre du projet MEGAPOLI, de hombreux umsgnts ont été déployés au cours de
deux campagnes de mesure afin de renseigner unmonaxide polluants en trois sites de

I'agglomération parisienne, dont le site périurbdinSIRTA.

Au SIRTA, la caractérisation des composés orgasiquezeux et de la matiére organique
particulaire a été possible grace a leur mesuextdiret/ou indirecte, associée a celle de parasnetre
complémentaires, a savoir des indicateurs de Iit@uke I'air et des données météorologiques. En ce
qui concerne les composés organiques gazeux (Ce&@$ mesures indirectes sur le terrain ont été
réalisées a l'aide de préleveurs automatiquesredeaux types d'adsorbant solide, des cartouches de
gel de silice imprégné de DNPH et des cartouchesoits de carbone graphités Carbopack B et C.
Une large gamme de composés gazeux (alcanes, ésypeopréne, composés carbonylés et composés
aromatiques) a ainsi pu étre renseignée. Chacurcedméthodes chromatographiques ont permis la
mesure des COG a des limites de détection tresefiasemprises entre 1 ppt et 24 ppt pour les
mesures par ATD-GC-FID et 10 ppt a 60 ppt poureseéin HPLC-UV. Mais les mesures indirectes
présentent I'inconvénient de multiplier les étapenant a la quantification des espéces et de gaton
les délais d’analyse des cartouches. J'ai alorsénaers tests de conservation sur les cartouches de
Carbopack B et C, leur analyse pouvant s’étendr@s d’'une année apres leur prélevement sur le

terrain. Les composés aromatiques et les alcaralysont bien conservés dans les cartouches leu
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concentrations variant de +20% aprés 12 mois deetwation. En revanche, les alcanes COV-I, les
terpenes et les aldéhydes @, sont caractérisés par une mauvaise conservaticnaussi une plus
grande variabilité de leur concentration, qui n@aguaelque peu les résultats de la conservation. La
conservation des composés dans les cartouchesrdep@ek B et C a indéniablement un impact sur
les concentrations considérées des COG au couws ttavail de thése. Ces tests nous incitent donc a
étre vigilants dans les interprétations des comatahs que nous ferons par la suite. Néanmoins, le
jeu de données n’en reste pas moins original, peisgus renseignons des COV-l et des COVO
constitués de 6 a 10 atomes de carbone. Ainsi, ®ortgnu de la variabilité importante des
concentrations observées lors des tests de cotiservet puisque nous appliguerons un modeéle
sources-récepteur par la suite, les incertitudedasmesure indirecte des COG ont été estimées. La
détermination des incertitudes sur les concentratimesurées nous permettent ainsi d’évaluer la
gualité des mesures par piégeage sur CarbopackBetsur cartouche de DNPH. Prenant en compte
les différentes étapes menant jusqu’a la quantidicales composeés, les concentrations de composés
adsorbées dans les cartouches de Carbopack B gids€ngent des incertitudes relatives comprises
entre 4,0% et 32,6%. Les especes les plus lourdeddéhydes et hexadécane) sont celles dont
I'incertitude relative sur la concentration esfplas élevée, en raison de la mauvaise reprodutdibil
de leur analyse en ATD-GC-FID. Ces espéces préaggmde ailleurs les incertitudes sur la linéarég |
plus importantes. En ce qui concerne les compoaédsonylés piégés sur cartouches de DNPH,
l'incertitude relative sur leurs concentrationslés#@ entre 2,0% et 12,0%. Le coefficient de réponse
est la principale source d’incertitude sur la conmiion de la plupart des composés carbonylés
échantillonnés sur cartouche de DNPH. L'incertitade la sélectivité est prépondérante pour les troi
COVO caractérisés par une mauvaise résolutionws fgics sur les chromatogrammes. Finalement,
les incertitudes déterminées au cours de ce chaggtont directement utilisées lors de I'applicatio

modéle sources-récepteur, cet élément étant reaiBapplication d’un tel modele.
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CHAPITRE III :

LES DETERMINANTS DES COMPOSES
ORGANIQUES GAZEUX

DANS L'ATMOSPHERE PERIURBAINE
DE LA MEGAPOLE PARISIENNE
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L'étude des déterminants des composés organiquesigdCOG) est une étape préliminaire
et fondamentale a la caractérisation de leurs sswtde leur réle dans la formation de 'AOS, bbje
de ce travail. En effet, elle préfigure du dérowemmde la suite de ce travail, notamment en termes
d’interprétation, en permettant d’apprécier l'im@mrce relative, sur le site du SIRTA, de ses
principaux déterminants : émissions, transporhahie.

Prenant la forme d’'une analyse descriptive, I'asalges processus gouvernant I'évolution des
concentrations des COG au SIRTA s’appuiera surniesbreuses données relevées durant les
campagnes MEGAPOLLI, a savoir les données météaquleg et indicateurs de la qualité de l'air, les
teneurs des composés particulaires et gazeuxaimcles COG, mesurées au SIRTA mais aussi celles
mesurées sur le site urbain au LHVP. La bonne t&isation dont jouit le site urbain de la mégapole

sera particulierement utile & la compréhensionpdesessus prenant place au site périurbain.

1. Présentation des campagnes MEGAPOLI été et hiver
1.1. Conditions météorologiques et indicateurs dalqualité de I'air

La figure 33 présente les séries temporelles dentgpérature, de 'ozone gD des NQ (NO
et NGO, et du CO mesurés durant la campagne MEGAPOL(d&t& au 31 juillet 2009). Durant cette
campagne, la température moyenne relevée au SIR€é®ve a 18,3+3,8°C. Les variations
temporelles de la température laissent apparatirgrafil journalier régulier, caractérisé par un
maximum de température atteint en fin d’aprés-ifli@h30). L'ozone, dont la concentration moyenne
est de 28,7+10,2 ppb, est également caractérisdepiailes variations. Son profil journalier, iitésa
la figure 34 présente un maximum aux alentours8ieQ. De plus, la série temporelle desl€varie
bien avec celle de la température, et leur régresinéaire est caractérisée par un coefficient de
déterminationr® égal & 0,60. L’'ozone estival mesuré au SIRTA esicdun produit secondaire des

processus photochimiques (Khoder, 2008).
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Figure 33 : Séries temporelles de la température, de I'ozdueNO, de N@ et du CO mesurés durant la
campagne MEGAPOLI été.

Les concentrations de NGont en moyenne égales a 6,9 ppb, les teneursnmeyele N@s’élevant

a 5,0+3,5 ppb, celles de NO a 1,9+2,1 ppb. Michewal. (2012) ont caractérisé les teneurs en BIO

en ozone comme étant respectivement intermédieirisbles. Par ailleurs, ils ont trouvé ces teseur
comparables a celles mesurées en d’'autres sitesha@ns d’Angleterre, (Michoud et al., 2012). Les
profils journaliers de NO et NQillustrés a la figure 34, sont caractérisés pa augmentation des
concentrations le matin. Les teneurs maximales ateintes entre 6h30 et 8h30, coincidant avec les
heures de pointe du trafic automobile. Les conatiotis du CO sont également maximales aux
heures de pointe (figure 34). Plus élevée queelés NQ, la concentration moyenne du CO est
égale a 96,0 ppb au cours de la campagne MEGAP®L;| dle varie entre 73,6 ppb et 163,3 ppb
(figure 33). Cependant, lorsque les teneurs de @® comparées a celles mesurées en d’'autres sites
urbains ou périurbains de mégapoles, elles apgardisres faibles : elles sont en moyenne égales a
3294100 ppb a Tokyo (Japon) (Yoshino et al., 2042),460+890 ppb a Pékin (Chine) (Gros et al.,
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2007) et varient entre 500 ppb et 1 000 ppb a Mefitexique) (De Gouw et al., 2009). En d’autres
sites urbains, les concentrations estivales de @D supérieures a 100 ppb : elles atteignent jasqu’
400 ppb en Nouvelle-Angleterre (Etats-Unis) (De Baet al., 2008) ou & Birmingham (Royaume-
Uni) (Harrison et al., 2006), et méme 800 ppb a éhaster (Royaume-Uni) (Allan et al., 2003). Les

niveaux de fond de CO de ces sites urbains sont ddérieurs a ceux des sites périurbains de

mégapoles, mais ils restent supérieurs a celuidli/A
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Figure 34 : Profils journaliers de NO (a), de N(b) et du CO (c) durant la campagne MEGAPOLI Egétrait

plein correspond a la moyenne horaire, la zoneréelautour correspond a I'écart-type sur la moyenne

La figure 35 présente les séries temporelles dentgérature, de I'ozone et des Nfesurés lors de
la campagne MEGAPOLI hiver (du 15 janvier au 15ri#&v2010). La campagne hivernale est
caractérisée par des températures trés varialbegprises entre -5,6°C et 9,8°C. L'ozone, dont la

concentration moyenne est de 20,1+9,3 ppb, ne eoypas avec la température, contrairement a la
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campagne estivale. Reporté a la figure 36, le Ipijofurnalier de l'ozone ne présente pas
d’augmentation importante des concentrations. Sedéux diminutions peuvent étre observées le
matin et en fin d’apres-midi. Les concentrationszdhe sont minimales a 8h30 et a 18h, soit lors des
heures de pointes liées au trafic automobile. lofilgournalier de I'ozone apparait anti-corréléelui

de NQ (figure 36), produit de réaction de l'ozone ave® Néquation (12)). En moyenne, les
concentrations de NO et de N&élévent respectivement a 4,0+7,1 ppb et 9,0ppIb; elles sont
donc 2 fois plus élevées que les concentrationsemmss obtenues lors de la campagne MEGAPOLI
été. Ces différences sont expliquées par les tepés et I'intensité lumineuse qui sont plus fsbl
I'hiver que I'été. Elles induisent alors une invers de température plus importante et donc une
hauteur de la CLA moins élevée d'une part, et uhetgrhimie moins intense d’autre part. Ces

facteurs seront discutés plus en détails au pgrhgra.2.1. de ce chapitre.

T(°C)

NO, NO; (ppb)

16/1 18/1 20/1 22/1 24/1 26/1 28/1 30/1 1/2 3/2 5/2 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2
Préléevement

Figure 35 : Séries temporelles de la température, de I'ozdnd\O et de N@relevés durant la campagne
MEGAPOLI hiver.
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Figure 36 : Profils journaliers de I'ozone (a), de NO (b) et G, (c) durant la campagne MEGAPOLI hiver.

Le trait plein correspond a la moyenne horaireoiae colorée autour correspond a I'écart-typeasundyenne

Les caractéristiques des vents (vitesse et dirgctarivant au SIRTA sont d'autres données

météorologiques importantes pour la caractérisatiesm campagnes de MEGAPOLI. Les roses des
vents sont ainsi représentées a la figure 37gladi 37a illustrant la rose des vents estivaléiglae

37b la rose des vents hivernale. Les directionsiiddpsquelles les masses d’air arrivent au SIRTA

sont regroupées par secteurs de 30°.

Lors de la campagne estivale, la principale dioecties masses d’air est I'ouest du SIRTA ; entf le
et le 31 juillet 2009, 55% des vents arrivent dedei secteur (225285°). L'importance des vents
d’ouest est telle que ceux issus du secteur 0°°a&s80t négligeables, ne représentant que 4% des
masses d’air recues au SIRTA. Lors de la campadgg@&MPOLI hiver, les vents d’ouest dominent a
nouveau. Le secteur de vent 225°-315° regroupé 48% des masses d’air recues au SIRTA. Mais
au contraire de la rose des vents estivale, laifidce des vents issus de chacun des autres saxgeurs

plus homogéne bien que faible (6% en moyenne paewede 30°).
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Figure 37 : Rose des vents au SIRTA lors de la campagne MEGAEB®@L(a) et MEGAPOLI hiver (b).

1.2. Classification des masses d’'air

Si I'étude des roses des vents saisonnieres pelen@ettre en avant 'importance des masses
d’air provenant du secteur ouest, 'examen des-tédjectoires doit apporter plus de précisions quant
a leur parcours a plus grande échelle. Les massiepresentant des parcours identiques seronsg alor
regroupées par classe. L'étude des rétro-trajestoiqui ont été obtenues grace au modele de
dispersion lagrangien FLEXPART (Stohl et al., 200®)ainsi permis d’identifier trois classes de
masses d’air : "océanique propre”, "océanique pbllet enfin "continental". La figure 38 illustre
chacune de ces classes, tandis que le tableau ésénpe les caractéristiques météorologiques
(température et vitesse du vent moyennes) qui éfigisisent pour chaque campagne. La fréquence

d’'arrivée de ces trois classes au SIRTA est égalereaseignée dans ce tableau.

Les deux classes des vents océaniques désignanagses d’'air ayant survolé I'océan Atlantique et
arrivant majoritairement par I'ouest au SIRTA (figa 38a et 38b). La fréquence de ces vents, 100%
en été et 68% en hiver (tableau 14), confirme ileyortance au cours des campagnes. Les deux types
de masse d’air se distinguent I'un de l'autre patelnps de résidence de la masse d’air au dessus de
terres (Freutel et al., 2013). La classe "océanjapre" (figure 38a) est caractérisée par desséte

de vent plus élevées et des températures pluesadple la classe "océanique polluée” (figure 38b),
favorisant une plus grande dispersion des polludrdsé, les terres se rafraichissant moins vite qu

I'océan, les températures associées aux massesatéaaniques polluées" sont plus élevées quescelle
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des vents "océaniques propres". En revanche, lgai@nest observé I'hiver, 'océan se refroidigsan

en moyenne mois vite que les terres.

Column integrated emission sensitivity in nested doain
for SIRTA_200907

Start time of sampling 20090719. 90000

End time of sampling 20090719. 120000

Lower release height 30 m  Upper release hei@tm 1

Passive tracer used, meteorological data are froM\EF

S

0. 2. 4. 8. 16. 31.  63. 125. 250. 500. 1000. 2000.
nsm/kg
Maximum value 0.400E+04 ns m/kg

Column integrated emission sensitivity in nested doain
for SIRTA_200907

Start time of sampling 20090727. 30000

End time of sampling 20090727. 60000

Lower release height 30 m  Upper release hei@m 1

Passive tracer used, meteorological data are froM\EF

>

A

—
NN

[ TN T 77 [ [
0. 4. 8. 16.  31.  63. 125 250. 500. 1000. 2000. 4000.
nsm/kg
Maximum value 0.119E+05ns m/kg

Column integrated emission sensitivity in nested doain
for SIRTA_201001

Start time of sampling 20100126. 210000

End time of sampling 20100127. 0

Lower release height 30 m  Upper release hei@tm 1

Passive tracer used, meteorological data are froM\EF

T T T T T
0. 2. 4. 8. 16. 31, 63. 125. 250. 500. 1000. 2000.
nsm/ kg
Maximum value 0.376E+04 ns m/kg

Figure 38 : Retro-trajectoires FLEXPART représentatives déf@mdints types de masse d'air arrivant au SIRTA
lors des campagnes MEGAPOLI : océanigupre (a), océanique pollué (b) et continental (c)
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Tableau 14 :Moyennes et écart-types de la température et ditelsse du vent des différentes classes de rétro-

trajectoire et leur fréquence lors des campagneSAEOLI.

Eté Hiver
Température Vitesse du Fréquence Température Vitesse du Fréquence
(°C) vent (m.s%) (%) (°C) vent (m.s%) (%)
Océanique propre 16,8 £ 3,0 3,715 59 3,8+3,0 38+£1,7 34
Océanique pollué 20,3+3,8 21+£1.2 41 28+23 25+1,1 34
Continental - - -1,1+2,8 1,6 +0,8 32
Campagne entiere 18,3+ 3,8 3,0£1,6 19+34 2,7+1,6

© 2014 Tous droits réservés.

La classe de vent "continental", illustrée a laufey 38c, regroupe les masses d’air qui ont survolé
seulement le continent depuis I'est de I'Europetreete Benelux et I'Europe centrale, régions

fortement émettrices de polluants atmosphériquede(e et al., 2011). Ces masses d’air ont été
uniqguement observées durant la campagne hiverralsomt caractérisées par des conditions
météorologiques plus extrémes que celles des Vecgsiniques pollués”, a savoir des températures et

des vitesses de vents plus faibles.

2. Composition et variabilité saisonniére des comgés organiques gazeux

2.1. Contribution des familles d’espéce

Les variations saisonnieres des COG mesurés auAS$Riit dans un premier temps étudiées
par famille d’especes. Les histogrammes préseméigere 39 présentent les contributions relatives
des différentes familles de composés aux COG tot@axtoutes les espéces, les espéces oxygenées,
regroupant les COVO et lesaidéhydes, présentent les contributions relatiessplus importantes
puisqu’elles représentent 74% et 81% des COG tataesurés respectivement en été et hiver. Cette
prépondérance est essentiellement due aux esp@ggdnées de faible masse molaire. En effet, les
aldéhydes linéaires de masse molaire éleve€(§ contribuent trés peu aux concentrations totades d
COVO ; ils représentent seulement 5% de ces deml&te et plus que 1% des COVO totaux I'hiver.
En revanche, le formaldéhyde, I'acétone et 'ad@&ayde constituent a eux seuls 58% des COVO
I'été, et 71% des COVO I'hiver. Ces trois espeagwdsentent méme 43% et 57% des COG totaux
mesurés respectivement lors des campagnes MEGAB®BLét MEGAPOLI hiver. La contribution
importante de ces especes est due en partie adeitité. D’ailleurs, ces trois COVO constitudat
fraction la plus volatile des COG totaux. Pour ce st des hydrocarbures mesurés au SIRTA, les

butanes (¢) sont les plus Iégers, les espéce£¢; qui présentent des concentrations plus imporgante
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que celles des butanes en milieux urbain et p&inyinotamment en hiver (Na and Kim, 2001;
Hopkins et al., 2005; Choi et al., 2011; Ling et @011), n'ayant pas été mesurées. Les alcanes
volatils (G-Cy,) constituent alors la plus grande proportion deemosés gazeux mesurés au SIRTA
apres les COVO. De la méme fagcon que pour ces afernia contribution des alcanes a la
concentration totale des COG ne présente que peardebilité saisonniere, passant de 17% I'été a
13% Tl'hiver. Les especes£Cis a la volatilité intermédiaire constituent une faibfraction des
alcanes totaux, soit 8% I'été et 1% [I'hiver, ce geprésente tout au plus 1% de I'ensemble des
composés gazeux a chaque saison. Enfin, les catibrils relatives des espéces aromatiques et des
terpenes avec l'isoprene restent tres faiblesefoétant inférieures a 10% : les composés aronestiqu
représentent 4% et 6% des COG totaux, tandis gsenteme des terpénes et de l'isopréne représente
5% et 1% des COG totaux respectivement en étélaven

Ainsi, les contributions relatives aux COG totawes damilles d’espéces varient Iégerement d’'une

campagne a I'autre, modifiant trés peu I'importadeame famille d’especes par rapport & une autre.

0 20 40 60 80 100
Contribution relative (%)

m COVOo n-aldehydes C 4-C,,
B Alcanes COV Alcanes COV-I
B Aromatiques Terpenes et isopréne

Figure 39 : Contributions relatives de familles d’espéces a@@Ctotaux au SIRTA, la famille des COVO

n’incluant pas les n-aldéhydeg-C,

2.2. Variabilité des COG

Le tableau 15 présente les concentrations moyeriries écart-types des différents COG et de
la matiére organique particulaire mesurés au SIRIrA des campagnes MEGAPOLI été et hiver
selon les différentes techniques décrites au aeahitNotons que les écart-types associés repiesen
50% a 100% des concentrations moyennes, traduisentrés grande dispersion des concentrations

des especes.

119

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre 1l : Les déterminants des Composés Orggmeés Gazeux en atmosphére périurbaine
de la Mégapole parisienne

Tableau 15 : Concentrations moyennes saisonniéres et écarts-tigedes différentes espéces organiques

gazeuses mesurées au SIRTA.

© 2014 Tous droits réservés.

Composé Eté (ppt) Hiver (ppt)

Moyenne o Moyenne o
i-butane 250 140 460 282
n-butane 377 393 963 588
i-pentane 334 354 416 213
n-pentane 193 138 nd -
Hexane 94 50 85 50
Nonane 14 13 18 13
Décane 24 22 24 19
Undécane 19 16 16 11
Dodécane 22 21 7 4
Tridécane 13 12 2 1
Tetradécane 27 23 2 2
Pentadécane 23 18 4 2
Hexadécane 22 19 nd -
Toluéne 207 179 321 216
Benzéne NM - 316 155
Ethylbenzéne 37 31 60 39
m,p-xylenes 80 76 150 109
o-xylene 40 31 53 39
q_pinéne 48 45 20 52
B-pinéne 10 6 nd -
Camphéne nd - 23 18
Limonéne 16 16 15 19
Isopréne 357 280 69 39
Formaldéhyde 1607 1031 5984 1892
Acétaldéhyde 621 283 1199 528
Acétone 1344 480 1705 677
Propanal 85 42 247 125
Méthylvinylcétone (MVK) 290 273 54 108
Buténal 8 4 860 593
Butan-2-one (MEK) 1639 1500 363 262
Méthacroléine 60 63 121 178
i,n-butanal 52 31 318 310
Benzaldéhyde 26 16 638 301
Glyoxal 47 23 158 119
i-pentanal 15 14 77 45
Pentanal + o-tolualdéhyde 29 12 84 60
m,p-tolualdéhydes 8 4 25 22
Méthylglyoxal 55 38 207 153
2,5-diméthylbenzaldéhyde 8 11 412 253
Hexanal 54 50 31 27
Heptanal 67 68 46 26
Octanal 82 66 nd -
Nonanal 58 45 18 14
Décanal 39 22 nd -
MOP (ug.m?) 1.92 2.22 6.08 4.22

NM: Non mesuré; nd: non détecté
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2.2.1. Composés hydrocarbonés anthropiques pringire

Parmi les hydrocarbures volatils, les composés afigoes ainsi que les alcanes légers
(C4-Cs) sont caracterisés par des concentrations plusrtengtes I'hiver que I'été. De telles variabilités
saisonnieres ont déja été observées par le passé e expliquées par trois facteurs (Boudries.et
1994; Na and Kim, 2001; Filella and Pefiuelas, 20@greid et al., 2007a; Shirai et al., 2007) :

* une inversion de température plus importante lthiyee I'été, imputée a des températures
hivernales plus faibles. Le développement de laclteude mélange est en effet moins
important en hiver qu’en été, et les polluantsreavent plus concentrés. Au SIRTA, la CLA
est bien caractérisée par une telle variation saisce, la hauteur moyenne de la CLA estivale

est 2,7 fois plus élevée que la hauteur moyennéadeLA hivernale (971 m et 353 m,
respectivement ; figure 40) ;

2500 ] ] ] ] ] ]
(2] o |
2000 - -
a E 600 -
< 1500 = - <
- -
2 2 400
@ 1000 = 2
>3 >3
T T
500 o | 200 — -
0 T T T 0 T T T
00:00 06:00 12:00 18:00 00:00 00:00 06:00 12:00 18:00 00:00
Heure locale Heure locale

Figure 40 : Profil journalier de la hauteur de la couche lemittmosphérique durant la campagne MEGAPOLI
été (a) et la campagne MEGAPOLI hiver (b). Le t@éin correspond a la moyenne horaire, la zoneréel

autour correspond a I'écart-type sur la moyenne.

» la variabilité saisonniére de la capacité oxydatdel’atmosphere, celle-ci étant réduite en
hiver. Caractérisée par une faible luminosité,ecettison est défavorable a la formation des
oxydants, tels que le radical hydroxyle. Spivakgvek al. (2000) ont ainsi estimé des
concentrations hivernales en OH 2,5 fois moinsédswque les concentrations estivales dans
I’hémisphére nord. Pour les espéces les plus wéactcette différence saisonniere implique

alors des pertes par photochimie moins importar@esdeuxiéme facteur est d’autant plus
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manifeste pour les COG émis par des sources doiersité des émissions est considérée
comme constante tout le long de l'année ; il agpagHectivement difficile d’estimer la
variabilité saisonniére de l'influence de la phdiotie a partir des teneurs d'espéces émises

par des sources pouvant elles-mémes étre sujattes dariabilité saisonniere forte ;

* la variabilité saisonniére des sources d’émisgiug précisément celle de leur intensité et/ou
de leur composition en COG (Borbon et al., 2003 k¢ al., 2006b; Qin et al., 2007). La
source chauffage domestique, par exemple, qui §teeittracée par le toluene, le benzéne et
les butanes, présente des émissions intensifi@eerd’en raison d’'un usage plus large durant
cette saison (Borbon et al., 2002; Badol et al082®oukos et al., 2009). Pour ce qui est des
sources liées au trafic, celles-ci présentent degtions d’'intensité et de composition en
COG de leurs émissions. En effet, la fraction légigs COG des carburants, constituée des
butanes et des pentanes, est moins importante&aqui@n hiver afin de limiter les émissions
par évaporation de ces especes hautement vol@ideset al., 2006b; Gentner et al., 2009).
En revanche, les faibles températures enregistiéesr sont a I'origine de I'intensification
des émissions de COV, et plus particulierementeseties especes aromatiques, par des
démarrages a froid qui sont plus fréquents qu’én(ideeb et al., 1999; Borbon et al., 2002;
Hoque et al., 2008; Roukos et al., 2009).

Les concentrations moyennes des alcanes volatis; {he montrent pas de variation saisonniéere, au
contraire des alcanes a la volatiliteé intermedid{Ce-C,¢), dont les teneurs moyennes sont plus
élevées en été qu’en hiver. Les COV-I, dont lesgoms de vapeur saturantes sont plus faibles que
celles des COV, sont plus aisément soumis au Eae@me les phases gazeuse et particulaire pour des
températures ambiantes, pouvant ainsi expliquée eariation saisonniere. En effet, la concentratio
de saturation effective C* est fonction de la terapfre ambiante et de la pression de vapeur séturan
(équation (1), chapitre 1). Mais d’aprés la relatide Clausius-Clapeyron, qui permet de définir
I'évolution de la pression d’équilibre au cours m’changement d’état physique d’un corps pur, la

pression de vapeur saturante est elle-méme déperdiata température selon I'équation (39) :

dp;  AHY

dT  TAV (39)

avecAH,"* variation d’enthalpie de vaporisation (kcal.fjokt AV (m?) la variation du volume lors du
changement de phase. Dans le cas d'un changemephade entre la phase gazeuse et la phase
condensée, la phase condensée est caractériséa palume faible par rapport a celui de la phase

gazeuse. Dés lorAV=V % et en appliquant la loi des gaz parfaits, oneuttti
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dp;  AH/™P
pi  RT?

x dT (40)

Finalement, la dépendance de la pression de vaga#urante a la température peut s’écrire selon
I'équation (41) (Sheehan and Bowman, 2001) :

—AH?P
pi = Bj Xexp (R—’IE> (41)
ou B est la constante pré exponentielle (atm). Finahent&* devient :
oo 10® X M; X B; « 1 —AH; P "
(=T 760 xR T P\ RrT “2)

Si l'on s'intéresse a I'évolution moyenne de la @emtration de saturation effective entre les

campagnes MEGAPOLI été et hiver pour un COV-I dorméa alors :

C*‘lj‘:été _ Thiver X exp lAH;)ap< 1 _ 1 )l (43)
C Tete R \Thiver Tere

i,hiver

Les enthalpies de vaporisation deg-C;s n-alcanes a la volatilité intermédiairg@,{C,¢ variant de

by

61,5kJ.mol a 81,4kImal (http://webbook.nist.gov/chemistly/ le rapport moyen des

: , . Ciase N . .
concentrations de saturation effective®™= , calculé a partir des températures moyennes
i,hiver
caractéristique de chaque campagne de mesureafiabfg, varie entre 4,3 (pour le dodécane) et 7,0
(pour I'hexadecanel;yve, €tant inférieure &4, les COV-I sont donc moins volatils en hiver

iété:

(chapitre 1, paragraphe 1.2).

Dailleurs, alors qu'aucune étude saisonniere de especes en phase gazeuse n'a été meneée, des
mesures saisonniéres en milieux urbain et périntb@iCOV-1 en phase particulaire ont fait état é'un
variabilité inversée a celle observée au SIRTA darnshase gazeuse, a savoir des teneurs en COV-I
plus importantes I'hiver (Kadowaki, 1994; Bi et,&003; Guo et al., 2009).
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2.2.2. Composeés oxygeneés

Sur les 21 espéces oxygénées mesurées au SIRTA, lseméthylvinylcétone (MVK), la
butan-2-one, également appelée méthyléthylcétorteKiMet les n-aldéhydesgsL;, présentent des
concentrations estivales en moyenne plus élevém$egconcentrations hivernales. Cette observation
contraste fortement avec les différentes étudetmiprnotamment, sur les espéces oxygénées tres
volatiles et leurs variations saisonniéres en oMli@irbains et périurbains, puisque jusqu'’ici des
concentrations sensiblement plus élevées I'étééthtrelevées (Sin et al., 2001; Ho et al., 2002;
Bakeas et al., 2003; Legreid et al., 2007a; Wafd 0P L'ensemble de ces travaux ont défini ces
espéces comme étant principalement secondairesyik& photochimique étant plus intense I'été que
I'hiver. Mais les études de de Gouw et al. (200X)les Liu et al. (2009), menées respectivement en
NouvelleAngleterre (Etats-Unis) et & Pékin (Chine), somisptontrastées. Elles ont eu pour but de
guantifier la contribution des sources anthropiquémaires, des sources anthropiques secondaires et
celle des sources biogéniques aux concentratio®¢0O mesurées. La part de ces concentrations
associée aux concentrations de fond de ces espégrdement été estimée. Ainsi, en considérant ces
quatre types de source, les émissions d’aldéhyaetaldéhyde, propanal ebatanal) sont au moins
a 48% des émissions secondaires, au contraireétimses (acétone et MEK) dont les émissions sont
dominées par celles des sources anthropiques pesnadlotons que plus de 40% des concentrations
de l'acétone sont associées aux concentrationsriak Facétone étant un COVO peu réactif (tableau
5, chapitre I). L'allocation des teneurs des COMUR différentes sources d’émission varie cependant
d'un site a l'autre, d'une mesure a l'autre. C'atsi que les récents travaux de Yuan et al. (2012)
également menés a Pékin (Chine), font état d'umgriboition importante des sources anthropiques
primaires : les émissions anthropiques primairasétaldéhyde y sont 3 fois plus importantes quee lor
des mesures meneées par Liu et al. (2009). Cefératiice est expliquée par l'arrivée de masses d’air
moins vieillies lors des mesures menées par Yuah €012). Mais c’est bien 'ensemble des sources
primaires qui dominent les émissions des COVO anHéks de leurs mesures par Yuan et al. (2012),
puisque ces derniers ont attribué un tiers desséonis de quelques COVO (formaldéhyde, propanal et
n-butanal) aux sources biogéniques primaires. ARIT8| les teneurs étant plus élevées I'hiver que
I'été, cela implique qu’elles n"Taugmentent pas aeetempérature et donc que les COVO seraient peu
émis par des sources biogéniques primaires. Lesem@anthropiques primaires, telles que le trafic
automobile (Grosjean et al., 2001; Legreid et28lQ7b) ou le chauffage au bois (Schauer et al.1;200
Gaeggeler et al., 2008), ou encore les sourcendates seraient les principales sources d’émission
de ces composés.

Pour ce qui est des n-aldéhydesQy, tres peu d'études se sont attachées a comparendariations
saisonnieres en milieu urbain ou périurbain. Knoblet al. (1997) ou encore Cecinato et al. (2002)

ont ainsi observé des concentrations légeremens g@ievées [I'hiver, respectivement dans
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'agglomération de Leipzig (Allemagne) et d’Algel§érie). Alors qu'ils attribuent les émissions
hivernales de ces composés au trafic automobile,clzauffage domestique et aux activités
industrielles, Cecinato et al. (2002) associentdegurs estivales aux processus de photochimg. Le
composés sont cependant dispersés par une briseerjee qui explique les faibles concentrations
estivales. A contrario, des concentrations estivplas élevées ont été relevées par Dutta et@l0j2

a Calcutta (Inde), au cours de mesures en proxigeiteoutes, ainsi que par Legreid et al. (2007a) en
un site périurbain de Zurich (Suisse) ou par Hugtre. (2008) en un site urbain de Shanghai (Chine)
Pour Legreid et al. (2007a) et Huang et al. (2068),aldéhydes linéaires composés d’au moins 6
atomes de carbone sont caractérisés par de teltetions saisonniéres car ils sont émis par des
sources biogéniques. Les n-aldéhydesC{g mesurés au SIRTA pourraient alors étre émis par de
sources biogéniques en été, ou leurs émissiongisesensibles aux températures ambiantes et/ou a

I'intensité lumineuse.

2.2.3. Les monoterpenes et I'isopréne

Les pinénes et lisopréne présentent des conceEmsatestivales supérieures aux
concentrations hivernales. Ces variations saisogmigont en accord avec les paramétres dont
dépendent leurs émissions, a savoir la températie,dans le cas de lisoprene, est couplée a
l'intensité lumineuse (Guenther et al., 1991). Evanche, le limonéne et le camphéne présentent une
variabilité toute autre. Chacun de ces deux congp@sésentent des concentrations plus élevées
I'hiver, le camphéne n’étant pas détecté I'été. Qleservations, qui sont en accord avec les mesures
saisonnieres menées a Tokyo (Japon) (Yoshino ,e2@l2), laissent penser que ces composés sont
d’origine anthropique et/ou gu'il y aurait une soaianthropique additionnelle de limonene, qui serai
alors plus active 'hiver. Si les sources anthrapi) d’isopréne sont connues depuis une décennie
(Borbon et al., 2001), I'hypothése de sources apifues de monoterpénes en milieux urbain et
périurbain n'a été émise que tres récemment paémelt al. (2012). Selon ces derniers, le trafic
automobile et la combustion de bois peuvent émelzs monoterpénes. L’hiver ces sources
anthropiques dominent méme les émissions biogésides terpénes et de l'isopréne ; les sources
biogéniques sont en revanche prépondérantes &=t ptilen aolt (Hellén et al., 2012). Au SIRTA, ces
composes seraient donc émis par des sources antesprimaires I'hiver, tandis qu'ils peuvent étre

émis par des sources anthropiques et d’autresiimges en été.
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2.3. Comparaison des teneurs avec d’autres mégapele

Jusqu’a présent, la comparaison des teneurs sigtdd a explorer les raisons des variations
saisonnieres observées au SIRTA. Mais il appanafioitant d’évaluer la variabilité spatiale des
espéces en considérant leur mesure en d’'autresditelle que soit la typologie de ces sites. @ie t
comparaison des teneurs permettrait d’aboutir acanactérisation plus fine du site du SIRTA. Les
COG qui permettront 'accomplissement de cetted&gdront ceux dont les sources d’émissions sont
bien connues. Le choix s’est ainsi porté sur despeees anthropiques primaires, caractéristiques
notamment des sources liées au trafic automobdeaf@dement et évaporation de carburants,) : le
toluene et I'ipentane. Ces especes gazeuses présentent paisdiieudeneurs les plus élevées au
SIRTA. Le tableau 16 regroupe ainsi les conceminatimoyennes en toluene et en i-pentane observées
en divers lieux, dont des mégapoles, regroupaférdiites typologies de site, allant de I'urbain au
rural.

Les concentrations en toluéne et ggentane apparaissent nettement plus faibles au/StRi€ dans
I'ensemble des autres mégapoles. Ainsi, la conatiotrmoyenne annuelle en toluéne (0,26 ppb) y est
7 fois moins importante qu'au site rural de Mex{texique) (1,89 ppb) (Velasco et al., 2007). Une
différence d'une telle ampleur est également oléserentre les concentrations hivernales de
I'i -pentane mesurées au SIRTA et a Tokyo (respective®d ppb et 2,87 ppb). Des que la
comparaison est réalisée entre sites périurbainguement, I'écart est déja moindre. Les
concentrations estivales en toluéne et i-pentaffiéreint environ d'un facteur 3 et 5, respectivement
entre le site du SIRTA et celui de la ville de PREse, site périurbain de I'agglomération de
Los Angeles (Etats-Unis). Notons par ailleurs geielernier site est fortement marqué par les efets

la chimie (Borbon et al., 2013). Bien que les tesaelevées au SIRTA restent les plus faibles, des
différences avec des sites urbains européens galenéent observées (Legreid et al., 2007a; Langford
et al., 2010; von Schneidemesser et al., 2010)diféérences étant moins importantes avec les sites
urbains francais. Ainsi, pour le site urbain de Kemque qui se trouve sous influence industrielle
(Badol et al., 2008), les concentrations en tolugtnen ipentane y sont, respectivement, 4 et 2,5 fois
plus importantes qu'au SIRTA. Des différences demmérdre sont observées entre les teneurs
mesurées au SIRTA et celles mesurées au site wibdiond du LHVP durant les mémes campagnes
MEGAPOLI, avec en moyenne des concentrations ereta et en-pentane respectivement 3 et 2
fois plus importantes au LHVP. D’ailleurs, notongecce dernier site présente également des teneurs
bien inférieures a celles mesurées aux sites wghbautres mégapoles. Seuls les sites ruraux dg fon
tels que les sites participant au programme EMMBERrdgpean Monitoring and Evaluation
Programmg, présentent des teneurs en composés anthropmguesgpprochant de celles relevées au
SIRTA ; les concentrations en toluene et-@emtane sont légerement plus faibles en ces sitaax

gue celles mesurées au SIRTA (Sauvage et al., 2009)
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Tableau 16 :Concentrations moyennes en toluéne et en i-peetankfférents sites.

Location Période Site Toluene i-pentane Référence
(ppb) (ppb)
Pékin (Chine) Eté 2006 urbain 19.44 17.70 Duan et al. (2008)
Karachi (Pakistan) Hiver 1998 urbain 7.10 12.10 Barletta et al. (2002)
Tokyo (Japon) Eté 2007 urbain 2.14 4.21 Yoshino et al. (2012)
Win. 2007 10.10 2.87
Mexico (Mexico) Février 2002 urbain 13.45 17.02 Velasco et al. {200
et Avril-Mai 2003  rural 1.89 5.82
Pasadena, périphérie Mai-Juin 2010 périurbain 0.58 1.56 Projet CalNex
de Los Angeles
(Etats-Unis)
Londres Octobre 2006 urbain 1.85 nm Langford et al. (2010)
(Royaume Uni) 2008 urbain, T. 1.00 nm von Schneidemesser et al.
(2010)
Zirich (Suisse) Hiver 2005/2006  urbain F. 1.25 nm Legreid et al. (2007a)
Eté 2005 1.43 nm
Dunkerque (France) 2002-2003 urbain, I. 1.06 0.94 Badol et al. (2008)
Donon (France) 1997-2006 rural 0.16 0.21 Sauvage et al. (2009)
Peyrusse-Vieille 2000-2006 rural 0.11 0.14 Sauvage et al. (2009)
(France)
Tardiere (France) 2002-2006 rural 0.27 0.21 Sauvage et al. (2009)
Paris (France) Eté 2009 urbain F. 0.73 0.73 Projet MEGAPOLI
Hiver 2010 (LHVP) 0.79 0.77
Paris (France) Eté 2009 périurbain  0.20 0.33 Ce travail
Hiver 2010 (SIRTA) 0.32 0.42

Urbain, T.: trottoir; urbain, I.: urbain industrisé; urbain F.: urbain de fond; nm: non mesuré
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Compte tenu de la localisation du site du SIRTAstea-dire en périphérie urbaine d’'une mégapole
européenne, les résultats de cette comparaisont@ang fait étonnants et inattendus. Les faibles
concentrations de ces COV, et par extension, cdlesCOG observés au SIRTA peuvent résulter de
'association de différents processus, a savoimé&éorologie et le transport des masses d’air, les
émissions et la chimie. Au cours de chacune despagnes MEGAPOLI, le SIRTA n'est que
rarement sous l'influence directe de I'agglomérmatarisienne. L'étude des roses des vents et des
rétro-trajectoires au paragraphe 1 de ce chapireeffet mis en évidence la prépondérance des vent
d’ouest d’origine océanique. Les vents ayant sér®lcentre de I'agglomération parisienne, zone ou
les émissions de polluants anthropiques sont irapte$, sont bien moins nombreux (tableau 14). Les
masses d’air arrivant au SIRTA sont alors moinggdes en COG et autres polluants. De plus, d’'une
maniére générale, les émissions de COG sont mmipsriantes dans I'agglomération de Paris qu’en
d’autres centres urbains : chaque année, ce soktcd@an’.habitant qui y sont émis contre
19 kg-ov.an*.habitant' & Los Angeles (Etats-Unis) (Borbon et al., 20¥8)Mexico (Mexique), la
guantité de COV émise est méme trois fois plus imambe que dans la mégapole parisienne, s’'élevant
a 30 kgov.an*.habitant (Secretaria del Medio Ambiente del Gobierno dedtiiib Federal, 2010).
Les faibles teneurs en COG mesurées au SIRTA peudesrc étre dues a la fois a des masses d’air
moins polluées et a des émissions moins intensasrelkanche, en étudiant I'évolution des
concentrations du toluéne et de composés aromatiy@eet a 9 atomes de carbone dans un panache
de pollution de I'agglomération parisienne, Borlairal. (2013) ont mis en évidence les effets de la
chimie seulement sur les especes les plus réact@esx-ci sont visibles sur les composés
aromatiques &C, apres un temps de transport du panache de 30 eawinlgs concentrations du
toluene restent constantes aprés 2h de transpestions, les différences de concentration en tel@n

en i-pentane observées au SIRTA et aux sites ugbggriurbain d’autres mégapoles ne semblent pas

imputables a la chimie.

Dans la suite de ce chapitre, il s’agira de caraseteplus finement chacun de ces processus impacta

les concentrations des COG mesurés au SIRTA.

3. Transport et météorologie, un premier déterminahdes composeés organiques gazeux
3.1. Influence de I'origine des masses d’air surdvolution des concentrations des COG

Les séries temporelles estivale et hivernale déérdifits COG (toluene, pentadécane,
acétaldéhyde, nonanal atpinene) et de la matiere organique particulair@©O® sont présentées

respectivement en figure 41 et figure 42. Sur chafigure, les données "vent" ont été reportées, a
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savoir les séries temporelles de sa direction etadeitesse, ainsi que les différents types de @sass

d’air issues de la classification précédente.

L’étude des figures 41 et 42 met en évidence Uierfice du type de masses d’air sur I'évolution des
concentrations des composés organiques. D’'une reagéhérale, les différents composés présentent
des teneurs plus faibles lorsque le SIRTA est Bmiflsience des masses d'air "océanique propres", e
ce quelle que soit la saison. Ainsi, entre le 18ee?0 juillet 2009 (figure 41) ou encore entre le
29 janvier et le 4 février 2010 (figure 42), lesrgmsés sont caractérisés par des niveaux de fand pe
élevés et des teneurs ne variant que légeremempddlevement a I'autre. La dispersion des pollsant
est effectivement favorisée durant ces périodetesivents sont les plus rapides (figures 41 et 42,
tableau 14). Des conditions plus stagnantes sacbrerées avec les masses d’air de type "océanique
pollué" ou "continental", entrainant alors une acglation des polluants ; les concentrations des
composés sont alors visiblement plus élevées @mdil et 42). Le calcul des teneurs moyennes en
fonction des types de masses dair confirme ceslaleres ainsi observées (tableau 17). Les
concentrations les plus faibles sont ainsi mesupées les masses d’air "océaniques propres"; les
teneurs en COV et en MOP mesurées pour les massesSodéaniques polluées" et "continentales"
sont en moyenne supérieures d'un facteur 1,7 Bét&,5 I'hiver. L'hiver, seul k-pinéne semble
indépendant de la typologie des masses d'air caesentrations moyennes sont peu différentes d'un
type de masse dair a l'autre et sont associéeses @tartypes importants (tableau 17).
L’indépendance de ses teneurs a la typologie dessesad’air indique que l'isopréne est plutot
influencé par des sources locales et non par tespat des masses d’air. Un méme constat peut étre
établi a partir de ses teneurs estivales, puisgsi€@ncentrations moyennes different peu d’un tige
masse d’air & un autre : elles sont seulementdis2plus élevées pour les masses d’air "océaniques
polluées". Lorsque les teneurs en COG obtenues lgsumasses d’air "continentales" et celles
mesurées pour des masses d'air "océaniques pdllaéaes comparées, elles sont plus importantes
pour les premiéres. Si la vitesse des vents "cemtaux" est plus élevée que celle des vents
"océaniques pollués” (tableau 14), les différemscgurs empruntés par chaque type de masse d'air
peuvent également conduire a une différence desitertielle qu’elle est observée. Rappelons que les
vents "continentaux" traversent notamment la régibn Benelux tandis que les masses d'air
"océaniques polluées" arrivent depuis lI'océan Attare (figure 38). Les teneurs plus élevées
observées pour les masses d’air "continentaledligant le possible apport de composés, faisant du
transport de masses d'air un déterminant impodantévolution des concentrations des composés
organiques, gazeux et particulaire, mesurées atli/SIRinalement, la diversité de classe de masses
d’air arrivant au SIRTA a indéniablement un impaat le comportement et les concentrations des

COG et de la MOP, qui sont dispersés ou transportés
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Figure 41 : Séries temporelles de la direction et de la vitehseent, du toluene, pentadécane, acétaldéhyde,
nonanal,a-pinene et de la MOP. Les masses d'air de typedtugée pollué" sont identifiées par un fond gris,

les masses d’air "océanique propre" par un fonddla

130

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre 11l : Les déterminants des Composés Orgames Gazeux en atmosphére périurbaine
de la Mégapole parisienne

s
c
[ T
: . \,
S —
3 200
c
2
k1) 100 —
g {
a ' 1 Wyl
_ MY i
0 ] I T I 1 I ] I 1 I T I T I L} 1
)
- )
= =
2 a
M-~
o o
= o
D 3
= o
(o] ——
©
© 3
ey
o
o =
- o
@ 3
o o
E 3
% =
= 3
‘0 =
Q
<
= =
o (o}
— 5]
@ —
c =
-QCJ L.Q
= 3
!Il &
5 -

16/118/120/122/124/126/128/130/1 1/2 3/2 5/2 7/2 9/2 11/213/215/2
Prélévement

Figure 42 : Série temporelle hivernale de la direction et devitesse du vent, du toluéne, pentadécane,
acétaldéhyde, nonanal,-pinéne et de la MOP. Les masses d’air de typédwicue pollué" sont identifiées par
un fond gris, les masses d’air "océanique propae"ym fond blanc et les masses d’air "continermgal’un fond

jaune.
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Tableau 17 :Moyennes et écart-types saisonniers de composasiqtgs selon le type de masse d’air.

Eté Hiver

Océanique Océanique Continental Océanique Océanique Continental

Propre Pollué Propre Pollué
Toluéne (ppt) 135 + 106 298 + 211 - 188 + 137 310 + 245 413218
Pentadécane (ppt) 19 +14 29+20 - 42 5+2 4+2
Acétaldéhyde (ppt) 487 + 158 813 + 311 - 977 £ 265 1073+620 15631
Nonanal (ppt) 52 +40 66 + 49 - 20+ 14 22+12 17 + 16
a-pinéne (ppt) 35+ 37 64 + 49 - 40 £ 77 28 £51 17 + 47
MOP (ug.nm®) 0,9+0,5 2,716 - 32+272 55+2,8 9,054,

3.2. Caractere régional du déterminant transport etmétéorologie

L’étude des variations temporelles des composénajges gazeux et de la MOP a permis de
mettre en évidence une influence forte de la tygieldes masses d’air sur les concentrations mesurée
au SIRTA. Afin d’apprécier 'ampleur de cette irdhce, les séries temporelles de composés mesurés
a la fois au SIRTA et au LHVP sont ici comparéess figures 43 et 44 reportent respectivement les
séries temporelles estivales et hivernales de demposés aux réactivités tres contrastées (Atkinson
and Arey, 2003), [li-pentane Kdupenan=3,6.10" cn.moleculé’.s’) et les m,p-xylénes
(Koh.m pryiene=23,1.10 cn.molecul€".s?), et ce au regard des différents types de massies d

Outre la prépondérance des COG mesurés au LHVRgeaunent observée (tableau 16), les séries
temporelles de li-pentane et celles des -myj@énes ainsi superposées laissent apparaitre des
évolutions identiques aux deux sites. Elles appseait dépendantes de la typologie des masses d’air,
et ce en été et en hiver. En effet, les variatjpmsctuelles et les niveaux de fond sont affectémde
méme facon a chacun des sites, de sorte que les wmporelles d’'un COG obtenues aux deux sites
co-varient. Il arrive alors que les séries tempesetles composés soient parfaitement confondues,
comme cela est le cas entre le 28 janvier 20168 4février 2010 pour les myylénes (figure 44), ou,
dans une moindre mesure, entre le 14 et le 2&§@009 (figure 43) pour Fpentane. Une telle
similitude des évolutions temporelles a pu étreeplie entre les trois sites de mesures (SIRTA,
LHVP et GOLF) pour les teneurs en particules, éaimment de la matiére organique particulaire,
aussi bien I'été (Freutel et al., 2013) que I'hif@rippa et al., 2013). L'ensemble de ces obseyuati
confirme bien la forte dépendance des teneurs € €Q@utres composés particulaires aux différentes
typologies de masse d’air : cetfene se limite pas au seul site du SIRTA, maie slétend jusqu’a

I'échelle régionale.
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Figure 44 : Séries temporelles hivernales de I'i-pentane (hetudes m,gxylénes (bas). Les masses d'air de type

"océanique pollué

les masses d’air "continentales” par un fond jaune.
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4. Les émissions, un deuxieme deéterminant de I'éwbion des composés organiques

gazeux

4.1. Principe

Les émissions des espéces organiques gazeusesi szaractérisées a partir de corrélations
entre paires de COV, cette méthode permettantadiessichir des effets que peut avoir le transpart s
I'évolution des teneurs des composés (Roberts.,e1884). En effet, c’est a partir de la pente ale |
régression linéaire et de sa qualité, renseignéelepaoefficient de détermination?), que des
informations relatives aux émissions peuvent étreermues. Une bonne corrélation des espéces,
caractérisée par un coefficient de déterminatibriendant vers 1, sera synonyme de source(s)
commune(s) aux composeés (Parrish et al., 1998).aMaurs, pour des especes aux temps de vie
atmosphériques trés proches, leur ratio, c’estédi valeur de la pente de la régression linéage,
rapprochera du rapport a I'émission (Borbon et241Q3; Warneke et al., 2007), qui sera ici hoté RE.
Ce qui suit met ainsi en perspective les corréiatide COV mesurés au SIRTA et celles pour les
mémes COV mesurés au LHVP. Par ailleurs, les RhAtifielaux émissions a I'échappement
automobile seront inclus dans la comparaison. Aliisfluence de la source trafic sur les émissions
de COG anthropiques au SIRTA pourra étre étudiées ajue I'importance de cette source sur les
COV mesurés au LHVP a déja été mise en évidencen(Zeet al., 2011; Borbon et al., 2013). Les
rapports a I'émission s’appuient sur les facteudmissions (FE) déterminés a I'échappement
automobile par Fontaine (2000). A la fin de la aéde 1990, Fontaine a déterminé les FE de
plusieurs dizaines de COG, a I'’échappement deswilsi roulant en France aux carburants différents
(essence ou diesel), possédant ou non un pot tatey mais adoptant tous une conduite moyenne
caractéristique des zones urbaines. C'est a mtites facteurs a I'émission FE que les rapports a
I'émission a I'échappement RE ont été calculésyasui I'équation (44) définie par Borbon et al.
(2003) :

Zm(FECOGi,m X fm)
Zm(FECOGj,m X fm)

REcocicocj = (44)

oU RE:ogicogjest le rapport a I'émission du COG i par rapparC®OG j (ppt/ppt), FEosim (FEcog)m

le facteur d’émissions du COG i (COG j) pour legyfe motorisation m (mg.ki et £, la fraction en

% de la distance parcourue par la motorisatiorype m. Ici, la motorisation des voitures partictde
composant le parc automobile francais roulant ed9ZD10, soit durant les campagnes de mesure
MEGAPOLI, est telle que les véhicules roulant aasdl représentent 75% du parc, les voitures

roulant & I'essence et possédant un pot catalygqueonstituent 22.5%, et le reste, soit 2.5% dua, pa
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est composé de voitures essence ne possédant petatieseur a I'échappement (CCFA, 2011).
L’écart-type des rapports a I'émission REicocj @ €té déterminé a partir de ceux des facteurs

d’émission, Fogimet FEogjm

4 .2. Résultats

La comparaison des ratios d’espéces mesurées diAIRau LHVP est illustrée a la figure
45. Les corrélations entre I'éthylbenzéne et leénk d'une part, entre{ientane et 'i-butane d’autre
part, mesurés lors des campagnes MEGAPOLI hivétéey sont représentées. Notons que les COG
composant chacune des paires présentent des tenyis identiques (Atkinson and Arey, 2003). Les

rapports a I'émission a I'échappement (RE échapp®mat également été reportés sur la figure 45.

4.2.1. Des COG aux sources communes

L'étude de la figure 45 permet dans un premier eedgmettre en avant une information déja
observée, soit I'importance des concentrations @&/ anthropiques au LHVP. En effet, a
'exception des corrélations hivernales entre lesirees G-Cs, les nuages de points associés aux
données du SIRTA se retrouvent dans la partieiefée de celui des données du LHVP. Malgré ces
écarts de concentrations, les données se répattissedes nuages de points identiques d’'un site a
l'autre. Des nuages de points aux distributionsit&ts caractérisent les corrélations entre lesepair
d’especesrt > 0,65) sur chaque site. Ces corrélations fortégjuent une (des) source(s) commune(s)
a I'éthylbenzene et au toluene, d’'une part, eti-pdhtane et a Fbutane, d'autre part. Bien que
I'i -pentane et 'i-butane mesurés en été présententistrbution multiple de leurs nuages de points
(figure 45d), la distribution est semblable entre deux sites. Cette distribution met alors eneigd
des sources identiques a ces deux especes, eddéa gombustion ou I'évaporation des carburants pa
les voitures (Monod et al., 2001; So and Wang, 286so et al., 2010), mais aux compositions en
C4+-Cs différentes. Afin de comprendre les raisons déecaistribution multiple, la direction du vent
correspondante a chaque échantillon est reportée lpanuage de points des données estivales des
alcanes mesurés au SIRTA (figure 45d). LorsqueRd & recoit des masses d’air depuis le secteur de
vent 225°-330°, un enrichissement en alcanes lggarsétre observé, que ce soit dnuiane (partie
inférieure du nuage de point) ou epentane (partie supérieure du nuage de point). Gaieh al.
(2011) ont également mis en évidence un gain enare coincidant avec l'arrivée des masses d’air
de type océanique, lors de travaux menés au pnrged@07 au LHVP. Les masses d’air océaniques
correspondant a ces secteurs de vent (225°-338)ichissent en alcanes légers suite a leur sdwol

bassin de la Seine. Cette zone est effet forteinenstrialisée avec I'implantation d’établissements
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aux secteurs d'activités divers, tels que des piésdle chimie et de parachimie, de traitement de
surface ou encore de production de gaz et de p&iREP, 2012). Les proportions dans lesquelles

sont émis I'i-butane et Fpentane varient donc vraisemblablement d’'un sedtaativité a I'autre, ou
en d’autres termes, d’'une source a l'autre. Spéaties inférieure et supérieure du nuage de pgint,

sont minoritaires par rapport a la distribution tcale, ne sont pas prises en compte, une bonne

corrélation peut étre observée au SIRTA entreditpne et l'i-butaner{ = 0,66), la valeur du ratio

s'élevant a 2,09 (ppt/ppt).

o]

SIRTA b=0,16 +0,01

(2= 0,80)

LHVP b=0,12 +0,01
(= 0,82)

-===- RE échappement: 0,17 +0,10

(Fontaine, 2000)
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Figure 45 : Corrélations obtenues au SIRTA et au LHVP entre/COéthylbenzene et le toluéne (en haut),
I'i -pentane et I'i-butane (en bas), en hiver (a, @neété (b,d). La régression linéaire de la coim¥atstivale i-

pentane vs-butane ne prend pas en compte les parties supgsietrinférieures du nuage de point. La ligne

pointillée reportée dans chaque figure représentapgport a I'émission déterminé a I'échappemetdraabile

(Fontaine, 2000).
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4.2.2. Le trafic, source importante de composésnaatiques au SIRTA

Les corrélations entre les données hivernales oiepasés aromatiques et les alcang€L
sont caractérisées par des pentes de régressiotigices d’'un site a l'autre (figure 45). Un écart
maximum de £ 6% est en effet observé entre lesgatil SIRTA et du LHVP. Ces ratios identiques
indiguent une similitude de la composition des &iniss entre le SIRTA et le LHVP. Finalement, ce
constat rend compte d’'une méme signature des @msssur les deux sites de mesure. Le caractere
régional du site du SIRTA ainsi que I'absence digative d’influence locale pour les COG d’origine
anthropique sont ainsi mis en évidence. Les ratézsespéces obtenus au SIRTA et au LHVP lors de
la campagne MEGAPOLI été présentent des différeptgs importantes entre les deux sites. Les
rapports éthylbenzéne/toluéne des deux sites @asigirésentent un écart de + 25% (figure 45b) ; le
ratio i-pentanefbutane du SIRTA est lui 43% supérieur a celui duvBH(figure 45d). L'écart
constaté pour la paire éthylbenzene-toluene egeftis modéré par la considération des incertitudes

lies a la mesure des especes par GC-MS au LHV®Pélevent a 20%.

En plus d'étre identiques d’'un site a l'autre, tetios de COV aromatiques sont également trés
proches des RE déterminés a I'échappement. Ainsstidifficile de distinguer le RE échappement
éthylbenzene/toluene sur la figure 45a, tant ilpgsthe des ratios du SIRTA et du LHVP pour la
campagne hiver. Pour ce qui est de la campagnalesffigure 45b), un écart maximum de + 30% est
relevé. Cette différence reste cependant infériaufécart-type associé au RE échappement, qui ne
représente pas moins de 59% de la valeur de REedard des valeurs des ratios, du RE échappement
et de son écart-type associ€, nous pouvons congliedes émissions a I'échappement automobile
sont la source principale de I'éthylbenzéne etaliuene au SIRTA et au LHVP. La prépondérance de
cette source dans les zones urbaine et périurlsEnéhémisphére nord établie par Borbon et al.
(2013) est ainsi confirmée. Cependant I'utilisatide rapports a I'émission déterminés a partir de
données de 2000 (Fontaine, 2000) peut apparattiguable. La figure 46 représente les corrélations
entre I'éthylbenzéne et le toluéne, mesurés en 2068 2002010 en un site urbain de fond de Paris,
a la station Airparif de Chatelet (Boynard et abumis). Les limites hautes et basses du rapport a
'émission déterminé a I'échappement automobileagétip des données de Fontaine (2000) sont
également reportées sur cette figure. La figurendigjue que si les émissions sont moins importantes
en 2009-2010 gu’en 2003, les concentrations erenalet en éthylbenzéne étant moins élevées, le
ratio des deux especes varie trés peu, puisquendages de point sont bien superposés. La
composition des émissions est donc inchangée. Eficonsidérant le rapport a I'émission déterminé
a I'échappement, et I'erreur associé (37%), legasale point s'inscrivent bien dans les limites du
rapport & I'émission, confirmant donc que ce dermi@ pas été modifié au-dela de ses limites

d’incertitudes. Finalement, I'utilisation des doredle Fontaine apparait comme tout a fait Iégitime.
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Figure 46 : Comparaison des corrélations entre I'éthylbeneéie toluéne a partir des données AIRPARIF de
la station urbaine de fond "Chatelet" de 2003 et2669-2010 avec le rapport a I'‘émission déterminé a

I'échappement automobile (Fontaine, 2000).

En ce qui concerne les alcanes légegse€ G, d'importantes différences entre le RE
échappement et leurs ratios obtenus a partir desegs du SIRTA et celles du LHVP sont observées.
En moyenne, un facteur 12,6 et 5,7 séparent letiRes eatios de ces COG déterminés respectivement
pour les campagnes MEGAPOLI hiver et MEGAPOLI dtémportant écart observé a partir des
données hivernales signifie que la composition gdeédes carburants en alcaneset G a été
modifiée depuis les travaux de Fontaine (2000)alots que la source dominant les émissions de ces
COV est différente de la source trafic automobilette derniere hypothése est confirmée par la
distribution multiple des nuages de points de laélation des alcanes pour la campagne MEGAPOLI

été, tout comme I'écart entre les ratios de CO@ dampagne MEGAPOLI été et le RE.

5. La chimie, un troisieme déterminant des composésganiques gazeux

Un troisieme et dernier déterminant des COG, lanihi est également étudié a partir des
corrélations hivernale et estivale de la paire ryjgnes et éthylbenzéne. Ces COG d'origine
commune ont des temps de vie atmosphériques diff2(@tkinson and Arey, 2003). La figure 47
représente les corrélations de ces deux COV obteau&IRTA et au LHVP lors des deux campagnes
MEGAPOLI. Le rapport & I'émission a I'échappemedRE(échappement) y est également reporté.
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Quelle que soit la campagne de mesure, les coodatentre les composés aromatiques sont
caractérisées par des nuages de points aux digiribuétroites g > 0,93). L'éthylbenzéne et les
m,p-xylenes sont alors émis par une (des) source(sintm®(s) sur chacun des sites. L'éthylbenzéne
corrélant bien avec le toluéne (figure 45), lesstrcomposés aromatiques ont donc des sources
d’émission communes, parmi lesquelles le trafioratbile comme cela a été démontré au paragraphe
4.2.2. Cette hypothése est d'ailleurs confirmée lpar ratios m,jgxylenes/éthylbenzéne qui sont
comparables au RE : un écart maximal de + 23% bsergé entre les ratios et le RE, toutes
campagnes confondues, tandis que lerreur sur le Sieve a +38%. Lorsque les ratios
m,p-xylénes/éthylbenzéne obtenus a chacun des sites@mparés, ceux-ci sont tout a fait identiques
I'hiver. Seuls 10% séparent le ratio de ces COGmbtau SIRTA et celui obtenu au LHVP ; les
droites de régression illustrant les ratios en ghaites sites apparaissent d’ailleurs confondugsr€i
47a). De tels ratios confirment finalement la samie des sources d’émission des composés
aromatiques aux deux sites de mesure. Cependesduéles ratios déterminés a partir des données
de la campagne MEGAPOLI été sont comparés, cekeinobau SIRTA est inférieur de 38% a celui
du LHVP. Les sources d’émission de ces composés s¢anblables aux deux sites, I'écart prononcé
entre les ratios traduit les effets de la chimiepgand place au SIRTA. En effet, les m,p-xylénasts
prés de 3 fois plus réactifs que I'éthylbenzénekifston and Arey, 2003). Alors que le LHVP est
considéré comme étant le site "source" de la mdgdpbapitre 1, paragraphe 2.1), la différence de
réactivité entraine au SIRTA la perte par photoahides m,pxylénes de fagon plus rapide que pour
I'éthylbenzéne, et donc une diminution du ratio Wepl’émission des COV par des sources

communes.
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Figure 47 : Corrélations obtenues au SIRTA et au LHVP ergserh,p-xylénes et I'éthylbenzene en hiver (a) et

en été (b). La ligne pointillée reportée dans ckafigure représente le rapport a I'émission déteéma

I'échappement automobile (Fontaine, 2000).
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6. Conclusions

Le chapitre Ill a eu comme objectif de décriredéserminants des composés organiques dans
'atmosphere périurbaine de Paris. Les composéanayges gazeux (COG) sont tres largement
dominés par les composés carbonylés (80%) dansnd&there périurbaine parisienne,
indépendamment de la saison. Malgré cette prépandérobservée, différents cycles de variations
saisonnieres selon l'origine et la volatilitt desmposés ont été mis en évidence. Pour les
hydrocarbures volatils d’origine anthropique, desnaentrations hivernales plus élevées sont
observées, en accord avec des études antérieurgsnenurbaine. Elles sont le résultat de la
combinaison de trois déterminants : une coucheéange plus basse, une chimie moins active, et/ou
des émissions différentes par leur nature et/ouifgensité. A 'opposé, les concentrations des COG
d’origine anthropique de plus faible volatilité $@moins importantes en hiver qu’en été. Un quateiem
déterminant gouverne leurs concentrations, a saluir partage entre les phases gazeuse et
particulaire ; celle-ci est liée aux variations ldetempérature ambiante entre les deux saisons. Les
composés organiques oxygénés (COVO), qui peuventdéla fois d’origine primaire et secondaire,
ont des cycles saisonniers contrastés. De mameteendue, la majorité des COVO présente des
concentrations hivernales supérieures a leurs otratns estivales. Ces résultats suggerent
'importance de leur source primaire devant lewirse secondaire en zone urbaine. Les terpenes et
l'isoprene présentent également des variabilitéseaieres différentes d’'un composé a l'autre. Seul
I'a-pinéne et l'isopréne affichent des concentratioins élevées en été qu’en hiver. Leurs émissions
biogéniques semblent prépondérantes sur les aypes d’émission. Les émissions de limonéne et de

camphéne au SIRTA semblent quant a elles d’origimieropique primaire.

Alors que Paris est la seule mégapole européenpiudale 10 millions d’habitants recensée
par les Nations Unies (Nations Unies, 2011), sesues en COG sont inférieures aux teneurs relevées
dans d’autres mégapoles, et sont plus prochesategmtrations mesurées en des sites ruraux ou de
fond. Cette observation n'est pas spécifique ankephére périurbaine du SIRTA, puisque le site
urbain du LHVP présente lui aussi des teneursdajlibut en restant supérieures a celles obseauees
SIRTA. Transport et météorologie sont apparus corétaat les principaux déterminants a l'origine
de ces faibles niveaux de concentration. Les vanistdes concentrations des composés organiques
gazeux et particulaires dépendent d’'une part digifee des masses d’air, des conditions de vent et
des températures associées. Ceci est vérifié ensdimble des sites de mesure des campagnes
MEGAPOLI par la covariation des séries temporallesCOV. D’autre part, les masses d’air d’origine
océanique avec des vitesses de vents plus élesBed@mminantes, en particulier durant la campagne
MEGAPOLI été et dans une moindre mesure duranatapagne hivernale. De telles conditions sont

favorables a la dispersion des COG, mais aussiadMOP et des autres polluants gazeux et
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particulaires. L'importance des émissions et decHamie a également été mise en évidence par
'analyse des corrélations entre paires de COVteCahalyse a montré d'une part la signature
régionale des émissions des COG d’origine anthuapiqui sont principalement des émissions dues a
I'’échappement automobile avec pour certains (bgjanee origine industrielle en régime océanique.
D’autre part, une influence de la chimie a pu étige en évidence sur le site du SIRTA pendant.|'été
L'ensemble des ces résultats soutiendront la @éaisation des sources des COG et de leur impact sur

la formation de '’AOS dans la mégapole parisienmiesgra conduite dans les chapitres suivants.
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CHAPITRE IV :

LES SOURCES [ES

COMPOSES ORGANIQUES GAZEUX
DANS L’ATM OSPHERE PERIURBAINE
DE LA MEGAPOLE PARISIENNE
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Le chapitre IV a pour objectif de déterminer I'onig des COV et COV-I qui ont été mesurés
au site périurbain du SIRTA. Jusqu'’ici, les anaysenduites au chapitre Ill ont montré la signature
régionale des émissions des COV d’origine anthapigrincipalement dominée par les émissions
dues a I'échappement automobile. Ici, en plus dadarce trafic automobile, nous chercherons
idéalement a identifier et quantifier les contribns relatives de I'ensemble des sources des COG
mesurés au SIRTA, ou les signatures de source. Beuiire, le modele statistique "sources-
récepteur” PMF sera appliqué a I'ensemble des COX@V-I renseignés lors de chacune des
campagnes MEGAPOLI. Basé sur le principe de coasiervde masse, le modéle PMF permet en
effet d’associer les concentrations mesurées eiteimécepteur aux quantités d’especes émises en un
site émetteur, sans que la connaissance préaladde sdurces soit requise. Cette derniere
caractéristique du PMF doit ainsi nous permettidedtifier des signatures de sources de composeés
dont les sources d’émission en zone urbaine namgjs fait I'objet d’étude, a savoir les n-aldéhs/de

C,-Cyp et les alcanes a la volatilité intermédiaire.

Les interprétations des facteurs extraits du moB&& dépendent grandement de la qualité
des données d’entrée et du choix des indicateatsstgjues. La méthodologie d’application du
modele, le choix des données d’entrée et la débation de la solution optimale seront donc
attentivement examinés dans une premiere partig.diféérents facteurs composant ces solutions
seront ensuite étudiés pour pouvoir idéalementcamsahacun d’eux & une empreinte de source.
Enfin, les contributions relatives saisonniére®sediscutées. Il s’agira d’étudier la représenitti
des facteurs sur 'ensemble de la campagne de enesusi que les variations temporelles de leurs
contributions. Cette approche devrait permettreméliorer les connaissances sur l'origine des
composés par famille d’especes, dans le but diiifemiies sources importantes de chacun des COV et
COV-I.

1. Application du modéle PMF

1.1. Préparation des données d’entrée

L’analyse d'un jeu de données par le modeéle staist PMF requiert une préparation
minutieuse des données d’entrée. Celles-ci doiggrtcomposées d’'une matrice des observations et
d’'une matrice des incertitudes associées aux olgeng. Le paragraphe qui suit décrit la prépamatio

de ces deux matrices.

145

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre 1V : Les sources des Composés Organiquagdbix dans I'atmosphere périurbaine de
la Mégapole parisienne

1.1.1. Matrice des observations

Selon I'équation (4) (chapitre I);est la matrice des observations reportant la curaten
de I'espéce i observée a I'échantillon j. Lors detéparation de cette matrice, il faut s’assuter q
toutes les observations sont renseignées, aucumgeonanquante n’étant tolérée par le modeéle. Afin
de remplir ce critére, plusieurs approches ondéfénies par les utilisateurs du PMF (Polissarlgt a
1998; Hopke, 2000; Reff et al., 2007). Dans le das composé non détecté sur un échantillon, il
peut étre choisi de retirer soit I'ensemble desndes correspondant a I'échantillon incriminé, soit
'ensemble des données du composé concerné. Ceogeons sont adaptées aux échantillons et aux
espéces qui présentent un nombre important de denm@&nquantes. Autrement, elles peuvent
s’avérer contraignantes car elles conduisent aaltéeation significative de la matrice d’observato
et & une perte importante d’informations (Polissiaal., 1998). Une derniere alternative consiste a
remplacer la valeur manquante par la médiane leoiais échantillons étant prélevés quotidiennement
a la méme heure. Outre les données manquanteshdesvations inférieures a la limite de détection
doivent elles-aussi étre remplacées. Il est alursade de remplacer ces données par la valeur de la
limite de détection du composé divisée par deuxn(kt al., 2003; Reff et al., 2007; Sauvage et al.,
20009).

Pour résumer, la valeur de I'observation du compasdéchantillon j, soit x, sera définie suivant
I'équation (45) (Xiang et al., 2012) :

xij' Si xij ZLDl
xij ={LDi/2,  six; <LD (45)
Xi, si x;j manquante

aveclLD; limite de détection du composé i,>eta médiane trihoraire calculée a partir de I'ensiem

des données de l'espéce i.

La question du maintien des espéces pour lesquekesiombreuses données ont été
remplacées, car manquantes ou inférieures a leelidei détection, est primordiale car elle détermine
la qualité de la modélisation par le PMF. Ces esp@euvent en effet contraindre les profils de®ur
résultant des analyses PMF par leur variabilitéhstituée”. Le tableau 18 détaille le nombre de
données manquantes, inférieures a la limite dectiéteet remplacées pour les COV et COV-I

mesurés lors des campagnes MEGAPOLI.
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Tableau 18 :Nombre de données manquantes et de données umé&xia la limite de détection, et pourcentage
de données remplacées de chaque COV et COV-l nesur&SIRTA lors des campagnes MEGAPOLI. Les
especes dont le pourcentage de données remplastéas italique gras et souligné ont été écartéesadalyses

PMF car elles présentent au moins 75% de donnégsaeées.

Composé MEGAPOLI Eté MEGAPOLI Hiver
Manquantes <LD Remplacées Manquantes <LD Remplacées
(%) (%)
i-butane 146 0 64 62 0 25
n-butane 70 0 31 62 0 25
i-pentane 37 20 25 62 0 25
n-pentane 42 50 41 nd nd -
Hexane 137 59 86 85 100 74
Nonane 22 12 15 3 0 1
Décane 21 23 19 4 0 2
Undécane 21 3 11 3 1 2
Dodécane 21 1 10 6 13 8
Tridécane 80 92 76 6 102 43
Tétradécane 22 2 11 16 158 70
Pentadécane 21 1 10 51 21 29
Hexadécane 24 12 16 nd nd -
Toluéne 21 0 9 3 0 1
Benzéne nd nd - 3 0 1
Ethylbenzene 21 1 10 3 0 1
m,p-xylénes 23 0 10 3 0 1
o-xyléne 21 1 10 3 0 1
o -pinéne 31 0 14 23 62 34
B -pinéne 115 4 52 nd nd -
Campheéne nd nd - 4 6 4
Limonéne 33 14 21 7 12 8
Isopréne 42 9 22 174 50 94
Formaldéhyde 19 0 8 8 0 3
Acétaldéhyde 18 0 8 8 0 3
Acétone 17 0 7 7 0 3
Propanal 17 6 10 1 5 2
Methylvinylcétone (MVK) 19 6 11 12 167 72
Buténal 3 224 100 1 25 10
Butan-2-one (MEK) 19 0 8 16 14 12
Méthacroléine 22 38 26 14 66 32
i,n-butanal 19 49 30 1 8 4
Benzaldéhyde 23 52 33 8 4 5
Glyoxal 19 2 9 6 12 7
i-pentanal 4 190 85 1 64 26
Pentanal + o-tolualdéhyde 19 144 72 0 87 35
m,p-tolualdéhydes 6 221 100 0 217 87
Methylglyoxal 22 30 23 10 22 13
2,5-dimethylbenzaldéhyde 3 209 93 9 15 10
Hexanal 80 11 40 4 6 4
Heptanal 55 4 26 5 1 2
Octanal 23 4 12 nd nd -
Nonanal 28 4 14 8 21 12
Decanal 38 4 19 nd nd -

nd: non détecté
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Dans I'ensemble, les composés gazeux ont moind¥ede leurs données remplacées. Seules 9 des
espéces mesurées en juillet et 5 composés mesusé&del la campagne MEGPAOLI hiver présentent
un pourcentage de données remplacées plus impocamaines affichant méme plus de 75% de
données remplacées. Elles sont au nombre de sig deux au sein des jeux de données associés
respectivement a la campagne MEGAPOLI été et aampagne MEGAPOLI hiver. Si des
recommandations concernant la prise en compte despasés en fonction du pourcentage
d’observations inférieures a la limite de détectiont été émises par le passé (Buzcu-Guven et al.,
2007; Reff et al., 2007; Choi et al., 2010b), eldemt moins nombreuses en ce qui concerne les
espéces aux nombreuses données remplacées (MBedmivitz, 2006; Lau et al., 2010). Alors que la
substitution des données peut étre un avantaggquletle est occasionnelle, car elle permet de
conserver des espéces lors de l'analyse PMF, dnzbl® qu’elle était dépourvue de sens pour les
composes gazeux dont il a fallu remplacer plusi#% des données. Il a donc été décidé d'écarter ces
COV et COV-l de l'analyse PMF, a savoir le tridéeaf’hexane, les m;mlualdéhydes, le
2,5diméthylbenzaldéhyde, l'i-pentanal et le buténal jdu de données estival, I'isopréne et les

m,p-tolualdéhydes du jeu de données MEGAPOLI hiver.

1.1.2. Matrice des incertitudes

A la préparation de la matrice d’observation s'ggouelle de la matrice des incertitudes
associées, puisque c’est au moyen de cette deueréoutil PMF cherchera a réduire la valeur de
Q(E), c'est-a-dire I'écart entre les données olgsersur le terrain et celles qu'il modélisera (éiqna
(6), chapitre I). Les incertitudeg associees aux différentg gont déterminées differemment selon
leur mode d’obtention (observation ou substitutidddur mieux limiter I'importance des données
remplacées lors de l'analyse PMF, d'importanteitiitides leurs sont attribuées, celles-ci étant

calculées telles que présentées par I'équation(Hd)ke, 2000; Reff et al., 2007) :

(LDL/B) + ZXU(XL']')XXL']', Si Xij ZLDL
Sij = SXLDL'/6, Si xij <LDL (46)
4 X X, si x;; manquante

ou u(x) est l'incertitude relative sur la concentratioralysée ¥, qui a été déterminée au chapitre |I.
Au-deld des incertitudes liées aux mesures, ceda@tudes ont intégré une composante liée a la
réactivité des espéces (Latella et al., 2005; Spunwet al.,, 2009). De la sorte, le principe de
conservation de la masse inhérent au PMF est bigpecté. Si, cette approche est nécessaire pour
toute étude des sources de COG mesurés en desétoigeges des sources, nous avons fait le choix

de ne pas intégrer d’incertitudes liées a la reidétdes especes dans le cadre de ces analyses PMF.
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Nous étudierons cependant les éventuelles conséemede ce choix sur la composition de nos

facteurs PMF pour le jeu de données estival.

Paatero et Hopke (2003) ont mis au point une métipaimettant de juger de la qualité générale des
données d’'un compose, et d’évaluer d’avantage reporiance au besoin. Il faut pour cela examiner

la valeur du rapport signal-sur-bruit (S/B), déterérpar I'équation (47) (U.S. EPA, 2008) :

n 2
(S Eizl(xij = 5i))
= 2

Au regard de I'équation (47), un composé i car@sgésoit par des concentrations faibles soit par un

(47)

nombre important d'observations j associees amtestitudes srelativement élevées aura un rapport
S/B faible. Par exemple, selon ce rapport, la tpdkes données d’un composé pourra étre considérée
comme forte, faible voire méme mauvaise selon tiégres présentés par I'équation (48) (Paatero and
Hopke, 2003) :

S/B =2, qualité forte
02<S/B<2, qualité faible
S/B<0,2, mauvaise qualité

(48)

Pour les composés aux données de qualités faibieaataise, cette classification offre ainsi la
possibilité de pondérer les incertitudes de chaadaseobservations d’'un composé i, réduisant alors
'importance de I'espéce au cours des analyses Pdir: une espéce i dont la qualité des données est
faible, il est préconisé de multiplier 'ensemblesdncertitudes;sassociées aux donnégspar un
facteur 2 ou 3 ; un facteur 5 a 10 pour celui prtssd un S/B inférieur a 0,2 (Paatero and Hopke,
2003). Il peut méme étre choisi d'exclure ces deas especes du jeu de données pour les analyses
PMF (Paatero and Hopke, 2003).

Le programme EPA PMF 3 calcule directement la vathurapport S/B de chacun des composés
gazeux des que les données d’entrées, observaitoimeertitudes, sont renseignées. Les valeurs
obtenues pour les différents COV et COV-I mesunésSERTA durant chacune des campagnes

MEGAPOLI sont présentées au tableau 19. Sur I'ebBeales composés mesurés |'été et conserveés
pour l'analyse PMF, aucun n’est caractérisé pamrapport S/B supérieur a 2, caractéristique de

données de qualité élevée. Compris entre 0,66etek rapports sont peu élevés, inférieurs a I pou

24 des 37 composés gazeux. Compte tenu de cessyaeigmenter I'incertitude de I'ensemble des

espéces n‘'améliorerait aucunement les résultataatiele, le rapport S/B apparait ici insuffisang Il

alors été choisi de réduire I'importance des espdeas le modele PMF non pas sur la seule valeur de
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leur rapport S/B, mais également sur le nombre atenées remplacées, précédemment déterminées

(tableau 18). Ainsi, les incertitudes des espéoes 80% a 75% des données ont été substituées ont

été augmentées. Les espéces ainsi concernées es@hpihene, I'tbutane, et le pentanal+o-

tolualdéhyde, le programme PMF EPA 3 multiplie all@urs incertitudes par un facteur 3 (U.S. EPA,

2008).

Tableau 19 :Rapport signal-sur-bruit des différentes espéoesunées lors des campagnes MEGAPOLI été et

hiver. Les espéces pour lesquelles la valeur dooragignal-sur-bruit est surlignée ont été poneleen

multipliant leurs incertitudes par 3.

© 2014 Tous droits réservés.

Composé Eté Hiver
i-butane 0.75 0.79
n-butane 0.83 0.80
i-pentane 0.89 0.78
n-pentane 0.78 nd
Hexane ni 0.71
Nonane 1.55 261
Décane 1.57 2.53
Undécane 1.36 251
Dodécane 1.50 1.80
Tridécane ni 1.15
Tétradécane 1.21 1.23
Pentadécane 1.19 0.90
Hexadécane 1.00 nd
Toluéne 1.39 2.74
Benzene nd 2.70
Ethylbenzene 1.36 2.79
m,p-xylénes 1.40 2.71
o-xyléne 1.27 2.81
a -pinéne 1.14 5.84
B -pineéne 0.79 nd
Camphéne nd 2.70
Limonéne 1.18 3.34
Isopréne 0.84 ni
Formaldéhyde 0.95 1.01
Acétaldéhyde 0.66 0.58
Acétone 0.93 1.14
Propanal 0.68 0.55
Methylvinylcétone (MVK) 0.78 0.73
Buténal ni 2.49
Butan-2-one (MEK) 0.69 0.67
Méthacroléine 0.66 0.66
i,n-butanal 0.95 2.26
Benzaldéhyde 0.89 1.16
Glyoxal 0.69 0.70
i-pentanal ni 1.26
Pentanal + o-tolualdéhyde 0,66 1.05
m,p-tolualdéhydes ni ni
Methylglyoxal 0.86 1.02
2,5-dimethylbenzaldéhyde ni 0.52

ni: non intégré aux analyses PMF ; nd: non détecté
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Tableau 19 (suite et fin) : Rapport signal-sur-bruit des différentes espeécesunées lors des campagnes
MEGAPOLI été et hiver. Les espéces pour lesquédlesmleur du rapport signal-sur-bruit est surligoét été

pondérées en multipliant leurs incertitudes par 3.

Composé Eté Hiver
Hexanal 0.85 1.55
Heptanal 0.88 1.17
Octanal 0.94 nd
Nonanal 0.74 0.75
Décanal 0.77 nd

Les composés mesureés lors de MEGAPOLI hiver préseules rapports signal-sur-bruit plus élevés.
Pour plus d'un tiers des espéces gazeuses, lertaggianéme supérieur a 2. Malgré la plus grande
variabilité affichée par les rapports S/B, ceuwétint compris entre 0,52 et 5,8, le choix des espéc
dont l'incertitude sera dégradée pour I'analyse Riffose sur les mémes critéres que ceux appliqués
au jeu de données estival. Le tétradécane, I'hexdnta MVK sont ainsi concernés par une

augmentation de leurs incertitudes, qui seronsdtiplées en vue de I'analyse PMF.

1.2. Identification du nombre de facteurs optimal

1.2.1. Méthodologie

La préparation des données d’entrée achevée, Yemadtatistique PMF peut alors étre
appliguée aux données du carbone organique gazeasurén au SIRTA lors des campagnes
MEGAPOLI. Les analyses PMF de chacun des jeux daéks doivent aboutir a I'identification des k
facteurs interprétables constituant la solutioninopie de ces analyses. C'est en suivant une
méthodologie précise, qui peut étre schématisédepbrgigramme présenté a la figure 48, que la
solution optimale est déterminée. Parce que le neb facteurs n'est pas connu a priori, les aealys
PMF d’'un jeu de données débutent par I'exécutiatessive du modéle pour un nombre croissant de
facteurs. L'identification de la solution optimakst alors menée en étudiant les facteurs des
différentes solutions. Dans un premier temps, éssiltats obtenus pour chacune des exécutions sont
analysés au regard d’indicateurs statistiques pidentification de la solution optimaler?, IM et IS.

r? est le coefficient de détermination de la coriétaentre les contributions totales modéliséeg®t |
concentrations totales mesurées. IM et IS sontersement la moyenne et I'écart-type maximaux

des résidus; des espéces qui sont définis tels que :
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ij sij
1 m
IM = — - i =1...
max mz 1y | pouri=1..n (50)
j=1
m
1 32 .
IS = max mz{(nj - n) pouri=1..n (51)
]:

avecr; résidu de la modélisation de I'espece i pour llation j,e; la partie non expliquée par le
modele,s; I'incertitude associée a I'observation j de 'espécm le nombre d’observations, ®tla

moyenne des résidus de I'espéce i.

La modélisation des espéces, caractérisée’paétant améliorée avec I'augmentation du nombre de
facteurs,g; et doncrj, IM et IS diminuent. Il s’agit alors de considétarsolution a k facteurs pour
laquelle IM et IS sont nettement plus faibles?qilus élevé que ceux de la solution & (k-1) fasteur

La rotation des facteurs de la solution identifi®@nme idéale est ensuite étudiée par application du
parametre "Fpeak" a la solution a k facteurs, raassi a celles a (k-1) et (k+1) facteurs (annexe 1)
Une fois le Fpeak idéal identifié, les solutionatsétudiées au regard du ratio moyen des contoibsiti
totales modélisées et des concentrations totalesundes. Les corrélations entre facteurs sont
également analysées ; deux facteurs dépendantésemnpant des compositions identiques ne seraient
finalement qu'un seul et méme facteur divisé enxdé&inalement, la solution présentant le ratio
moyen le plus élevé et composé de facteurs quorrélent pas entre eux est identifiée comme étant |

solution idéale.
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Exécution du PMF pour un nombre de facteurs (kipwaide
2 a 13 sur 10 itérations

Détermination de k optimal :
A partir des indicateurs statistiquésIM et IS

k=k-1 k k=k+1
A\ 4

Rotation des facteurs en exécutant le PMF pourédi en
variant Fpeak de -5 a +5
par pas de 1

k=k-1 k k=k+1
\ 4

Détermination de Fpeak optimal

k=k-1 k k=k+1

Examen des facteurs et choix de la solution retenue

*Ratio moyen des contributions totales modéliséeegiconcentrations
totales mesurées

«Corrélations entre facteurs

Figure 48 : Logigramme représentant la méthodologie d'appdiocatu PMF pour cette étude.

1.2.2. Solutions optimales

L’application de la méthodologie précédemment prEsea permis d’identifier les solutions
optimales de chacun des jeux de données MEGAPGQt ltableau 20 résume ainsi 'ensemble des
parametres caractérisant les analyses PMF etllggss optimales. Le détail concernant la recherch

des solutions idéales est quant a lui donné ausasn/ et 8.
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,,,,,

teneurs et les variations des espéces organiquesisEs mesures respectivement lors des campagnes
MEGAPOLI estivale et hivernale. Ces solutions expdint ainsi plus de 73% de la concentration

totale des COG mesurés. Ce sont donc ces solufiorst été retenues.

Tableau 20 : Paramétres de modélisation par PMF des obsergaties composés organiques gazeux lors des

campagnes MEGAPOLI été et hiver.

Campagne Campagne

d’observations estivale d’observations hivernale

n (échantillons) 227 249
m (espéces) 36 37

k (facteurs) 5 7
Q(E) 7517 6326
Fpeak 0 -1
COG odeiiss VS COGopserve () 0,73 0,81
Ratio moyen COGiogsiisd COGopserve 0,97 0,98
Nombre d’'espéces a la part inexpliquée > 25% 26 24

1.2.3. Modélisation des différents composés orgaeis|gazeux

Alors que les bonnes modélisations des concensatiotales des COG ont été mises en
évidence, il apparait important de considérer lalitade la modélisation de chacun des COV et
COV-l intégré aux analyses PMF. L'objectif de cette dérhe n’est pas de remettre en cause la
validité des solutions définies comme optimales’agit plutét de mieux cerner les limites de checu
des modélisations, pour in fine aider a l'interpti@n des facteurs PMF. Le tableau 21 présenté ains
les coefficients de déterminations caractérisant la corrélation entre les donnéeséliségs par le
PMF et les données mesurées pour chaque espéceest important de noter que ces valeurs
caractérisent la modélisation en considérant chagogagne dans son ensemble, et ne préfigurent en

rien de changements épisodiques dans la qualiggrdedélisation.

Le tableau 21 laisse apparaitre des modélisati@spélces aux résultats plus mitigés d’'une campagne
a l'autre, comme cela est le cas pour l'i-pentanele nonanal. De mauvaises modélisations sont par
ailleurs observées pour quelques composés, danétaylvinylcétone ou la méthacroléiné<0,38).
En revanche, les composés aromatiques et les alGu@, sont bien modélisés par le PMEXQ,8),
et ce quel que soit le jeu de données considénaldrnent, il apparait que les especes les mieux

modélisées sont celles qui présentent les contiemsaes plus élevées (tableau 15, chapitre IBl),
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nombre de données remplacées peu important (<1&pnc les rapports S/N les plus élevés
(tableau 19). Pour une espéce i, la qualité deddéfisation sur 'ensemble d’'une campagne donnée

est logiguement liée a ses concentrations et avbatabilité.

Tableau 21 : Coefficient de détermination’ des corrélations entre les données observéess efolenées
modélisées d’'une espéce. Les coefficients’deupérieurs & 75% sont indiqués en gras, ceuxiénféra 25%

sont soulignés.

Composé PMF Eté PMF Hiver
i-butane 0.07 0.63
n-butane 0.10 0.29
i-pentane 0.38 0.68
n-pentane 0.44 nd
Hexane ni 0.38
Nonane 0.90 0.97
Décane 0.95 0.98
Undécane 0.92 0.96
Dodécane 0.93 0.83
Tridécane ni 0.54
Tétradécane 0.78 0.17
Pentadécane 0.59 0.26
Hexadécane 0.50 nd
Toluéne 0.88 0.93
Benzéne nd 0.96
Ethylbenzene 0.95 0.97
m,p-xylenes 0.91 0.97
o-xylene 0.95 0.98
a -pinéne 0.63 0.99
B -pinéne 0.29 nd
Camphene nd 0.95
Limonéne 0.46 0.88
Isopréne 0.09 ni
Formaldéhyde 0.20 0.38
Acétaldéhyde 0.71 0.32
Acétone 0.55 0.49
Propanal 0.58 0.53
Methylvinylcétone (MVK) 0.36 0.00
Buténal ni 0.95
Butan-2-one (MEK) 0.39 0.13
Méthacroléine 0.04 0.23
i,n-butanal 0.30 0.06
Benzaldéhyde 0.40 0.70
Glyoxal 0.17 0.36
i-pentanal ni 0.39
Pentanal + o-tolualdéhyde 0.33 0.39
m,p-tolualdéhydes ni ni
Methylglyoxal 0.23 0.37
2,5-dimethylbenzaldéhyde ni 0.64
Hexanal 0.42 0.15
Heptanal 0.71 0.57
Octanal 0.76 nd
Nonanal 0.73 0.25
Decanal 0.56 nd

ni: non intégré aux analyses PMF ; nd: non détecté
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2. Les sources du carbone organiqgue gazeux danstiteosphére périurbaine de Paris

Il s’agit a présent d'interpréter chacun des 12efacs constituant les solutions optimales
retenues pour les campagnes d’été et d’hiver. Qadhstituent la solution optimale du jeu de doenée
estival (solution du PMF été) ou du jeu de donnrdesrnal (solution du PMF hiver), les facteurs
associés a des sources identiques sont ici préseatgointement. L’évolution des facteurs d’'une
campagne a lautre peut alors étre étudiée en diapes. La premiére étape consiste en
I'identification des facteurs par I'examen de lguofil de source. Il s’agira alors de comparer seur
profils de source a ceux reportés dans la littéealua seconde étape est une analyse des cordribulti
des facteurs qui sera notamment menée a partaudg profils journaliers, de leurs séries tempesell

et de leurs corrélations avec des traceurs.

2.1. Les facteurs de COG anthropiques primaires

2.1.1. Les profils de source

Deux facteurs de la solution PMF été;[Ext F2E, et trois autres de la solution PMF hiver,
F1-H, F2H et F3H, sont caractérisés par une contribution impoetate COG traceurs de sources
anthropiques primaires. Les profils de source defaeteurs sont présentés aux figures 49 et 50. Un
profil de source permet d’'observer a la fois latdbation relative de chacune des espéces au facteu
soit le poids des espéces exprimé en pourcentadactkur (axe vertical gauche) et la contribution
relative du facteur a chacune des espéces, goiids du facteur exprimé en pourcentage de I'espéece
donnée (axe vertical droit). Ces deux informatisoat nécessaires pour identifier les especes qui
dominent les différents facteurs, et celles forteimexpliquées par les facteurs. Cette derniere @nn
est de toute importance notamment pour les espkregdes sources d’émission ne sont pas connues.
Les profils de sources des cing facteurs (figu@etd50) mettent ainsi en évidence I'importance des
alcanes, principalement les alcanesGs, et des especes aromatiques a chacun de cesrsactes
composes représentent 41% a 80% de la composiéisrfatdteurs. Ces especes sont classiquement
associées aux procédés d'évaporation de carburantceux de combustion, liés ou non au trafic
automobile (Cai et al., 2010; Lau et al., 2010;d-iet al., 2011), suggérant que ces facteurs sont

représentatifs de ces sources.

Le profil de source du facteur F1-H est caractépimeéune contribution importante du toluene et des
m,p-xylénes (figure 49). Ensemble, ces composebgeemt 43% de F1-H. En revanche, le benzéne
présente une contribution nulle a ce facteur. ®rpbénzene est un traceur de la source chauffage
domestique (Schauer et al., 2001; Hedberg et @02;2Gaeggeler et al., 2008; Sauvage et al., 2009)

depuis que sa teneur maximale dans les carburantsgutomobile a été limitée a 1% (Directive
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Figure 50 : Profils de source des facteurs EEt F2E de la solution PMF été

Le benzéne contribue de fagon significative avelacE2-H (figure 49), indiquant alors que le facteu

F2-H est associé a des sources de chauffage dgoestn revanche, sa contribution n'est pas

prépondérante. Les alcanes volatils C4-C5, le maufais aussi le formaldéhyde présentent les

contributions les plus importantes. Néanmoins, demBldéhyde est peu expliqué par F2-H, 8%

seulement de ses concentrations sont associéesfactear. Plus de 30% des concentrations des

alcanes et des concentrations des composés araemti I'exception du pentadécane et du benzene,

sont expliqués par F2-H. Le facteur F2-H est bigspaié a des sources anthropiques, certaines liées

au trafic automobile et d’autres au chauffage daiones.

Le facteur F3-H de la solution PMF hiver présentgrofil de source caractérisé par une contribution

importante du benzene et des alcanes léges igure 49). 11% de la composition du facteur sont

associés n-butane et 12% au benzéne. La contribdécce composé aromatique est d'ailleurs deux

fois plus importante que celle du toluéne (6%),jgsgu’alors était I'espéce aromatique contribuant

plus aux facteurs anthropiques. Un tel rapporteen&s deux especes est associé aux processus de
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combustion de biomasse (McDonald et al., 2000; Moabal., 2001; Schauer et al., 2001). Cela
implique donc que FB8 peut étre représentatif des émissions engendréede chauffage de
biomasse, et plus largement au chauffage domest@uelques espéces oxygénées trés volatiles, a
savoir le formaldéhyde, I'acétone et I'acétaldéhpdesentent également des contributions relatives a
F3-H élevées (respectivement 16%, 15% et 9% derlaentration massique totale de ce facteur). Ces
especes peuvent également étre émises par la sthauBage domestique lors de la combustion de
bois (Warneke et al., 2011) ou de gaz (Passang)2@9facteur F3-H est donc bien représentatifade |

source "chauffage domestique".

Le profil de source du facteur F1-E présente degribmtions élevées en pentanes et en toluéne
(figure 3) ; ces espéces constituent 48% du fadigtE. Le facteur F1-E est donc associé aux sources
de combustion et aux sources d’évaporation de cambudont les COG sont traceurs. Cependant, le
benzene n'ayant pas été mesuré lors de la campagEAPOLI été, I'étude du profil de source ne

nous permet pas de caractériser plus précisémgydeale source dont F1-E est représentatif.

Des cing facteurs associés aux sources anthropidiE est véritablement celui qui présente
I'association d’especes les plus diverses (figlle Eomme les autres facteurs, la contribution des
espéces anthropiques primaires est importante ; dd%a contribution totale de F2 est expliquée
par ces especes. Cependant, au contraire des fadieag's, ce ne sont plus les butanes et lesnqesita
qui présentent les contributions les plus impogsrgarmi les différents alcanes, mais ledaanes
Cqo-Ci6 La contribution de ces sept especes représante 28% de la contribution totale de-E2Ce
facteur est également caractérisé par des contnitsuimportantes des especes aromatiques, s’élevant
a 18% du facteur. Cette contribution moindre desypmsés aromatiques par rapport a celle des
alcanes a la volatilité intermédiaire rappelle defipde source des émissions liées a la combustéon
diesel par les voitures (chapitre |, paragraphel?,3ont les alcanes{C,; sont les traceurs (Xie and
Berkowitz, 2007; Choi et al.,, 2011; Yurdakul et, &012). Cependant, des COVO contribuent
fortement au facteur F2-E, comme la MEK, par exemfb% de la composition du facteur étant
associés a ce COVO. De plus, avec des contributianigant entre 4% et 10%, I'ensemble des
n-aldéhydes €C;, expliqguent 33% de FE. Finalement, FE est expliqué de facon équivalente par
des hydrocarbures aux volatilités variées et paredpeces oxygénées. Donc, si F2-E est ici asdocié
une(des) source(s) anthropique(s) primaire(s), aomtribution éventuelle de sources secondaires ne

peut pour l'instant pas étre écartée.
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2.1.2. Analyse des contributions

La diversité des facteurs H, F2E, F1-H, F2-H et F3H se retrouve également au travers de
leurs profils journaliers, qui sont illustrés aflgure 51. Les boites a moustache utilisées pour la
réalisation des profils journaliers sont décritdsaanexe 9. Les profils journaliers des facteueslal
solution PMF été, F1-E et F2-E, présentent destians identiques. Les deux profils journalierstson
caractérisés par une diminution des contributiansraée entre 3h et 6h, et aboutissant alors a des
contributions minimales en milieu de journée. Diéetevariations peuvent étre le résultat des effets
combinés de l'intensité de la photochimie et dedateur de la CLA qui sont maximales en milieu de
journée (Boudries et al., 1994; Cheng et al., 1987 and Kim, 2001; Swanson et al., 2003; Yang et
al., 2005; Shirai et al., 2007). Cependant, leipjafirnalier de F2E differe de celui de FE par une
augmentation nette des contributions entre 15h8&t fjui sont alors stables jusqu’a la fin de la
journée. FiE lui présente une augmentation progressive deilootions jusqu’a ce qu'elles soient
maximales la nuit. Marquant donc plus nettementhlesres de pointe du trafic automobile -E2

pourrait étre représentatif de sources plus loaglescelles associées aE1

Le facteur FAH présente un profil journalier bien plus typiqueld source trafic automobile.
Le profil est effectivement caractérisé par unenaegtation nette de ses contributions aux heures de
pointe, de fagon progressive entre 6h et 12h eedrth et 21h. La contribution horaire moyenne du
facteur peut alors atteindre 1,2 pg,msoit 4 fois plus que la contribution horaire maye minimale
(0,3 ug.nt). Au contraire des espéces associées aux fadi@uEset F2-E, celles regroupées sous le

facteur F1-H subissent les effets d’'une photochihi@une dilution moins intenses.

Le profil journalier de F2-H est atypique. En effiéprésente une augmentation continue des
contributions deés 6h, jusqu’a ce gu’elles atteignenmaximum en milieu de journée. La contribution
moyenne est alors 2 fois plus importante que ldribution moyenne minimale observée entre 6h et
9h. De la elles diminuent de facon progressivejlésdp fin de la journée. Ce profil journalier se
rapproche fortement de celui du chauffage domestigas émissions étant élevées entre 7h et 22h
(chapitre |, paragraphe 2.3.2.). Toutefois, enauilde journée, le profil de F2-H est caractérigé pa
une augmentation continue des contributions tawgdis le profil type de la source chauffage
domestique présente une légére diminution des iggsiate COG émis. Le trafic automobile comme
source complémentaire au chauffage domestique gibaxpliquer de telles variations. Finalement, le
profil journalier de F2-H ne fait que confirmeridiglité de ce facteur déja observée au travers son

profil de source (figure 49).
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Figure 51 : Profils journaliers des facteurs HElet F2E de la solution PMF été et des facteursHyIF2-H et
F3-H de la solution PMF hiver

Alors que I'étude de son profil de source a perdesl’associer aux sources liees au chauffage
domestique, le facteur H3 est caractérisé par de faibles variations joigred. Si ses contributions
augmentent trés légérement entre 12h et 15h, relsnt dans I'ensemble trés stables tout le l@eng d
la journée, les moyennes horaires des contributisadlant entre 6,2 pg:fret 7,5 pg.m. Alors que

les émissions liées au chauffage domestique caemisine variabilité selon 'heure de la journée

(chapitre |, paragraphe 2.3.2.), le peu de vaitéhilffiché par le profil journalier de F3-H indiguue
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les émissions de COG qui lui sont associées samenfient impactées par le transport, l'autre
déterminant des composés organiques I'hiver. lierfice du transport doit alors étre étudiée. Pour
cela, les séries temporelles des facteurslFE2-H et F3H sont représentées a la figure 52. Les séries
temporelles de traceurs de source sont égalemeoittées sur cette figure, et les différents types d
masses d’air influengant le site du SIRTA sontdatg identifiés par des bandes colorées. Quel que
soit le facteur, les contributions sont les plublés lorsque le SIRTA recoit des masses d’airygpe t
"océanique propre". Toutefois, les facteurs hiverngrésentent des dépendances contrastées aux
masses d’air "océaniques polluées" et "continesital&n effet, FAIH et F2H affichent des
contributions équivalentes pour ces deux types dgses d’air au contraire de-H3qui semble étre
davantage influencé par les masses d’air "contithesit La variabilité des dépendances peut aussi
étre observée a partir des roses de pollution defarteurs. lllustrées a la figure 53, les roses de
pollution de FiH, F2H et F3H ont été représentées en fonction de la tempérangsurée au
SIRTA, celle-ci diminuant fortement avec l'arrivde masses d’air "continentales". Ainsi, la rose de
pollution du facteur FH n’indique pas de secteur privilégié : des contigns importantes sont
observées pour des vents de-sst] sud-ouest ou méme nord-ouest et ce de fagactysdie. Le
facteur F2H présente une rose de pollution caractérisée par prédominance des vents d'est
(0°-135°). La répartition des données sur la rose pediigentifier les contributions du facteur 2
associées aux masses d'air "continentales". Ceileeemarquables par les basses températures
gu’elles affichent, constituent la partie supéreedu nuage. Mais dans I'ensemble, le secteur (8°}13
présente une distribution homogéne des contribsitioime influence égale sur #2des masses d’air
"océaniques polluées" et de celles "continentadss'alors confirmée. La rose de pollution du facteu
F3-H "chauffage domestique" confirme également I'iefiae forte des masses d’air "continentales”,
le secteur nord-ouest (0°-60°) étant associé ankibations les plus élevées et aux températures le

plus faibles.
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Figure 52 : Séries temporelles des facteursHr1F2-H et F2H du PMF hiver, des NQO(haut) et des facteurs
PMF-AMS HOA et OOA. Les masses d'air de type "ooga® pollué" sont identifiées par un fond gris, les

masses d’air "océaniques propres" par un fond l#ates masses d'air "continentales" par un fondga
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Figure 53 : Roses de pollution des factelF1-H, F2H et F3H de la solution PMF hivr représentées en

fonction de la température.

Finalement, seul FBl présente un secteur de vent et une typologieadsend’air privilégiés. I-H se
distingue davantage des autres facteurs par-variation avec OOA. En effet, alors que les fact
F1-E, F1:H et F2H co~varient respectivement avec le CO, les, et HOA, confirmant bien let
caractére anthropique primaire (figui56 et 52), c’est avec le facteur PMIMS OOA que la série
temporelle du facteur "chauffage domestiq F3H présente la meilleureohérenc. OOA est
pourtant utilisé comme traceur de la fraction seéaine de I'aérosol organigt Mais C'aprés Crippa et
al. (2013) la fraction oxygénée de I'aérosol organi hivernal esfortement liée a la source "wo
burning”, c’est-a-diré'chauffage au bs". Le facteur OOA identifierait I'aérosol oxygéné eeilli
depuis son émission par la source "chauffage af,bani contraire du facteur BBOA qui correspor
I'aérosol primaire non vidli. La comparaison du facteur -H avec és différents facteurs PAMS
(BBOA, COA, HOA et OOA figure 54) montre que OOA est le composant de 'aérosol roquee
avec lequela corrélation est la plus éle\. Elle est la plus faible avec facteur BBOA "chauffage &
bois". De ce fait, la source d&0C représentée par le facteur-R3associé aghauffage domestiq

associerait les émissions locales et surtout limiesa Celle(s) lointaines(s), associée(s) au chga
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au bois, domineraient lorsque le SIRTA est soulsi@nice continentale. Ce transport de polluant est

donc la raison pour laquelle le profil journalier f@cteur F3H est peu variable (figure 51).

_3)
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F5 "chauffage domestique" (ug.m
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Figure 54 : Corrélations entre le facteur PMF hiver-A3'chauffage domestique" et les facteurs PMF-AMS
HOA (en haut & gauche), OOA (en haut a droite), BEen bas a gauche) et COA (en bas a droite)

En ce qui concerne les facteurs de la solution BMFleurs roses de pollution sont illustrées
en fonction de la vitesse du vent a la figure 5&.rése du facteur F1-E n’identifie aucun secteur de
vent privilégié. En effet, alors que les contribu$ inférieures a 5ug:fnsont nombreuses, celles
supérieures a cette valeur se répartissent de fagmogéne sur la quasi-totalité de la rose, eese |
directions 90° et 315°. En revanche, une légereélation entre les contributions et la vitesse datv
peut étre observée, les contributions étant plymoitantes pour les masses d'air les plus lentes. La
rose de pollution du facteur F2-E, quant a ellentdie bien deux secteurs de vents privilégiés, a
savoir le secteur sud (165°-195°) et le secteusto(#55°-285°). Comme pour le facteur F1-E, de
nombreuses contributions sont inférieures a SggEm revanche, elles peuvent atteindre 20 fg.m
pour ces deux secteurs de vent bien distincts. @emées sont toutefois peu nombreuses,

'augmentation des contributions apparait alorscpaglle. Elle est également indépendante des
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variations de la vitesse du vent, et donc a I'éeides différents types de masses d'air. lllusirée
figure 56, la série temporelle de F2-E permet dedafirmer ces deux caractéres. Les augmentations
des contributions sont observées entre le 26 29 jaillet. Il s’agit d'un épisode tout a fait piaudlier

au cours duquel les concentrations augmentent gssigement de 1 ugina 19 pg.i. En
comparaison, la série temporelle du CO et celléadteur F1-E, également reportées sur la figure 56,
ne présentent pas d’augmentation aussi importanteulls concentrations au cours de cet épisode. Le
CO est pourtant caractérisé par plusieurs augnemsade ses concentrations au cours de la campagne
en fonction de la typologie des masses d’airEF@pparait bien indépendant des changements de
masse d’air. L'épisode apparait étre le résultane’ influence locale. Dans I'ensemble, peu de
cohérence est observée entre la série temporef@Heassocié a des espéces anthropiques primaires,
et celle du CO, traceur de sources anthropiquesapes. Cela signifie alors que si elles contritbuen
aux émissions des COG associés au facteur F2-Epleses de combustion ne sont pas les sources
principales. En revanche, la série temporelle dtefa F1-E co-varie presque parfaitement avec le

CO, confirmant I'importance des sources de combnsdt des sources liées au trafic.

Finalement, sur les deux facteurs anthropiques delution PMF été, F1-E est le facteur dont I'étud
a permis d’identifier une signature de source,visda combustion liée au trafic automobile. D& so
coté, le facteur F2-E apparait étre un facteuréssptatif de sources locales avec une influence
importante sur le SIRTA lors d'un unique épisode. facteur F2-E est représentatif de sources
anthropiques. Mais compte tenu du profil de soudledacteur (figure 50), F2-E peut également étre

représentatif des réactions photochimiques. Pauite, F2-E est identifi€ comme étant le facteur

"épisodique".
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Figure 55 : Rose de pollution du facteur fELde la solution PMF été représentée en fonctiola détesse du

vent
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Figure 56 : Séries temporelles des facteursiE&t F2E du PMF été et série temporelle du CO mesuré p¢nda
la campagne MEGAPOLI été. Les masses d’air de 'tgpéanique pollué" sont identifiées par un fond gies

masses d’air "océaniques propres" par un fond blanc

2.2. Les facteurs des espéces terpéniques

2.2.1. Les profils de source

Les profils de sources des trois facteursE-&F4H et F5H, sont présentés aux figures 57 et
58. Tous trois sont caractérisés par la prédommaiespéces terpéniques et de composés oxygeneés.
L’ a-pinene, le formaldéhyde, I'acétaldéhyde et l'acétmonstituent ainsi 55% (en masse) de la
contribution totale du facteur HB. La combinaison des mémes espéces oxygénéeseas@mphene
permet d'expliquer 45% (en masse) du factewHFZENfin, pour ce qui est du facteur F4-H, la
contribution totale de &i-pinéne, du formaldéhyde et du limonéne a ce factéléve a 50%. Avec les
especes terpéniques et les COVO, quelques comp#ésopiques présentent également des
contributions élevées. C'est le cas du benzéne Bsntontributions aux facteurs HF4 et F5H,

respectivement 5% et 6%, sont aussi élevées qle dellimonene & FH (7%) ou que celle du
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Chapitre 1V : Les sources des Composés Organiquagdbix dans I'atmosphere périurbaine de
la Mégapole parisienne

Les composeés terpéniques se distinguent égalerasrdudres COG par la contribution des facteurs a
leurs concentrations. En effet, ce sont 93% et @8%concentrations totales estivale et hivernale de
I'a-pinéne qui sont expliqgués respectivement paEF& F4H. Avec 37% de ses concentrations
totales expliquées, le camphene est I'espece pouelle la contribution du facteur #b5est la plus
importante. La prépondérance des terpénes esgtetldes trois facteurs sont ici associés aux gsurc

d’émission de ces especes, qui peuvent étre biggésniou anthropiques.

2.2.2. Analyse des contributions

Les profils journaliers des trois facteurs assoaidsterpenes sont représentés a la figure 59. Il
peut étre noté que I'ensemble des facteurs esttéais®e par de faibles contributions aux COG totaux
Les concentrations horaires moyennes sont en edfaprises 0,2 pg.tet 2,3 pg.m, tous facteurs
confondus, faisant ainsi échos aux faibles conatatrs des composés terpéniques (tableau 15,

chapitre III).

Le profil journalier du facteur FB est caractérisé par une diminution des contobstidés
06h-09h. Elles sont alors minimales en milieu derpée (10h-12h), avant d’augmenter lentement
I'apres-midi. Les effets conjugués de 'augmentatie la hauteur de la couche limite atmosphérique
et de la réactivité atmosphérique, les terpénet éts réactifs (Atkinson and Arey, 2003), peuvent
expliquer de telles variations. Le profil journalgee F3E apparait semblable a celui de-pinéne qui
a été mesuré en juillet 2011 en un site urbairodd fle la ville d’Helsinki (Finlande) par Hellénadt
(2012). Ces derniers ont également considéré lefifications de la couche limite et I'importance de
la chimie comme étant les responsables de la dirmmdes concentrations en milieu de journée. Par
ailleurs, par application du modéle UNMIX, Hellénat. (2012) ont attribué 45% des émissions des
monoterpénes aux sources biogéniques, faisantlliés-cela source de terpenes la plus important au
mois de juillet. Ainsi, compte tenu de la similijuéntre les profils journaliers du facteur-E3t du
profil journalier des concentrationsocdpinéne biogénique mesuré en juillet par Hellén.g2Q12), il
peut étre considéré que-E3est relatif aux sources biogéniques de terpenes.

Les profils journaliers des deux facteurs hiverndukH et F5H (figure 59), présentent tous deux des
variations différentes de celui de-E3 Tout d'abord, celui du facteur 4 est caractérisé par une
distribution particuliere, avec des données extefmpg apparaissent ponctuellement. L'étude des
contributions horaires moyennes de-H4ermet cependant d’observer un profil aux cootrdns

plus élevées en matinée (3Rh). Les contributions semblent par ailleurs augmerte facon
importante et homogene entre 10h et 12h, les dene@eémes étant moins élevées que celles des

prélevements 3h-6h et 6h-9h. Une diminution destritriions est ensuite observée pour les
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la Mégapole parisienne

prélevements de I'apres-midi. En ce qui concerngrddil journalier du facteur F5l, alors qu’il ne
présente pas de données aussi extrémes que larf&dtel, il est caractérisé par des contributions
plus importantes entre 10h et 12h, qui diminuerdu#a dans I'aprés-midi avant d’augmenter a
nouveau a partir du prélevement 18h-21h. Le fadi&dr et, dans une moindre mesure, le facteur
F4-H apparaissent alors sensibles aux heures de punteafic automobile. Le profil journalier du
facteur FBH est semblable a celui du facteuri#de la solution PMF hiver qui a été associé dictra
automobile (figure 51). Hellén et al. (2012) ontalégnent observé un profil journalier de-pinéne
influencé par les heures de pointe du trafic autwl®plorsque celui-ci a été mesuré en janvier 2011
L'étude des sources d’émission des composés tepeEnipar le modéle UNMIX leur a par ailleurs
permis d’identifier les sources trafic automobil@isnaussi combustion de bois, utilisée pour le
chauffage domestique, comme étant les sources sbéni dominantes de ces especes. Des lors, au
regard des profils journaliers, les deux facteutddFet F5H de la solution PMF du jeu de données
MEGAPOLI hiver peuvent étre associés aux sourcémigsion anthropiques primaires des composés
terpéniques. Le trafic automobile et la combustdm bois font partie des sources potentielles

d’émission.

-3,
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Figure 59 : Profils journaliers du facteur FB de la solution PMF été (en haut), du factewiHde la solution

PMF hiver (en bas a gauche) et du facteutHFde la solution PMF hiver (en bas a droite)
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Les séries temporelles des facteurs "terpéne<E,F3+H et F5H sont reportées aux figures
60 et 61. Avec la série temporelle du factewt;8elle de 'OOA est également reportée (figurg 60
tandis que celles des N®t du facteur HOA apparaissent sur la figure Gdcaespectivement la série
temporelle de F4H et celle de F3H.

L’étude de la figure 60 permet dans un premier temipbserver des variations identiques
entre le facteur FE et le facteur OOA de l'aérosol organique secaedahlors que leurs séries
temporelles co-varient, leurs variations semblencfion de la typologie des masses d’air. En effet,
les contributions de ces facteurs augmentent deémeagénérale avec l'arrivée de masses d'air de
type "océanique pollué”. Cette co-variation entrepuoduit secondaire d’oxydation atpriori son
précurseur témoigne une fois de plus de 'impoeashe la typologie des masses d’air. Ce sont elles

qui gouvernent les variations d’OOA et du factestival qualifié "terpenes d’origine biogénique".
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Figure 60 : Séries temporelles du facteur-E3du PMF été et du facteur PMF-AMS OOA. Les masbais de
type "océanique pollué" sont identifiées par undfgmis, les masses d'air "océaniques propres" pafond

blanc.

De son c6té, la série temporelle du facteur hivgfdaH "terpénes anthropiques" ne présente aucune
dépendance aux types de masses d’air arrivantRiliAS(figure 61). En revanche, elle est caractérisée
par quelques co-variations avec la série tempodaeNQ. D’ailleurs, c’est lorsqu'’il co-varie avec

ce traceur de sources anthropiques primaires qtecieur F4H présente les contributions les plus
élevées. Ces observations confirment bien le @cnthropique primaire du facteur "terpenes”
F4-H. En ce qui concerne le facteur-H5 aucune cohérence évidente n’est observée emtsérge
temporelle et celle de HOA (figure 61), ou de tautre traceur de sources anthropiques, ce qui ne

remet pas en cause son caractére anthropique coemptale son profil journalier caractéristique de
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sources anthropiques primaires. La mauvaise cobérdes séries temporelles de F5-H et de HOA
s’expligue notamment en raison des contributionsoitantes de F5-H en début de campagne. Les 16
et 17 janvier 2010, les contributions du facteurH-présentent une variabilité et des concentrations
importantes, celles-ci pouvant augmenter de 3fig.n 14 pg.M en une demi-journée
(16 janvier 2010). En comparaison, le reste deatapagne présente alors une variabilité faible. Par
ailleurs, le facteur FBl ne présente pas de dépendance a la typologieaggend’air. Des lors, H3
semble étre relatif a une ou plusieurs sourceddsade terpenes dont I'intensité des émissions est

exacerbée lors d'un épisode de deux jours en adiEbcampagne.
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Figure 61 : Séries temporelles des facteursHrét F5H du PMF hiver, des NQet du facteur PMF-AMS HOA.
Les masses d'air de type "océanique pollué" soantifiées par un fond gris, les masses d’air "opes

propres" par un fond blanc et les masses d’airtiicentales" par un fond jaune.

La rose de pollution du facteur F3-E "terpénes @mgues” été (figure 62) indique des contributions
légerement plus importantes pour des vents provesharsudest (135°-180°) et de l'ouest (225°-
315°). L'ouest est d'ailleurs également associdaateur hivernal FH, puisque c’est entre 270° et
315° que ses contributions sont les plus élevéesceEqui concerne le facteur -Fb les quelques
contributions élevées (> 9 pgmui correspondent & I'épisode particulier de défsucampagne sont
responsables de la distribution compacte de laapluges données constituant sa rose de pollution.
Ces contributions importantes sont associées aauwede vent ouest-sud-ouest, coincidant avec le

secteur privilégié associé au facteur-Hf4 Le secteur ouest dans son ensemble apparait donc
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indéniablement comme un secteur important dansdgon des composés terpéniques. En reval
lorsque la rose de pollution est représentée sampoints extrémes, soit avec les données

contributions inférieures a19g.n3, aucun secteur de vent privilégié n’est remarcg
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Figure 62 : Roses de pollutiodu facteurF3-E de la solution PMF étéel haut & gauc), des facteurs de la
solution PMF hiver F4 (en haut a diite) et F5H (en bas) : la rosen bas a gauche a été représentés

I'ensemble des contributions du facteur-H, la roseen bas a droite a été représentée a partir desbeditns

du facteur F&H inférieures a 1qug.n.

Si le facteur F&E est assoéi aux émissions biogéniques de terpenes, les fadi-H et F5H sont
tous deux relatifs a leurs émissions anthropigééin de déterminer quelles seraient ces sou
anthropiques, il apparait intéressant de compaerrases de pollution a celles enues pour les
facteurs FIH, F2H et F3H (figure 53), tous trois étant associés aux sources trafiaraalide et/oL
combustion. Le facteur Fl "trafic automobile" est le facteur a la rose @dytion la flus proche de
celle de FEH. En effet, toutes deux sont caractériséedes contributions importantes pour des v
de sud-ouest et de noodiest. Des lors, on en déduit que la source trafitomobile est un
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composante importante du facteur-l5La rose de pollution du facteur #4 présente moins de
cohérence avec celles des facteurs anthropiquesffénaucun des facteurs-Hl F2H et F3H n’est
aussi fortement associé au secteur de d'ouest-@IA”) comme peut I'étre le facteur-H F1-H et
F3-H présentent bien quelques contributions notaldssaées a ce secteur de vent particulier, mais
elles restent marginales. Cela signifie donc gque fcteur F4H a bien une composante anthropique,
le trafic automobile n’est pas la principale soureéH peut étre alors plus fortement associé a la
source combustion de bois, 'unique source antkjgpiavec le trafic automobile, capable d’émettre &
la fois de terpénes et des NQrinalement, F4-H est représentatif de la soummmboistion de

biomasse, regroupant la combustion de bois et deeti® verts par exemple.

2.3. Le facteur des COVO et de I'évaporation

2.3.1. Les profils de source

Le profil de source du facteur H de la solution PMF estival est caractérisé pay de
contributions élevées de trois COVO (figure 63). [Effet, l'acétone, le formaldéhyde et
I'acétaldéhyde représentent respectivement 24%, é28% (en masse) du facteur-E4Ces trois
espéces expliquant & elles seules 42% de la cotitribtotale de F£. Les naldéhydes &Cy,, mais
aussi l'isopréne, avec 44% de la concentrationgatgpliquée, ainsi que les n-alcangsCis sont les
COG pour lesquels la contribution de-EZ4est la plus importante. Le facteur-E4est donc au moins
représentatif d'une ou de plusieurs sources pramales n-alcanes, dont il explique entre 37% & 50
des concentrations, ne pouvant pas étre doriges@rglaire. Les COVO dominant cependant la
composition du facteur, il s’agira alors de déternisi FAE est également représentatif des composés

oxygénés d’'origine secondaire a partir de I'anatyss contributions de ce facteur.
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Figure 63 : Profil de source du facteur f2tde la solution PMF été.

2.3.2. Analyse des contributions
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Le profil journalier du facteur FE ainsi que celui de I'ozone mesuré au SIRTA lasla
campagne estivale MEGAPOLI sont présentés a lardigid. Le profil de F4&E présente une

augmentation des contributions des 10h-12h, carstigfie des espéces dépendantes de la

température. Cela signifie alors que le facteurregtésentatif d’émissions par évaporation, ce qui

expliquerait alors les contributions élevées ddameur pour des espéces anthropiques primaires.

Mais un tel profil peut également étre caractéyistides espéces dépendantes du rayonnement solaire

nécessaire a leur formation secondaire. D’aillelergrofil journalier de I'ozone présente une méme

augmentation des concentrations en milieu de jeurthée peut alors que les COVO associés-& F4

soient des produits secondaires d’oxydation. Larégo4 laisse cependant apparaitre des différences

entre le facteur F&E et I'ozone. En effet, alors que le profil jourealde I'ozone est caractérisé par

une diminution des concentrations amorcée entreet&ih, celui de FE montre des contributions

constantes et élevées depuis le milieu de journgguja la fin de journée. Un tel profil journalier

traduit la capacité des especes associéest Efiplus particulierement de 'acétone qui donime

composition du facteur (figure 63), a s'accumulansila CLA, ou a étre régi par des parametres

environnementaux qui varient lentement au couia furnée, comme la température.
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Figure 64 : Profils journaliers du facteur F& de la solution PMF été (gauche) et de I'ozoneumekrs de la
campagne MEGAPOLI été (droite).

Les faibles variations des contributions deB-£n fin de journée peuvent également étre
observées au travers de sa série temporelle. Repdia figure 65 avec notamment celle de I'ozone,
elle présente des amplitudes de variation desibatibns nettement plus faibles que celles du trace
de source secondaire. La série temporelle du faEl présentent une cohérence certaine avec celle
de I'ozone (figure 65). Malgré quelques anti-cati@ns de temps a autres, comme entre le 14 ét le 1
juillet 2009, la cohérence entre les deux sériegpteelles indique que le facteur-Edest lié aux
sources secondaires des COVO. La série temporelieAE présente une cohérence plus importante
avec la série temporelle de la température, quégsiement reportée a la figure 65, qu’'avec cedle d
'ozone. En effet, les variations des contributidiesF4E suivent parfaitement celles de la température
entre le 3 juillet et le 18 juillet, confirmant asol'importance de la température sur les contidimst
de ce facteur. Finalement, avec les sources seicesd@s sources d’évaporation sont potentiellémen
associées au facteurJ¥4 Cette hypothese est d'ailleurs confirmée paolaribution significative des
butanes ainsi que par la contribution importantd-didc a ces espéeces (> 35% des concentrations de
leurs concentrations) (figure 63). Enfin, la sé&eemporelle de FE (figure 65) n’indique pas de
dépendance du facteur a la typologie des massgsad’want au SIRTA. Les contributions les plus
élevées sont indifferemment associées aux massés "dtéaniques propres” qu'a celles de type

"océanique pollué”.
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Figure 65 : Séries temporelles du facteur-E4du PMF été, de I'ozone et de la température nésedors de la
campagne MEGAPOLI été. Les masses d’air de typédinique pollué" sont identifiées par un fond gss,

masses d’air "océaniques propres" par un fond blanc

lllustrée en fonction de la température a la fige6ée la rose de pollution du facteur-E4identifie
deux secteurs de vent associés a des contributigmérieures a la moyenne des contributions du
facteur F4E qui est de 4,5 pg:fn le secteur ouest, allant de 240° & 300°, etdéesir sugest compris
entre 90° et 180°. Le secteur sest est associé a un nombre de données moins anpayte le
secteur ouest. En revanche, les contributions magBrgui lui sont associées sont observées pour des
températures élevées, supérieures a 20°C et poattaimdre 29°C. Les contributions observées pour
le secteur ouest sont indépendantes des variatiens température, qui, pour les contributions
maximales (< 10 pg.f), est comprise entre 13°C et 24°C. Compte tenueatapératures, les masses
d’air "océaniques polluées" apporteraient COVO @Jiés a I'évaporation par le sud-est, les masses

d’air "océaniques propres" par I'ouest du SIRTA.
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Figure 66 : Rose de pollution du facteur fde la solution PMF été représentée en fonctida teempérature.

2.4. Le facteur des espéces oxygeénees

2.4.1. Les profils de source

La figure 67 présente le profil de source du factgH de la solution PMF hiver. Ce facteur

est remarquable par la prépondérance du formal@élegddu benzaldéhyde. Ces deux espéces

permettent en effet d’expliquer plus de la moite ld contribution totale de H8, soit 53% (en

masse). Si I'on ajoute les contributions de l'alcityde et de l'acétone, 70% (en masse) de la

contribution totale du facteur sont alors expliqu&sH est donc associé aux COVO.

Figure 67 : Profil de source du facteur #6de la solution PMF hiver
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Chapitre 1V : Les sources des Composés Organiquagdbix dans I'atmosphere périurbaine de
la Mégapole parisienne

2.4.2. Analyse des contributions

Le facteur FeH ayant été identifie comme représentatif de saudeeCOVO, la suite de cette
partie étudiera I'évolution des contributions dwctéaur au regard de celle des concentrations de
'ozone. Ce traceur de sources secondaires pearagtidéterminer la nature primaire ou secondaire
des COVO associés au facteurt6
Les profils journaliers du facteur #6 et de 'ozone sont ainsi illustrés a la figure 68s deux profils
présentent une variabilité journaliere limitée. gijnpour F6H, seul un facteur 1,6 sépare la
contribution horaire moyenne la plus élevée (9,4ityyde la plus faible (6,0 pg:M La valeur de ce
facteur descend a 1,3 pour l'ozone, les conceofrsithoraires moyennes étant comprises entre
16,9 ppb et 22,3 ppb. Les deux profils journaliprésentent une évolution journaliere identique,
caractérisée par des contributions ou des condiemsamaximales en milieu de journée, entre 10h et
15h pour FéH, et entre 12h et 18h pour I'ozone. Les profilsrij@liers similaires constituent donc un
premier élément permettant d’associer le facteudRix COVO d’origine secondaire.

111111
s-H
- _ 2
. . x
X X
il il
T T T 1

30 1 1 1 1 1 1 1 1 40 1

F6-H (¢}
25 —— -
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Figure 68 : Profils journaliers du facteur A8 de la solution PMF hiver (gauche) et de I'ozoresuoré lors de la
campagne MEGAPOLI hiver (droite)

Lorsque ce sont les séries temporelles délFd de 'ozone qui sont comparées (figure 69)esdti
présentent une bonne cohérence. Cette cohérenegatipparticulierement remarquable entre le
28 janvier et le 7 février 2010, lorsque-H6et I'ozone présentent une méme augmentation ws le
contributions ou teneurs, le SIRTA étant alors mtgwement sous l'influence de masses d’air
"océaniques propres". Il s’agit d’'ailleurs de laipée pour laquelle les contributions du facteurH-6
sont les plus élevées et le plus longtemps. Lesibations de F&H semblent donc étre fonction de la

typologie des masses d’air.
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Figure 69 : Séries temporelles du facteur-A6du PMF hiver et de I'ozone mesuré lors de la cgnp
MEGAPOLI hiver. Les masses d'air de type "océanigodué" sont identifiées par un fond gris, les se&s

d’air "océaniques propres" par un fond blanc etesses d’air "continentales” par un fond jaune.

La dépendance du facteur-F6a la typologie des masses d'air est égalemerdrobs a partir de sa
rose de pollution. Alors qu’elle est représentéefarction de la vitesse du vent (figure 70), elle
associe les contributions les plus élevées aws\anant au SIRTA par le sud-ouest (225°-2708). C
secteur apparait d’ailleurs comme un secteur pgiél de F&H. De plus ces mémes vents présentent
les vitesses les plus élevées, caractéristiquemdsses d’air "océaniques propres”. Les contribatio
de F6H sont donc dépendantes d’'un secteur de vent eedypologie de masse d’air. Par ailleurs,
'augmentation des contributions de-HGavec la vitesse des masses d’air signifie finalgngue les
espéces associées a ce facteur sont le refletapipart sur le site du SIRTA de masses d'air qui
peuvent étre qualifiées de plus lointaines ; utef@creprésentatif des émissions locales de coraposé
aurait eu ses contributions diminuées par une digpe causée par l'arrivée de tels vents. Le facteu
F6-H étant représentatif d'espéces oxygénées d’origieeondaire, d'importantes émissions de
composés précurseurs de ces COVO doivent avoiralieaud-ouest du SIRTA (225°-270°). Il sera

désigné comme étant le facteur "COVO apport lairitai
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Figure 70 : Rose de pollution du facteur #6de la solution PMF hiver représentée en fonatieda vitesse du

vent.

2.4. Le facteur de sources lointaines

2.4.1. Les profils de source

A Tinstar du profil de source du facteur 46 ceux des facteurs F5 (figure 71) et FH
(figure 72) sont caractérisés par des contributéegées en COVO, £, n-aldéhydes exclus. Ainsi,
plus de la moitié de la contribution totale du éactF5E est expliquée par la MEK (33%) et I'acétone
(23%), deux COVO aux temps de vie atmosphériqugmitants (Atkinson and Arey, 2003). Par
ailleurs, le facteur FE explique plus de 45% des concentrations des reifté COVO. Le
formaldéhyde, I'acétone, le 2,5-diméthylbenzaldé&hgtlle benzaldéhyde sont les especes dominant le
profil de FZH, puisqu’ils représentent 58% des contributiorialés du facteur. Les contributions de
F7-H aux concentrations des COVO sont aussi élevé@sdes 15 espéces oxygenées mesurées sur
cartouche de DNPH ont plus de 30% de leurs coretémis totales expliqués par HHZ Les
contributions des autres especes étant négligedbtedeux facteurs ici présentés sont alors associ
aux COVO.
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2.4.2. Analyse des contributions

Le facteur estival FE est caractérisé par un profil journalier aux gbotions constantes
(figure 73) avec des moyennes horaires de sesilmatons qui varient entre 10,4 pg’met
12,1 pg.ni. Le facteur FH est en revanche soumis & un peu plus de vaté&@lflgure 73). Ses
contributions moyennes horaires sont minimales #ierurde journée, entre 10h et 15h, environ égales

a 10 pg.1i alors qu’elles peuvent étre légérement plus ékeéatteindre 16 pgiren fin de journée

(21h-00h).
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Figure 73 : Profils journaliers du facteur Fb5 de la solution PMF été (gauche) et du facteuHFde la solution
PMF hiver (droite).

La série temporelle du facteurdE5 reportée a la figure 74, illustre a nouveaude ge variabilité du
facteur. Compte tenu de la faible variabilité de sentributions et de la composition du facteurg-5
peut étre rapproché de la pollution de fond. Eateffacétone et la MEK, les COG contribuant lesplu
a F5-E, sont tous deux des COVO peu réactifs (Atkinand Arey, 2003). Leurs sources d’émission
sont nombreuses et diverses, pouvant étre natumlieanthropiques primaires et méme secondaires
(Singh et al., 2004; Guo et al.,, 2013). Des loes €OVO s’accumulent dans la CLA et leurs
concentrations liées a la pollution de fond sorpdnantes. Différentes études ont en effet attribué
prés de la moitié des concentrations de l'acétormette pollution lors d’études menées en zone
urbaine ou rurale (Goldstein and Schade, 2000;aerGet al., 2005; Yuan et al., 2012). Legreid et al
(2007a) ont estimé que 59% des concentrations dBK en un site urbain de fond de Zirich
(Suisse) étaient dus a la pollution de fond:B-8st donc bien représentatif de la pollution dedfdu
SIRTA. Si jusqu’au 21 juillet, les contributions dacteur F5E ne présentent pas de variations
importantes, une variabilité Iégérement plus imgoue des contributions est observée par la sués. D

contributions supérieures a 20 pg.meuvent alors étre observées, et ce lorsque |&/SESt sous
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l'influence de masses d’air "océaniques polluéBsitant cette période, le facteur-E5co-varie méme
avec le CO, dont les concentrations augmentent Eagemasses d’air "océaniques polluées”. Alors
que le CO est un composé peu réactif, sa dépenddadgpologie des masses d’air implique qu'il est
fortement dilué par les masses d’air "océaniqueprps” et/ou apporté par les masses "océaniques
polluées". F5-E apparaissant alors dépendant deypgalogie des masses d’air a partir du
21 juillet 2009, ses contributions augmentant alacivée de masses d'air les plus polluées, la
pollution de fond, dont ce facteur est représeintasit donc liée & des sources lointaines. Dés lors

F5-E est identifié comme étant le facteur des soumietines de la pollution de fond.
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Figure 74 : Séries temporelles du facteur-E5du PMF été et du CO mesuré lors de la campagr@AROL|
été. Les masses d'air de type "océanique polludt isentifiées par un fond gris, les masses d'agéaniques

propres" par un fond blanc.

Le facteur F7H est également caractérisé par une série tempardll faible variabilité (figure 75).
Comme pour le facteur Hb, les contributions présentent des évolutionsedifites le long de la
campagne de mesure. Entre le 15 janvier et lerfeféles contributions oscillent invariablementren

0 pg.n?® et environ 15 pug.ih Aprés le 7 février, les contributions de-H7sont plus importantes
malgré I'absence persistante de variabilité. L’aegtation des contributions coincide avec l'arrivée
de masses d’air "continentales" alors que cellasamt entrainé aucune modification lorsqu’elles
arrivent au SIRTA entre le 26 et le 28 janvier.df@ment, de la méme facon que-ESle peu de
variabilité de F7-H et sa dépendance a la typolagie masses d'air permettent d’'identifier F7-H
comme étant le facteur des sources lointainesibaatit a la pollution de fond du SIRTA.
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Figure 75 : Séries temporelles du facteL7-H du PMF hiver. Les masses d’air de type "océaniqlleid’ sont
identifiées par un fond gris, les masses d'air anégues propres” par un fond blanc et leasses d'air

"continentales” par un fond jaune.

La rose de pollution des contributions du faciF5-E illustrée en fonction de Itempérature (figure
76) est constituée d'un nuage de points compacttifdant cependant le secteur (1-270°) comme
un secteur privilégié. Si la série temporelle d-E a permis d’associer ce facteur aux masses
"océaniques polluées”, la rose de pollution ne penpas de les identifier. En revanche, la ros
pollution du facteur FH, qui est également reportée afigure 76 en fonction de la températu
permet d’associer les masses d’air "continentaagirovenance du secteur-90°) aux contribution

les plus élevées.
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Figure 76 : Roses de pollutiodu facteur 5-E de la solution PMF étgauche) et du facteur -H de la solution

PMF hiver(droite) représentées en fonction de la tempéri

185

doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre 1V : Les sources des Composés Organiquagdbix dans I'atmosphere périurbaine de
la Mégapole parisienne

© 2014 Tous droits réservés.

2.6. Bilan des facteurs de source du carbone orgajie gazeux

Les facteurs constituant la solution optimale deccime des analyses PMF du carbone
organique gazeux saisonnier mesuré au SIRTA soapittilés au tableau 22. Les analyses PMF ont
permis d’identifier une grande variété de signauce source, comme celles liées au trafic
automobile, au chauffage domestique, ou encorerdgssions de terpénes. Lorsqu’ils ne sont pas
associés a une typologie de source précise, lésufacpeuvent représenter des sources secondaires,
comme cela est le cas pour les COVO, puisque les fdeteurs qui leurs sont associés sont relatifs
aux COVO secondaires. Les analyses PMF appliquégsuade données de chacune des saisons a
également permis d'identifier un facteur lié a desirces lointaines. Ces facteurs sont des plus
intéressants car, en connaissant la fraction dumposé qui est transportée, I'impact de son énmissio

primaire et/ou de sa formation secondaire local@oétre évalué.

Tableau 22 : Nom et abréviation des facteurs PMF des solutiopmales PMF hiver et été des espéeces

gazeuses mesurées au SIRTA.

PMF hiver PMF été
Nom Abréviation Nom Abréviation
F1-H Trafic automobile Auto F1-E Trafic automobile Auto
F2-H Combustion par le  Combustion F2-E Influence locale et Episodique
trafic et le chauffage épisodiquea minima

d’'une source
primaire anthropique

F3-H Chauffage Chauff. Dom. F3-E Terpénes Terpénes
domestique biogéniques

F4-H Terpénes émis par la Terpénes F4-E Produits d’oxydation COVO+évap
combustion de Comb. et évaporation
biomasse

F5-H Terpénes émis par le Terpénes F5-E Source lointaine Remote
trafic automobile Auto

F6-H COVO lointain Covo

F7-H Source lointaine Remote

" pour les facteurs des sources lointaines, lee@mglais remote sera utilisé dans les illustration
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3. Contribution relative des facteurs

La caractérisation des différents facteurs PMF si#gtions été et hiver ainsi menée, il est
important d’étudier leur importance a chacune dampagnes. Il s’'agit alors de travailler sur les
contributions relatives des facteurs par campagaé raussi par famille d'espéces La mise en
perspective des contributions des différents fastaloit ainsi permettre d'identifier les facteurs
dominant en été et en hiver et ceux dominant laposition des différents COV et COV-I mesurés au
SIRTA.

3.1. Contributions relatives des facteurs de sourseau carbone organique gazeux total

3.1.1. Contributions relatives moyennes

La figure 77 présente les contributions relativesy@emnes de chacun des facteurs PMF aux
COG totaux mesurés au SIRTA lors des campagnes MERA Les analyses PMF ont identifié les
sources lointaines comme étant les principalesrtesti des espéces mesurées au SIRTA, avec plus
du tiers des concentrations totales qui sont aéssd ce facteur (33% I'hiver, 49% ['été). Lesdacs
associés aux especes oxygeneées présentent easutmtributions aux COG les plus importantes. La
contribution de ces facteurs est identique lors degx campagnes, bien que le facteur estival
comprenne également les émissions par évapordierconjugaison des deux premiers facteurs
permet alors d’expliquer 57% et 74% des COG totaesurés respectivement I'été et I'hiver. Qu'il
s'agisse de la campagne estivale ou de celle talertes contributions relatives des facteurs tegpée
sont faibles. Elles représentant tout juste 7% @EX5, ce qui n'est pas sans rappeler la faible
importance des especes terpéniques dans la coimposibyenne du carbone organique gazeux.
Rappelons que les monoterpenes avec l'isoprenditmmg ensemble 5% et 1% des especes gazeuses
mesurées lors des campagnes MEGAPOLI été et haggrectivement (figure 39, chapitre 1ll). Le
facteur trafic automobile est le dernier facteumomn aux deux saisons. L'été, sa contribution aux
COG s’éleve a 11% tandis qu’en hiver, elle est%e Qependant, la faiblesse de cette contribution es
compensée par celle du facteur combustion (14%)esfurelatif au trafic automobile mais aussi au
chauffage domestique. Des différents facteursdiésprocessus de combustion, le facteur chauffage
domestique est celui qui présente la contributeoplus importante. Avec 20% de contribution, ce

facteur est le troisieme facteur le plus importéata solution PMF hiver.

187

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre 1V : Les sources deComposés Organiquesazeux dans I'atmosphere périurbaine
la Mégapole parisienr

Chauff. Dom., isodi
El 20% E Eplso::llque, Auto,

8% 11%

Terpénes Comb., 2% Terpénes,
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7%

0
14% Terpénes Auto, 5%

Auto, 2%

Remote,

49% COVO+évap.,

COVO, 24% 25%

Remote,
33%

Figure 77 : Diagrammes circulaires deontributions relatives des différents profils de source Pidx COG

totauxde la campagne MEGAPOMhiver (a) et de la campagne MEGAPOLI été (b)

L’étude de la figure 77ermet par ailleurs de mettre en évidence profils de source aux
saisonnalités forte<C’est le cas du facteur chauffage domestiqueeguidentifiéuniqguement a partir
des analyses PMF des données hivernales des Si plusieurs facteurs sont représentatifs

émissions des terpénes, le factestival est représentatif de leuwssurces d’émissio biogéniques,
alors que les facteurs hivernaux correspondentséaygmlogies de source anthropiqg! Les facteurs
PMF obtenus au cours de ces analyillustrent donc bien les variations saisonniere sources

d’émissions des COG.

3.1.2. Evolution temporelle des contributions reilags

La prépondérance de certains facteurs et la fagpeésentativité d’autres sont tout a
visibles a partir des séries temporelles des dnritans relatives desfférents facteurs (figure78 et
79). La série temporelle des contributions relatives fdeteurs du PMF étéfigure 78) met ainsi en
évidence la prédominance du facteur représentatf gburces lointaines "remote" sur les al
facteurs. Malgré cela, les quatre autres facteréseptent des contributions significatives aux C
mesurés. En effetes échantillons pouesquels la contribution d’'un des facteurs est sont rares.
En revancheil en va differemment pour le PMF hiv(figure 79). Le facteuassocié aux compos
terpéniques émis lors de la combustion de asse ne contribugu’épisodiquement aux CC
mesurés, sa contribution relative moyenne étastfaible (2%) Le facteur terpéne trafic, qui est
second facteur associé aux émissions de terpestas) autre'petit facteur" du PMF hive. Il présente

égalementles contributions peu élevées en comparaison dessdacteurs, a I'exception du début
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campagne (16 au 18 janvier 2010), ou sa contributteint méme 20%. A I'opposé, le facteur trafic

automobile présente des contributions réguliéresliéolong de la campagne, bien que faibles.

Contribution relative

417 6/7 8/7 1017 1217 14/7 16/7 18/7 20/7 227 2417 26/7 28/7 30/7
Prélevement

= Auto Episodique = Terpénes
COVO+évap. H Remote

Figure 78 : Série temporelle des contributions relatives @eseurs de la solution PMF été. Les périodes sous
l'influence de masses d’air "océaniques polluéasit sepérées par des rectangles gris au dessus skTié

temporelle. Autrement, le SIRTA est sous l'influerde masses d’air "océaniques propres"

1.0
0.8
0.6

0.4+

Contribution relative

0.2+

T

16/1 18/1 201 22/1 24/1 26/1 28/1 30/1 1/2 3/2 5/2 712 9/2 11/2 13/2 15/2
Prélevement

w4+t 4——F 777755

M Auto B Combustion m& Chauff. Dom.
B Terpénes Comb. B Terpenes Auto COVO H Remote

Figure 79 : Série temporelle des contributions relatives detefurs de la solution PMF hiver. Les périodes sous
l'influence de masses d'air "océaniques polluéesit sepérées par des rectangles gris au dessus sié

temporelle, celles sous l'influence de masses d'eantinentales" par des rectangles jaunes. Autngmie

SIRTA est sous l'influence de masses d’air "océagécpropres”

189

doc.univ-lille1.fr

© 2014 Tous droits réservés.



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre 1V : Les sources des Composés Organiquagdbix dans I'atmosphere périurbaine de
la Mégapole parisienne

3.1.3. Comparaison avec l'inventaire AIRPARIF etdéacteurs PMF en zone urbaine-

périurbaine

Ainsi, ce sont respectivement 19% et 30% des CQ&uxoestivaux et hivernaux qui sont
associés a des facteurs anthropiques représemtétiféssions urbaines (figure 77). Ces données sont
tres inférieures a celles de l'inventaire AIRPARBD12) ; celui-ci attribue 84% des émissions des
COG a des sources anthropiques primaires (chdpit@agraphe 2.3.). Les émissions naturelles de
COG sont elles aussi inférieures a celles estinp@esAIRPARIF pour la région ile-de-France,
puisque, selon nos analyses PMF, elles constiftignties COG mesurés I'été alors qu'AIRPARIF
estime qu’elles représentent 16% des émissionsCd¥s. Les différences importantes entre nos
résultats PMF et les données de l'inventaire AIRFAReuvent étre le fait de I'influence forte des
masses d'air océaniques, les masses d'air provedantentre de Il'agglomération sont peu

nombreuses.

D’une maniere générale, les facteurs identifiez@urs de nos analyses PMF sont tres différents de
ceux déterminés pour d'autres sites urbains owEins. En effet, les précédentes études ayat# por
sur la détermination des sources des COG par an®idF ont permis d'associer les différents
facteurs a des sources primaires anthropiquesagéhiques. Les sources anthropiques primaires sont
souvent relatives au trafic automobile (Leuchnat BRappengliick, 2010; Bon et al., 2011; Gaimoz et
al., 2011) ; certaines études parviennent mémeaatifier les COG émis par I'utilisation de diesel e
d’'essence (Jorquera and Rappengluck, 2004; Lagelkd., 2005; Ling et al., 2011). Les différents
types de sources du secteur industriel ont égalemerétre identifiés. Ling et al. (2011) ont ainsi
identifié I'utilisation de solvants notamment pdarfabrication de peintures, de vernis, d’adhésifs

de silicone, comme étant la source de COV la physortante en un site périurbain du delta de la
riviere des Perles (Chine). Dans I'atmosphére pégine de Paris, I'association des facteurs PMF a
des sources d’émission est plus contrastée. Lesufgcobtenus ne sont pas tous associés a degsourc
primaires. Outre l'origine et la provenance desseagi’air qui ne permettent pas seulement d’étudier
le panache urbain de la mégapole parisienne, laendes COG mesurés est elle aussi a I'origine de
ces différences. Le nombre important de COVO chrssit les jeux de données des campagnes
MEGAPOLI explique ainsi les facteurs différents dasides passées. Les facteurs obtenus pour
chacune des solutions MEGAPOLI hiver et été sonivgmés par les COVO compte tenu de leur
prépondérance (tableau 15, chapitre Ill). Lorsqeedtudes passées se sont intéressées aux COVO,
elles ont considéré uniquement les espéces ledggases (&C,) (Bon et al., 2011; Gaimoz et al.,
2011; Yuan et al., 2012). Mais contrairement auxndes des campagnes MEGAPOLI, ces COVO ne
dominent pas la composition des COG totaux mesawrésurs de ces études. Gaimoz et al. (2011) ont
ainsi étudié les sources de 21 COV mesurés aweprpd 2007, dont 5 COVO qui représentent 28%

(en masse) de ces COV (Gros et al.,, 2011). Finalgenam plus d’un nombre plus important de
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COVO, la prépondérance nette de ces derniers paoraaux autres COG mesurés au SIRTA au
cours des différentes études est moindre que dieantampagnes MEGAPOLI. Rappelons qu’au
cours des campagnes MEGAPOLI, les COVO ne constifp@s moins de 74% (en masse) des COG

mesurés (figure 39, chapitre IlI).

3.2. Contributions relatives des facteurs de sourseaux COV et COV-I individuels

Partiellement abordée au cours de l'identificatos différents facteurs, la contribution de
chacun des facteurs de source des espéces dstiéeésimultanément pour alors mieux identifier le
facteurs dominant leurs émissions. Par ailleues) ue les facteurs identifiés difféerent d’une Gaia
I'autre, les contributions relatives estivale etgnhale seront mises en vis-a-vis pour pouvoir raeth

évidence toute variation saisonniéere.

3.2.1. Composés hydrocarbonés anthropiques primgire

Eté comme hiver, les sources associées aux praecasucombustion sont celles qui
contribuent le plus a I'émission des espéces aiquex (figure 80). L'été, la contribution du faateu
automobile est comprise entre 43% et 61%. L’'hileegontribution du facteur relatif a la seule seurc
automobile est plus homogéne entre les especeguprigre 28% et 34% des émissions des composés
aromatiques sont expliqués par cette source, bereériu. Mais c’est bien I'ensemble des facteurs
représentatifs des processus de combustion quilmeent de fagcon prédominante a I'émission de ces
composeés. Les contributions de ces trois factauscancentrations du toluene, de I'éthylbenzéne, et
des xylénes apparaissent homogeénes entre ellesmBles les facteurs trafic automobile, combustion
et chauffage domestique expliquent alors plus dé 86 leurs concentrations hivernales. Le benzene
est le seul composé aromatique qui est caracigaisdes contributions hétérogenes de ces factsurs.
74% de ses émissions sont associées aux sourcesndristion, 57% d’entre elles sont dues au
facteur chauffage domestique, dont il est I'un laseurs (Schauer et al., 2001; Hedberg et al2;200
Gaeggeler et al., 2008; Sauvage et al., 2009).

Si le facteur trafic automobile est celui qui doenlas émissions estivales des especes aromatigues,
facteur épisodique et celui associé a la fois aOVO et a I'évaporation présentent également des
contributions importantes. En moyenne, chacun defateurs explique 20% des concentrations des
composés aromatiques, soit presqu’autant que Ik faeteur associé au trafic automobile. Cela
confirme a la fois I'association des COVO et d'@wogirce évaporation, ainsi que la nature anthropique

du facteur dit épisodique.
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Figure 80 : Contribution relative des facteurs de source PNFerhaux (gauche) et estivaux (droite) aux

concentrations des composés aromatiques

De la méme fagon que pour les composés aromatitpsesoncentrations hivernales mesurées
pour les alcanes sont majoritairement attribuéa&ssaurces de combustion, puisqu’elles représentent
45% a 85% des émissions totales des alcanes meauBIRTA (figure 81). Qu'ils soient volatils ou
de volatilité intermédiaire, tous les alcanes smaractérisés par une contribution des sources trafi
plus importante que celle du chauffage domestidu@eut étre observé une diminution de la
contribution des facteurs relatifs aux procédésatabustion avec celle de la volatilité des espéstes,
ce au profit notamment de la source combustioreg®enes. La contribution de cette derniére source
aux émissions du pentadécane sont ainsi de 24% @laglles sont nulles pour le nonane et le décane,
traceurs des émissions de diesel (Song et al.,; 2002t al., 2008). Mais c'est véritablement atpar
de la modélisation PMF des données des COG mekété&gjue la distribution des contributions de
facteurs varie d’'un alcane a l'autre. Ainsi, lareeuiée au trafic automobile domine les émissides
pentanes, traceurs de I'évaporation des carbu(biniset al., 2008; Sauvage et al., 2009; Guo et al.
2011), et celles des alcanes@;; traceurs de la combustion de diesel. En ce quearme les butanes,
36% de leurs émissions sont liées au facteur égiporqui associe cette source aux émissions de
COVO. De plus, ce sont entre 40% et 45% des émissjai sont associées aux sources lointaines de
COG. Compte tenu de la réactivité des espéceritiloution des sources lointaines aux alcanes
mesurés au SIRTA diminue avec 'augmentation detdetivité des especes. Elle s’avere alors étre

nulle pour les alcanes a la volatilité intermédigC,-C,¢). Les COV-I se retrouvent principalement
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expliqués par la source associant les COVO et pération de composés. La contribution du facteur

COVO et évaporation est ainsi comprise entre 36%0%i.

Quant aux alcanes&;;, 37% a 50% de leurs émissions estivales sont é@ssupar le trafic

automobile, et autant par le facteur épisodiqus. ¢antributions élevées du facteur épisodique aux

alcanes ¢C;; vont donc dans le sens d’'un facteur lié aux émissdiesel, cette hypothése ayant été

avancée lors de la présentation du facteur (pgrhgra.1.1).
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Figure 81 : Contribution relative des facteurs de source PNAFerhaux (gauche) et estivaux (droite) aux

concentrations des alcanes

3.2.2. Composés oxygénés

Chacune des solutions PMF alloue aux espéces o&ggeau moins un facteur spécifique ; les

contributions relatives de ces facteurs dominensiales émissions des COVO lors de chaque

campagne MEGAPOLI (figure 82).

L’été, le trafic automobile contribue aux COVO oh&s, cette derniére source étant connue pour

émettre significativement ces composés (Ho eR@02; Hellén et al., 2006; Huang et al., 2008). Dan

'ensemble, la contribution des sources anthrogicest notable I'hiver et ce particulierement p@sr |

Ce-Cyo n-aldéhydes. L’ensemble des sources de combustmésentent entre 43% et 65% de leurs

émissions. Si ces sources d’émission leur ont é&aattribuées au cours d'études précédentes

(Schauer et al., 1999a, 2001, 2002), les actidé&suisine en sont une autre importante pour l&guel

le nonanal est habituellement utilisé comme tra¢®ahauer et al., 2001; Lewtas, 2007; Kleindiehst e
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al., 2010; Williams et al., 2010). Non identifigesr ces analyses PMF, elles peuvent éventuellement
étre comprises dans l'un des facteurs. Cette hggetrest tout a fait plausible compte-tenu de
l'identification d’'une fraction de I'aérosol orgaypie liée a cette source durant les deux campagnes
MEGAPOLI (Crippa et al., 2013; Freutel et al., 2D1B'été, ces espéces sont principalement
associées aux sources des COVO et de I'évaporaiosi qu'au facteur "épisodique”. Ce sont
d’ailleurs les seules a étre caractérisées pamditantes contributions de ce facteur, qui corestitu
entre 29% et 45% des "émissions" de ces especexdneentrations estivales des autres COVO au

SIRTA sont a pres de 60% dues aux sources loirgaine
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Figure 82 : Contribution relative des facteurs de source PNAFerhaux (gauche) et estivaux (droite) aux

concentrations des COV oxygénés

3.2.3. Composés terpéniques et isopréne

De toutes les especes biogéniques;pinene est celle pour laquelle la contribution des
sources de terpenes est la plus importante durarddux saisons (93% I'été et 82% I’'hiver). Notons
cependant que Thiver, la source de terpénes awsamil trafic automobile domine celle qui est
associée a la combustion de biomasse. En ce quieoun les autres composés terpéniques, les
contributions des différents facteurs des terpeepésentent tout au plus 53% de leurs émissions en
été et 44% de leurs émissions hivernales. En hiesr,différents facteurs liés a la combustion
automobile et/ou au chauffage domestique contribai&i3% et 48% aux émissions respectivement de

limonéne et de camphéne. L'importance de sourcéwapiques a I'émission de composés plutbt
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assimilés a des sources biogéniques est en aceecdes travaux récents d’Hellén et al. (2012) qui
ont identifié le chauffage au bois et le traficcabbile comme émetteurs significatifs des terpenes
mais aussi d'isoprene. Alors que cette dernieréa@spm’a pas été intégrée aux analyses PMF de la

base de données hivernales des COV/COV-I en rdisorombre important de données remplacées, le

résultat de la modélisation de ses concentratiGtivages n'est pas satisfaisant au regard de la

corrélation entre les données d’isopréne mesutéasles modélisées par le PME=0,09).
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Figure 83 : Contribution relative des facteurs de source PN\Ferhaux (gauche) et estivaux (droite) aux

concentrations des composés biogéniques

3.3. Influence de la chimie sur les résultats PMFuljeu de données MEGAPOLI été

L'étude des différents facteurs PMF constituantdekitions optimales des analyses PMF a
permis de mettre en évidence une influence forterahsport des masses d’air sur les facteurs. L'été
la chimie peut avoir une influence sur les coneditns mesurées des COG. En n'intégrant pas de
composante liée a la réactivité des especes aextitndes, nous avons supposé l'effet de la chimie
négligeable sur la détermination des facteurs PMI de s’en assurer, la contribution de chaque
facteur MEGAPOLI été aux concentrations des difitseCOG peut étre étudiée en fonction de la
réactivité des especes gazeuses (Yuan et al., .2R&p)ésentées a la figure 84, les contributioss de
facteurs aux différents COG ne montrent aucuneétaiion avec les constantes de vitesse. Lorsque
I'on considére chacune des familles d’espéces,reuaugmentation, ou diminution de la contribution

des facteurs n’est observée en fonction gdg kes facteurs ne sont donc pas dépendants de la
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réactivité des espéces, indiquant alors que laiehn@ gouverne pas la distribution entre les fasteu
des COG mesurés au SIRTA.
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Figure 84 : Contribution relative des facteurs estivaux autédents COG en fonction de leur constante de
vitesse avec OH,dg (Atkinson and Arey, 2003).

© 2014 Tous droits réservés.

196

doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre 1V : Les sources des Composés Organiquagdbix dans I'atmosphere périurbaine de
la Mégapole parisienne

4. Conclusions

L’objectif du chapitre IV a été d'identifier et dpiantifier I'importance relative des sources
des COG dans I'atmosphére périurbaine de la mégaolisienne. Le modéle PMF a été appliqué a
chacune des bases de données estival et hivesabd®osés organiques mesurés au SIRTA lors des
campagnes MEGAPOLI. Les jeux de données des CO@rawkrs des campagnes MEGAPOLI été
et MEGAPOLI hiver sont respectivement constitués3f@iect 37 composés gazeux. Lealdéhydes
Ce-Cyp ainsi que les alcanes a la volatilité intermédi&,-C,¢ ont ainsi été intégrés et font alors pour
la premiére fois I'objet d’études type sources-péeer par analyse PMF. Cinq facteurs constituent la
solution optimale des analyses PMF des donnéeslestides COG ; les analyses PMF de la base de
données des COG mesurés l'hiver au SIRTA ont abautine solution optimale a 7 facteurs.
L’influence du déterminant des COG transport et éoktlogie s’est étendue aux facteurs, la
contribution aux COG totaux de certains facteuahtetiépendante de la typologie des masses d’air.
En revanche, I'étude de la contribution des facteier présentant pas de dépendance aux constantes de

vitesses des COG, le déterminant chimie ne jouel@able prépondérant sur les analyses PMF.

Les analyses PMF des COG mesurés au SIRTA ontmésidence la prépondérance de deux
profils de source, et ce quelle que soit la saigom premier facteur associé aux sources lointaiiees
COG et un autre associé aux COVO et éventuellemenprocessus d’évaporation. Ces deux sources
contribuent a 74% et a 57% aux COG totaux mesuedpectivement durant les campagnes
MEGAPOLI été et MEGAPOLI hiver. Les facteurs asgsca des sources anthtropiques primaires ne
présentent pas les contributions les plus élewdaséquence de la forte influence des massesd#air
type océanique sur le SIRTA. En revanche, la doutiion de ces facteurs anthropiques est plus élevée
I'hiver que I'été, avec un facteur "chauffage dotigge" qui représente 20% des COG totaux mesurés
en hiver. Aucun facteur PMF de la solution estivalayant été associé a des émissions liées au
"chauffage domestique", les émissions de COG mesaméSIRTA présentent donc des variabilités
saisonniéres importantes comme nous l'avions pegugtent supposé (chapitre Ill, paragraphe 2.2.1).
Las analyses PMF ont permis de confirmer I'impareanle la source trafic automobile pour les
émissions des composés aromatiques comme celaraigtn évidence au chapitre Il (paragraphe
4.2.2.). Mais cette importance est moindre en hixeen été, bien que les teneurs hivernales restent
fortement associées aux facteurs représentatifditfésents processus de combustion. Pour ce qui es
des alcanes ;¢ la contribution du facteur "trafic automobileeté, et celle de I'ensemble des
facteurs liés aux processus de combustion I'hiverimient avec la volatilité des especes. Si les
alcanes volatils £Cy; sont plus fortement associés aux facteurs reptfferde sources anthropiques
primaires que les COV-I, ils ne dominent jamaisctamposition des facteurs. Il n'a donc pas été
possible d'identifier un(des) facteur(s) associ@fsuement aux émissions liées a I'usage de diesel

comme carburant pour les véhicules.
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ROLE DES COMPOSES ORGANIQUES
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SECONDAIRE DANS LA MEGAPOLE
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Au cours de ce chapitre, I'importance relative desnposés organiques gazeux dans la
formation d’AOS via la photo-oxydation des composg#ganiques gazeux (COG) par le radical
hydroxyle sera étudiée. Le réle des COV-I sera phugiculierement examing, ces especes ayant été
identifiees comme précurseurs importants de l'adregcondaire lors d'études en chambre de
simulation (Lim and Ziemann, 2009a). Cette étudapplie sur deux approches: l'une dite
posteriori I'autre a priori. L'approchea posterioriconsiste en la détermination du réle effectif des
COG dans la formation de 'AOS déja formé et meswéIRTA. Cette approche s’appuie sur deux
méthodes : une premiére méthode (dite intégréepamumet de quantifier globalement le réle respectif
des différents précurseurs dans la formation d’AQfartir du calcul de ratios, une deuxiéme méthode
(dite résolue en temps) qui permet de quantifierdle respectif des précurseurs gazeux sur la
formation d’AOS en fonction du temps a partir dégé photochimique. La seconde approche,
I'approchea priori revient quant a elle une estimation de la quanki®©OS que les COG peuvent
encore former. La quantité d’AOS formée est estipéer les différents facteurs PMF des COG
déterminés au chapitre 1V, ce qui permettra aldidedtifier et de hiérarchiser les sources ou les

typologies de source qui contribuent le plus &fanation d’AOS.

1. Quantification a posterioride 'AOS
1.1. Méthode intégrée

La méthode intégrée est adaptée de celle développeele Gouw et al. (2005; 2008) et
consiste en I'estimation de la contribution des C&\WCOV-I a la formation d’AOS en comparant les
guantités d’AOS observées et celles estimées catpar rapport au CO. Il s'agit de quantifier glan
un premier temps les sources primaires et seca@sdde la MOP mesurée au SIRTA. Cela passe par
(1) la détermination du rapport a I'émission deéi@sol organique primaire relatif au CO
(AAOPIACO) (2) la détermination du rapport de matiére oigyze particulaire totale relatif au CO sur
I'ensemble de la campagn&MOP/ACO). Finalement, la part de MOP qui n’est pas pitienest alors
considérée comme résultant d'une formation secomdaiElle correspond au rapport

(AAOSI/ACO)pserve €t est estimée telle que décrite par I'équat®) (

(AAOS

____) (52)
ACO observé

_ (AMOP) (AAOP)
“\ ACO ACO

Le rapport AAOS/ACO)sims €St estimé dans un second temps. Ce rapport pongsa la quantité

d’AOS attendue compte tenu des quantités de COL@Y-l1 émises relatives au CO. Ainsi,
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(AAOS/ACO)estime €St calculé a partir de la somme des produitsralgsorts a I'émission, relatifs au

CO, des especes gazeuses par leur rendement deifori AOS (équation (53)) :

(AAOS) Z ER; XY, (53)
[ = . X .
ACO estimé ; ' 408t

ou ER est le rapport a I'émission par rapport au COelpEce i et Xos; Son rendement de formation
d’AOS.

L’équation (53) pour la détermination du rappaAQS/ACO)esims CcOnsidére donc le rapport a
I'’émission d'un COG dans son ensemble : tout ceeqtiemis sous forme gazeuse est oxydé et forme

de 'AOS. PAOS/ACO)sims €St donc une estimation maximale de la quantA®©& attendue .

Les deux rapports d’AOS alors déterminés par leatans (52) et (53) sont ensuite comparés

1.2. Méthode résolue dans le temps

La méthode résolue en temps est adaptée des trdedsjostedt et al. (2011). Elle consiste en
I'estimation des concentrations de composés gageuaent réagi entre leur émission et leur mesure au
SIRTA. Pour chaque observation, les pertes de éhagmposé gazeux dues a leur oxydation par le
radical OH sont estimées, désignéesa0G. Le produit deACOG avec le rendement de formation

d’AOS du composé i permettra alors d’estimer lesntjtes d’AOS effectivement formées.

Afin de déterminer les concentrations de composZeux qui ont réagi, il faut pouvoir décrire les
réactions qui ont eu lieu et qui ont conduit aecpttrte. Dans le cadre de cette étude, seule l&doyd
par le radical OH est considérée. Les especes gpgeont alors supposées suivre une réaction de

pseudo-premier ordre qui peut étre décrite paubgiqn (54) :

_ d[coG]

@ kcov, [COG;][OH] (54)

avec kovi la constante de vitesse du CO@&vec le radical OH (chmoleculé'.s?), [OH] la
concentration en radicaux hydroxyles (molecudei®), et [COG] la concentration du COGLa
concentration initiale du CQECOG]-o, peut étre obtenue a partir de I'équation (55) egtidérivée

de I'équation (54) :
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[COGi=0 = [COG)sipray X (e Koot XIOHIxALy (55)

ou [COG]sirTat €St la concentration en CO@®esurée au SIRTA (ppt) &t le temps écoulé entre
I'émission et la mesure au SIRTA du CO&inalement, les quantités de CCGfgant réagiA[COG],

peuvent étre estimées a partir de I'équation (57) :
A[COG;] = [COG;]t=0 — [COG;]sirTAL (56)
A[COG;] = [COG]sirrat % (9 (keoa, xlom<ar) _ 1) (57)

Pour un prélevement donné, la quantité d’AOS forpeecette quantité de COV ou COV-l ayant
réagi est alors obtenue en multipliant le résultatl’équation (57) par Xs; le rendement de
formation d’AOS du COG Pour un prélévement donné, une estimation deidatgé d’AOS totale

peut alors étre obtenue en appliquant I'équati@) (5

A0S yime = ) ACOG; X Yaos, (58)
i

La série temporelle de 'AOS estimée peut alore étnstruite, la concentration massique de 'AOS

étant ainsi estimée pour chaque prélevement.

1.3 Données d’entrée et hypotheses de travail

Les deux approches choisies pour quantifier la end$0S résultant de la photo-oxydation
des espéces gazeuses reposent sur les rendemémtsiaigon d’AOS et sur les rapports a I'émission
entre espéces. Mais un certain nombre d’hypothéstsirent ces données utilisées dans les deux

approches.

1.3.1. Les rendements de formation d’AOS

Déterminé au moyen de mesures en chambre de siom,lkt rendement de formation d’AOS
n’'est pas seulement caractéristique d’'une esp&crizeur, il est également particulier aux conaiitio
dans lesquelles la formation d’AOS a lieu, qu’ibgisse de parametres physiques, tels que la

température ou I'humidité relative du milieu réantiel (Takekawa et al., 2003), ou encore chimiques
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comme l'acidité des particules (Cao and Jang, 2@ vent étudiée, la concentration en,d@ns le
milieu réactionnel est I'un des paramétres inflamdortement la valeur des rendements Y (Song et
al., 2005; Hallquist et al., 2009). Le tableau 28spnte ainsi les rendements de formation d’AOS de
différents composés aromatiques obtenus selonneeodration en NQ(Ng et al., 2007a, 2007b). II
peut étre ainsi observé des rendements bien difeidiun systeme a l'autre : un milieu pauvre en
NO, conduit & des rendements jusqu’a 4 fois plus itants que ceux obtenus en un milieu riche en
NO,. La formation d’especes secondaires plus volatlss un milieu riche en NQque dans un
milieu pauvre en oxydes d'azote explique ces difiées (Ng et al., 2007a; Bahreini et al., 2009).
Dans le cadre de ces réactions en chambre, urursiiex considéré comme pauvre en N@sque la
concentration de ces derniers est inférieure ablgbpiche en NQlorsqu’elle sera de I'ordre de la
centaine de ppb (Song et al., 2005; Ng et al., BpQ7rs de la campagne MEGAPOLI estivale, au
SIRTA, la concentration moyenne en N€st de 7 ppb. Il apparait donc plus juste de dénsi les
rendements Y déterminés pour de faibles concentiatie NQ, la concentration en oxyde d’azote au
SIRTA se rapprochant plus du ppb que de la centdéngpb. Cependant, sur 'ensemble des especes
de la base de données estivale, seulgihéne ainsi que le toluene et la m-xylene ontlawr
rendement Y déterminé en milieu pauvre en,d@r Ng et al. (2007a, 2007b). En ce qui concezae |
composés aromatiques, dix ans avant les travauXgdet al. (2007b), alors que linfluence de la
concentration en NOsur les rendements de formation d’AOS n’était @asore sujette a discussion,
Odum et al. (1997) avaient identifié des rendemdatformation identiques pour I'éthylbenzéne et le
toluéne. Considérant cette observation, le rendedeformation de I'éthylbenzéne est ici pris égal
celui du toluene déterminé pour de faibles conegintis en NQ par Ng et al. (2007b). Pour ces
mémes raisons, le rendement Y du m-xyléne est dérésicomme étant celui des m,p-xylénes et est

appliqué a l'o-xyléne.

Tableau 23 :Rendements de formation d'AOS, Y, de composésatiques en fonction de la concentration en

NO, du milieu réactionnel

Y (Mg. m, ppbcov-l) :

Milieu pauvre en NO, Milieu riche en NOy Références
(<1 ppb) (100 ppb)
Toluéne 1,15 0,28 Ng et al. (2007b)
m-Xylene 1,58 0,40 Ng et al. (2007b)
Benzéne 1,18 0,90 Ng et al. (2007b)
a-pinéne 2,34 0,61 Ng et al. (2007a)
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Pour ce qui est des alcanes, aucune étude n’aegtéenpour déterminer leur rendement de formation
en milieu faiblement concentré en N®our les alcanesy,¢, les rendements les plus récents sont
ceux déterminés pour de fortes concentrations ep(Bliddan et al., 2008; Lim and Ziemann, 2009a;
Presto et al., 2009; Tkacik et al., 2012). Parce bpurs travaux sont des plus récents et qu'ils
renseignent I'ensemble des alcangsa@g, ce sont les rendements de formation d’AOS détemi
par Lim et Ziemann (2009a) qui sont ici considétéss le cadre de cette étude.

Enfin, les alcanes &C¢ sont si volatils que la formation d’AOS engendpé&e leur réaction est tres
peu étudiée. Les seules données relatives a ledement de formation d’AOS datent d’il y a plus de
20 ans : lorsqu'’ils ont répertorié les rendementie\ifférents COV déterminés en 1989 soit au cours
de mesures en chambre de simulation soit par dgimé&Seinfeld et Pandis attribuaient alors des

rendements nuls a ces especes (1998).

Au-dela de la concentration en N@u milieu réactionnel, un autre probleme lié ankthode
de détermination des rendements a tout recemme&isbéteve : il s’agit de la concentration massique
totale d’aérosol organiquect. En effet, lors de la détermination des rendemdessconcentrations
de Goa dans les chambres de simulation sont tres éleaéteggnant parfois quelques centaines voire
milliers de pg.i (Ng et al., 2007b; Lim and Ziemann, 2009a). Casceatrations massiques sont
grandement supérieures a celles rencontrées et réelle, ou elles sont plutdét de I'ordreade |
dizaine de pg.m notamment dans la mégapole parisienne (tableaudt5Ye la concentrationdfe
dépend la valeur du rendement Y : pluga st importante, plus Y est élevé, et inversement
(Hildebrandt et al., 2009; Presto et al., 2009; Auatret al., 2012; Tkacik et al., 2012). D'apres les
travaux d’Aumont et al. (2012), les rendements ¥ dieanes linéaires;£C;s sont 1,3 a 3 fois plus
élevés pour =10 pg.m° que pour G,=10" pg.m®. Compte tenu de cette dépendance, et malgré
I'attention portée au choix des rendements Y erctfon de la concentration en N@u milieu

réactionnel, I'utilisation de ces Y induirait doage surestimation des quantités d'aérosol formées.

Finalement, les rendements de formation d’AOS aesposés organiques ont été produits dans des
conditions de laboratoire différentes avec des teffentagonistes (sur- ou sous-estimation du
rendement). Cependant, I'estimation globale de BA® partir des rendements de formation pourra
étre considérée comme systématiquement surestiméelasbase du . Les contributions

individuelles des COV-I, produites en milieu ricke NOx, devront étre analysées, quant a elles,

comme une valeur limite basse, notamment par rapparcomposés aromatiques.
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1.3.2. Les rapports a I'émission relatifs au CO

Les rapports a I'émission d’espéces constituentdéeixieme terme a considérer dans
I'approche intégrée. Parce que I'analyse comparatas ratios saisonniers d’espéeces entre le SIRTA
et le LHVP a permis de mettre en évidence des ssut@missions des composés aromatiques et des
alcanes de composition identique aux deux siteapftie 11l), notamment, il a été choisi d'utiliser
leurs rapports a I'émission déterminés a partirsile urbain de fond du LHVP et de l'avion de
recherche ATR-42 par Borbon et al. (2013). L'uéitien de ces rapports a I'émission pour les données
du SIRTA est par ailleurs confortée par leur repnéstivité des centres urbains, Borbon et al. (013
ayant montré I'équivalence de ces rapports pouviless d’Europe et d’Amérique du Nord dans la
limite des incertitudes de mesure. Borbon et @118 ont ainsi renseigné les rapports a I'émispiam
rapport au CO, notamment, des composés aromatidesslcanes en; et en G-C,o, a partir des
mesures menées lors de la campagne MEGAPOLI é&é. @gie n'ayant pas été mesurés au SIRTA
durant la campagne MEGAPOLI été, le benzéne aumsilgs isoméres du triméthylbenzene sont pris
en compte au cours de cette approche, leurs rappdiémission ayant également été déterminés au
LHVP (Borbon et al., 2013). Notons que, comme gdearautres composés aromatiques, la valeur de
leur rendement est obtenue a partir des étudesudCd al. (1997), Ng et al. (2007b) et le cas éahéa
Seinfeld et Pandis (1998).

Les alcanes linéaires ayant plus de 10 atomes rib®r@ n'ayant pas été mesurés au LHVP, nous
avons choisi de déterminer leurs rapports a I'éiosa la fois & partir des données de Borbon et al.
(2013) et des rapports obtenus a I'échappementmaliite grace aux mesures de Fontaine (2000),
déterminés au chapitre Ill. Ainsi, pour un COG dgmson rapport & I'émission par rapport au CO est

obtenu en appliquant I'équation (59) :

COoG; _ ( COG; ) 9 (Nonane) (59)
co nonane/ rontaine co Borbon
Avec oG le rapport a I'émission par rapport a CO du COC{—&) le rapport a
co PP P PP ndnane/ pontaine bp

I'émission par rapport au nonane du COG i détermiépartir des travaux de Fontaine (2000), et

(nonane

) le rapport a I'émission par rapport au CO du nendéterminé par Borbon et al.
co Borbon

(2013).
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1.3.3. Normalisation par un traceur passif

La méthode résolue dans le temps repose sur leiggide conservation du volume de la
masse d’air. Entre I'émission des composés gazeleue mesure au SIRTA, il est non seulement
considéré que la masse d’air n’est aucunement seuindes effets de dilution. Les effets de dilution
sont cependant bien présents. Pour pouvoir s'eargffir, il faudrait étudier I'évolution non passde
concentrations des espéces gazeuses, mais celidialde ces espéces par rapport a un traceuejnert
auquel un niveau de fond doit étre retranché ukntjté initiale déterminée par I'équation (55)aster
alors assimilée a un rapport a I'’émission (De Gaival., 2009). L'acétylene et le monoxyde de
carbone sont les deux traceurs passifs le plusesbuttilisés pour ce procédé dit de normalisation.
Mais alors que le premier n’était pas mesuré auT8IRurant les campagnes MEGAPOLI, les
concentrations du second I'été n’étaient pas sufiiisent élevées pour normaliser les concentrations
(chapitre 11I). En effet, le CO estival présentes @encentrations trés proches de celles observeées e
des sites de fond européens primaires (Balzani kbd@., 2008). La normalisation des concentrations
de COV et COV-l serait alors grandement dépendastela valeur du niveau de fond. Les
concentrations des espéces gazeuses normées fraceuwr passif ou non, cette approche suppose
gu'aucun ajout de COV ou COV-l ne se produit dame unéme masse dair depuis son
enrichissement au site d’émission jusqu’a la meaur&IRTA, ce qui est décrit par de Gouw et al.
(2009) comme une autre hypothése évidemment réckicEn conclusion, bien que les concentrations
des espéces gazeuses ne puissent étre normal&éan fraceur passif, en appliquant la méthode
résolue dans le temps nous supposons que la dilaffecte de la méme maniére I'ensemble des
COmposeés organiques, gazeux et particulaires. Boosidérons par ailleurs qu’aucun enrichissement
en COG n’'a lieu jusqu’au site du SIRTA.

BN

Le dernier postulat associé a cette méthode comddh®S et sa formation, puisqu’il est
considéré que celle-ci se produit instantanémer@sala réaction d’oxydation des COV et COV-I et

gu’aucune déposition séche n’entraine la perteedguantité de 'AOS estimée (Sjostedt et al., 2011)

1.3.4. Détermination du temps de réactigh

La méthode résolue en temps repose sur la qudetitémposé ayant réagi entre son émission
et sa mesure au SIRTA. D’aprés I'équation (57)%tifeation des concentrations initiales doit passer
par celle deAt, qui est le temps durant lequel les especes gagesont soumises aux processus de
photochimie induits par le radical OH. Pour un CA@&né At peut étre déterminé soit (i) a partir de
'age photochimique sur la base de I'équation & 6Dia partir du bilan de matiére de ses produits

d’oxydation.
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e At a partir de I'dge photochimique

L'age photochimique est obtenu a partir du rapperdeux composes, CQ¥t COV,, qui sont émis

par des sources communes et qui présentent deiwitéadifférentes vis-a-vis du radical OH (Nelson
and Quigley, 1983; Roberts et al., 1984; Parrislalgt1998; Monod et al., 2001; Warneke et al.,
2007). Des lors, les deux composés sont génératatasrespeces aromatiques de sources communes
connues et dont I'étendue de la réactivité couvre oudre de grandeur (annexe 10). L'age
photochimique, qui décrit la variation temporellerdpport de deux COV qui réagissent differemment
au radical hydroxyle, peut étre décrit par I'équiati60) (De Gouw et al., 2005; Warneke et al.,
2007) :

1
At = X
[0H](kcov, — kcov,)

. [covi]
"Tcov;]

[Covi]
[COV,]

—In
t=0

] (60)
t

avec koyi la constante de vitesse de la réaction du C@¥ec le radical OH, les rapports
[COV{)/[COV|=0 et [COVL]/[COV,]}; étant les rapports des COV déterminés respectiveloes de

leur émission et de leur mesure.

Au cours de cette étude, les deux especes utilg@asla détermination de I'age photochimique, ou
At, sont I'éthylbenzéne et les m,p-xylenes : descasud’émission identiques a ces deux espéces ont
précédemment été identifiées (chapitres Il et Bf)leurs constantes de vitesse avec OH sont
suffisamment différentes, un facteur 3 les sépafambexe 10). Les conditions nécessaires pour la
détermination de I'dge photochimique étant rempd@sces deux especes, il faut a présent déterminer
leur rapport a I'émission. L'étude de la variakilgpatio-temporelle de ce rapport (chapitre Iy

mis en évidence des sources d’émissions communds atéme intensité I'hiver au SIRTA et au
LHVP, ainsi qu’'une influence certaine de la chirsig les données du SIRTA I'été (figure 47), le
rapport & I'émission estival du LHVP, d’'une valeler 3,77 (ppt/ppt) est alors utilisé. Ainsi, I'éqoat

(60) devient I'équation (61) :

Ap = 1 (61)
[OH](Kmp-xyienes — Kethyipenzene)
[m, p- xylenes] [m, p- xylenes]
[ [ethylbenzéne] LHVP.t=0 B n[ethylbenzéne] SIRTAJ
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Km,p-xyienes €t Kethyibenzene€tant les constantes de vitesse de OH avec respaent les m jxylénes et
'éthylbenzéne (annexe 10), [myylénes]/[éthylbenzéngl} le rapport a [I'émission et
[m,p-xylénes]/[éthylbenzeéng]le rapport des deux espéces mesurées au tempSIRAA et enfin
[OH] la concentration en radical hydroxyle. En ddésant la méme valeur de 1,6%¥0olécule.crit
pour [OH] (Michoud et al., 2012), I'dge photochiméj caractérisant les masses d’air arrivant au
SIRTA varie entre 0,9h et 16,3h. Ces valeurs d'Agetochimique sont tres faibles pour un site
périurbain. Warneke et al. (2007) ont déterminér pesi masses d'air arrivant en un site périurbain d
Nouvelle-Angleterre (Etats-Unis). L’age photochimégdes masses d’air arrivant sur le site, en

provenance de New-York ou de Boston, pouvait s&lgusqu’a 150h (Warneke et al., 2007).

Une limitation au calcul de I'age photochimique kessurestimation des concentrations initiales pour
les composés organiques de réactivité supérieuoedies des m,p-xylénes et de I'éthylbenzéne. En
effet, le risque est de calculer de facon expoabatides concentrations initiales a partir des
concentrations mesurées ayant déja atteint I'étasiestationnaire. Il faut alors s’assurer que 'estn
pas le cas des différentes especes. La figurel@dréd la décroissance exponentielle en fonction de
temps des concentrations des composés mesurésuseetpmoins réactifs, a savoir le toluéne et
I'hexadécane, soumis a une oxydation par le radithl Les concentrations plus faibles relevées pour
I'hexadécane et le toluene sont respectivemeniOdeptiet 50 ppt ; les concentrations initiales dg ¢
COG sont donc supérieures a ces teneurs. Néanmuons, décidons d'étudier la décroissance
exponentielle de ces deux COG pour des concentgtittiales de 10 ppt et 50 ppt ; si I'état quasi
stationnaire n’est pas atteint pour de telles conagons initiales, alors il ne sera pas atteourpdes
teneurs initiales plus élevées. La concentratio®Heest quant a elle prise égale a la concentration
journaliere moyenne, soit 1,6%Molécule.cni (Michoud et al., 2012). Finalement, aucun composé,
quelle que soit sa concentration initiale, n’atteirétat quasi-stationnaire pour des ages
photochimiques compris entre Oh et 16,3h. Par cpres#, les concentrations initiales des composés

aromatiques et des alcanes volatils et a volatiitgrmédiaire ne seront pas surestimées.

Finalement, en combinant les équations (57) et, (&%) quantités de COV ou COV-I anthropiques

primaires ayant réagi peuvent étre estimées grééquation (62) :

1 (62)
At =
[OH] (km,p-xylénes - kethylbenzéne)
N [l [m, p- xylénes] [m, p- xylénes] ]
n N —n N
[ethylbenzéne] LHVP.t=0 [ethylbenzéne] SIRTALL
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Figure 85 : Evolution temporelle des concentrations du toluéhede I'hexadécane soumis a une réaction

d’oxydation de premier ordre par le radical OH.deaphotochimique maximum des masses d'air arrigant

SIRTA est repéré par la droite verticale

» Détermination dét a partir du bilan de matiére

Une condition au calcul dat a partir du bilan de matiére est que ses prodlitgydation

aient été mesurés et que leurs coefficients stapétimues soient connus. De toutes les especes

renseignées au SIRTA, seul l'isopréne est dansase ®es principaux produits d’'oxydation, le
formaldéhyde (HCHO), la MACR et la MVK, ayant égaknt été renseignés au cours de la campagne

MEGAPOLI. Dés lorsAt et donc la quantité initiale d’'isopréne émisetsoiotenus en considérant

I'équation bilan de I'oxydation de l'isopréne étiabd I'équation (63) (Liu et al., 2009) :

k,=1.10"10cm™3s71

ISOP + OH

ol k; est la constante de vitesse de la réaction d’oigmlat

0,63 HCHO + 0,32 MVK + 0,23 MACR

(63)

Une fois formés a partir de cette réaction, lesipits MACR et MVK sont eux-mémes oxydés par le

radical OH selon les équations (64) et (65) :
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k,=3,3.10"1cm 3571

MACR + OH produits (64)

k3=1,9.10"11cm3s71

MVK + OH produits (65)

Avec k; ¢ k3 les constantes de vitesses de |'oxydation par @Hlad MACR et de la MVK

respectivement.

Des lors, en considérant les équations (63), (6469, At peut étre déterminé par les équations (66)

et (67) :

[MACR]SIRTA,t _ 0,23 kq (1 _ e(kz—kl)[OH]At) (66)
[ISOP]sipray  (ky — k1)

[MVK]sirrar 0,32k (1 — elka—ks)lOHIAL) (67)

[ISOPlsirrae (k3 —ky)

ou [MACR]sirtat [MVK] sirrat €t [ISOP]sirTat SONt respectivement les concentrations mesurées au
SIRTE de la MACR, de la MVK et de l'isoprene, etHDla concentration moyenne journaliere du
radical hydroxyle au SIRTA. D’aprés Michoud et 20{2), [OH] est égale & 1,6%Molécule.crit
durant la campagne MEGAPOLI été.

Une fois At déterminé, il peut alors étre utilisé dans I'é@ua (55) pour déduire la concentration
initiale en isoprene, [ISOR], ou alors directement dans I'équation (57) pournebtre la quantité

d’isoprene ayant réagh[ISOP]

1.3.5. Prise en compte des composés d’origine bimgée

L'utilisation de CO comme traceur inerte restrdeg espéces considérées dans I'approche
intégrée aux seules especes anthropiques primaissyoir les composés aromatiques et alcanes de
toute volatilité. Les composés biogéniques présenties sources différentes de celles du CO,
I'évolution de leurs concentrations ne peut dong @ae décrite par rapport & ce traceur. L’approche
résolue dans le temps considére elle aussi prilecigat les mémes composés anthropiques
primaires ; l'isoprene est la seule espéce biog@&nigour laquelle les quantités d’AOS formées
peuvent étre estimées par cette seconde apprauthe pessible par le bilan de matiére de ses p®duit
d’oxydation. Finalement, les terpenes qui ont é&sumés au SIRTA sont écartés de ces estimations,

alors gu’ils sont reconnus pour étre d’excellemécprseurs d’AOS. En effet, dans un milieu riche en
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NO,, pour une oxydation par le radical OH, le rendemmdan formation d’AOS de ¢i-pinéne sera
semblable & celui du dodécang {¥ene2,34 Ug.IM.pPMoy " ; Yaodscans 2,42 1G.M.ppMoy ), celui du
limonéne a celui du tridécane; i{¥nene=3,28 HY.M.PPMov” ; Yiidecans 3,30 Hg.M.ppmeoy ) (Lee et

al.,, 2006a; Ng et al.,, 2007a; Lim and Ziemann, 200®’ailleurs, ces espéces biogéniques ne
présentent pas des rendements de formation d’A@&£luniquement pour leur réaction avec OH ;
leur chimie nocturne initiée par le radical nitratnstitue également une source significative d’AOS
(Fry et al., 2009, 2011), tout comme leur ozonolfSeffin et al., 1999). La non-prise en compte de
ces composeés terpénigues peut alors conduire dsaueestimation par les deux approches des

quantités d’AOS formées.

1.4. Résultats

1.4.1. Méthode intégrée

*  Quantification de I'AOS formé au SIRTAAAOS/ACO)ypserve

Les rapports AAOP/ACO) et AMOP/ACO) doivent étre d’abord déterminés au cours d’'une
premiere étape pour estimer le rapp@dRQS/ACO)psene LE rapport a I'émission de l'aérosol
organique primaire, NAOP/ACO est obtenu a partir de I'analyse de corrélatenla somme de
I'ensemble des facteurs primaires de la fractiagapigue identifiés par analyse PMF par rapport au
CO (Zhang et al., 2005b; Lanz et al., 2007). Lairig86 représente ainsi le facteur PMF HOA
(Freutel et al., 2013) en fonction des teneurs ®ndLii ont tous deux été observés au SIRTA. HOA et
CO ainsi représentés, le rapport de la fractiomaire par rapport a CARQAOP,0,/ACO) n’est autre

que la valeur de la pente de la droite de régredsiéaire (r>=0,56), et alors trouvé égal a :

(AAOPHO A

ACO ) = (288 % 1,1) ug.m=>.ppmvce ™

Cette figure laisse également apparaitre, sousefaenfaisceau, les valeurs minimale et maximale de
ce méme rapport observées durant des campagnealesten d'autres sites urbains (Zhang et al.,
2005b; Takegawa et al., 2006). Le rapport obsenwéSHRTA est grandement supérieure aux
différentes valeurs disponibles dans la littérgtuye’elles aient été déterminées en Amérique
(Pittsburgh, Etatdnis : 4,3 ug.m.ppmy,* ou NouvelleAngleterre, Etats-Unis : 9,4 pghppmyg?)
(Zhang et al., 2005b; de Gouw et al., 2008), ergei(Zurich, Suisse : 10,4 pg’mpmw,?) (Lanz et

al., 2007), ou encore en Asie (Tokyo, Japon : 3834m°.ppmy,’) (Takegawa et al., 2006). Le
rapport a I'’émission de la matiére organique paldice primaire caractéristigue du SIRTA est méme

deux fois plus élevé que celui observé a Tokyopoape plus important reporté jusqu’ici (Takegawa
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et al.,, 2006). Abordée au chapitre Ill, l'utilisati de diesel pour les véhicules particuliers est
importante en France, 75% des véhicules partiautieulent au diesel (chapitre lll, paragraphe 4.1)
(CCFA, 2011). Cette particularité francaise peut & I'origine du rapport élevé HOA/CO, un

véhicule diesel émettant 13 fois plus d’AOP qu'uthicule essence pour une méme quantité de
carburant utilisé (Bahreini et al., 2012b). Si d&@port HOA/CO du SIRTA apparait également deux
fois plus élevé que celui déterminé a partir deseokations de la MOP au LHVP durant la campagne
MEGAPOLI été, le rapport au site urbain du LHVPrésente la limite haute des rapports reportés
dans d’autres environnements urbains. Ces corstgtgerent donc I'effet des motorisations diesel sur

le rapport HOA/CO a Paris.

8 1
O HOA
. HOAvs CO au SIRTA: o) L
3 -1
28,8 ug.m .ppmv o (r2=0,56)
HOA vs CO au LHVP:
6 — =

3 -1
13,3 ug.m .ppmv o (r?=0,44)
HOA vs CO en d'autres villes:

R -1
- Limite supérieure: Takegawa et al. (2006): 13,7 pg.m S.ppmv co
1

Limite inférieure: Zhang et al. (2005): 4,3 pg.m 73.ppmv CO,

HOA (ug.m )
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CO (ppb)
Figure 86 : Corrélation entre le facteur PMF HOA et les teseem CO observés au SIRTA. Les corrélations
observées en d’autres sites, dont le LHVP, sonleggnt reportées (Zhang et al., 2005b; Takegawal. et

2006).

Le rapport a I'émission NAOPox/ACO), caractérisant la matiére organique particalair
primaire au SIRTA, ainsi défini, il s'agit a présele déterminer le rappoAlMOP/ACO). La encore,
la détermination s’appuie sur une analyse de régmescelle de la MOP en fonction du CO telle
guillustrée sur la figure 87. Afin de déterminea part d’aérosol imputable a une formation
secondaire, un code couleur traduisant le degrgydaiion de la masse d’air a partir du rapport
ozone/CO est appliqué. Parce qu’aucune ambiguigst npossible quant a l'origine strictement

secondaire de l'ozone, et primaire du CO, prinepant, les variations de ce rapport traduisent le
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degré de vieillissement de la masse d’air. Un reipflevé (ozone élevé vs. CO faible) est signe d’'un
vieillissement avancé correspondant a une masseadjée et favorable a la formation secondaire de
la MOP. A linverse, un rapport faible (ozone faibls CO élevé) traduit un degré de vieillissement
moindre correspondant a une masse d'air jeun®JR aura principalement une origine primaire. La
distribution des points entre la MOP et le CO (feg@87) laisse apparaitre une dépendance avec le
degré de vieillissement : les données associéndaihle rapport @CO se trouvant sur la partie haute
du nuage de points alors que les données assacigesaible rapport £CO se trouvent sur la partie
basse. Lorsqu'il est reporté sur la figure 87,dpport AAOP o /ACO) précédemment déterminé
correspond a la limite inférieure du degré de Nésiément et conforte sa détermination a partir du
facteur PMF HOA décrit précédemment. Des étudeségentes ont d’ailleurs utilisé la connaissance
de I'dge photochimique pour déduit®OP.o./ACO) pour un age photochimique proche de zéro (De
Gouw et al., 2005; de Gouw et al., 2008; Takegatna.e2006), Finalement, afin de déterminer le
rapport moyen de matiere organique particulairaléasur I'ensemble de la campag®IOP/ACO),

une droite de régression est tracée entre la MOP@&D pour les valeurs présentant un rappet€O
supérieur & 0,5 (ppb/ppb) ; un gain en MOP maxiesalalors considéré. Le rappoftMOP/ACO)

s’éleve alors a:

(AM OP

7&57)==(10%2:t9J)Mgﬂﬂ‘3PP"“ko_1

I 1 1
15 ry

@® MOP_SIRTA |

E -1
—— AMOP/ACO =109.2 £9.1 pg.m .ppmv co
(?=0.82)
12 -

E -1
= AAOP;5,/ACO =28.8 + 1.1 ug.m 3.ppmv co
(r?=0.56)

0.6
0.5
0.4

0.2

MOP (ug.m )

L]

o

w
(qdd/qdd) 0o/f0

0.0

CO (ppb)
Figure 87 : Distribution des concentrations de la Matiére @igae Particulaire (MOP) en fonction des

concentrations en CO au SIRTA durant la campagn&MEOLI été et selon le rapporgQO.
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Maintenant que les rapportdAAOP/ACO) et AMOP/ACO) sont déterminés, la quantité
d'aérosol organique secondaire relative au CO obserau SIRTA peut étre quantifiée.
L’équation (52) est appliquée. La valeur du rapfOS/ACO)pservs€St donc de :

(—AAOS> 109,2 — 28,8 = 80,4 -3 -1
= L — ,0 = y ug.m . mv
ACO observé g PP co
Ce sont donc 80,4 pg-hppmvce' d’AOS qui sont observés au SIRTA, valeur & comparec la

quantité d’AOS attendue suite a I'oxydation des G&\COV-I mesurés au SIRTA.

*  Quantification de I'AOS formé a partir des précurse gazeux, COV et COV-l:
(AAOSIACO)estime

En appliquant I'équation (53), équation qui met@nles rendements de formation d’AOS Y
et les rapports a I'émission par rapport au CO elg®ces gazeuses, la quantité maximale d’AOS
formée a partir des especes gazeuses mesuBEISIACO)sims peut étre déterminée. Comme cela a
été discuté au paragraphe 1.3.1. de ce chapippel@ns que les rendements Y utilisés ici sont ceux
déterminés par Seinfeld et Pandis (1998) pour lésanaes GCs; mais aussi pour le
1,2,3triméthylbenzéne, ceux déterminés par Ng et al {BPp@our les composés aromatiques, et Lim
and Ziemann (2009a) pour les alcanes linéaige€,6 Pour ce qui est des rapports a I'émission, ils
correspondent & ceux déterminés par Borbon e2@L3) pour les espéces aromatiques et les alcanes
possédant jusqu’'a 10 atomes de carbone. Au-dela, po COV donné, le rapport a I'émission est
obtenu en multipliant celui du nonane par rappd@Cidéterminé au LHVP (Borbon et al., 2013) et le
rapport a I'émission du COV donné par rapport awmame calculé a partir des mesures a
I'échappement (Fontaine, 2000). L’ensemble deseneaits et des rapports a I'émission ici utilisés
sont présentés a I'annexe 11. Finalement, a pietiréquation (53), le rapporBAOS/ACO))esiime €St
égal a:

1

(AAOS ) 36.0 _3 _
= 36,0 ug.m=>.ppmv
ACO estimé g PP co

. Bilan des sources de 'AOS

Sur le gain d’'aérosol attribué a la fraction seeiredet qui a été estimé a 80,4 ugppmy,’,

36,0 pg.nt.ppmy,” seraient issus de la réaction des COV mesuré$RIAS c'est-a-dire 44,8%. La
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figure 88 représente la distribution de la matiérganique particulaire : les quantités d’aérosol
organique primaire et secondaire sont reportéesegmondant aux résultats des observations et des
estimations. D’aprés les estimations, 28,6 pfgapmy,* seraient le résultat de I'oxydation des COV
anthropiques (composés aromatiques, alcap€k €t G-C,4), ce qui représente finalement, 35,6% de
I'’AOS observé au SIRTA. Rappelons que cette vadmtrla limite haute de la contribution compte
tenu de I'hypothése d'une oxydation totale (parplgeal.l.) et de la faible concentration egn C
comparativement aux conditions en chambre pourtdition des rendements (paragraphe 1.3.1).
Cette valeur est en accord avec les observatiorde ddouw et al. (2008) qui expliquaient 37% de
I'’AOS mesuré en Nouvelle-Angleterre (Etats-Unis)paitir de COV anthropiques seulement. En ce
qui concerne les COV-I, leur contribution maximaézait importante, s’élevant a 7,4 pd.ppmyg*

de 'AOS observé au SIRTA. Du dodécane a I'héxadécae sont cing espéces qui seraient
responsables de prés du dixieme (9,2%) de la ptioduadd’AOS en zone périurbaine de

I'agglomération parisienne.

La figure 89 représente les rapports a I'émisstdeserendements de formation d’AOS de chacun des
COV et COV-I pris en compte dans I'estimation, mégmlement le produit des deux grandeurs. La
tendance suivante entre les rapports a I'émisstolee rendements Y est observé : les espéces
abondamment émises sont caractérisées par desmemeY faibles, et inversement. Seul le toluene
et, dans une moindre mesure, les m,p-xylénes ifguitef d’exception, présentant a la fois des ragport

a I'’émission et des rendements Y importants. Cegposés aromatiques sont ceux dont I'oxydation
produit le plus d’AOS. Apres le toluéne et les myenes, ce sont les COV-I qui contribuent le plus
fortement a la formation secondaire d’aérosols mirgees secondaires, et ce malgré leurs faibles
rapports a I'’émission. Ces derniers, n’excédantlpagbv.ppmy,”, limitent finalement les quantités
d’AOS qui pourraient étre formées par ces espegesendements Y jusqu’a 6 fois plus élevés que
celui du toluéne. Cette tendance conduit a un proes rapports a I'émission et de leur rendement d
formation d’AOS encore significatif pour ces esgegesque la rarement mesurées en zone urbaine et
permet ainsi aux COV-I de se hisser au méme nigeaudes espéces communément mesurées, telles

que I'éthylbenzene ou I'o-xylene, en termes de &drom d’AOS.
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AMOP/ACO (ug.m .ppmv ¢o )

Estimation

Mesures

= AOP @ AOS @ AOS_COV précurseurs
O AOS_COV-I précurseurs

3 AOS non expliqué

Figure 88 : Distribution de la MOP selon les sources primék©P) et secondaire (AOS). Comparaison entre
'AOS observé et I'AOS estimé a partir des COV (AQGSV précurseurs) et des COV-l (AOS_COV-I
précurseurs) au SIRTA durant la campagne MEGAPQEL &es nombres dans les barres indiquent la

concentration massique par ppm de CO attribuéaguehtype de matiére organique.

ER
L [=-] L]
Ly 1 5 1

ERxY
£ [=-] N
Lo 1,1

(Hg.m”.ppmvo”)  (PPBVeoy-PPMVCS )
(=]

o

n-pentane

i=butane
n-butane
i-pentane

Figure 89 : Rapport a I'émission et rendement de formatiorO&Ahaut) des espéces

SIRTA et leur produit (bas).
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1.4.2. Méthode résolue dans le temps

La figure 90 présente I'évolution temporelle desmtdbutions estimées des différents
composes précurseurs mesurées au SIRTA a la formdt\OS comparée a celle du facteur OOA
assimilé a ’'AOS mesuré.

Les résultats de I'estimation présentés a la fi@drenettent en évidence I'importance des espétes a
volatilité intermédiaire. En effet, alors que ledripdes marquées par des concentrations en AOS
élevées sont bien visibles, elles sont a peinengunadles sur la série temporelle construite apdes
résultats de I'estimation ne prenant en compteleg€OV. Ainsi, les concentrations d’AOS estimées
entre le 13 et le 16 juillet 2009 sont presqueiaklegées que celles estimées entre le 16 et jleillet
2009, alors qu'il s'agit la d'un épisode de forroatimportante d’aérosol secondaire. A linverse,
I'estimation incluant a la fois les COV et les COYermet de mieux identifier ces périodes, méme si
des différences perdurent entre la mesure et watons. En effet, lorsque le SIRTA recoit des
masses d'air de type "océanique polluée”, les igant’AOS estimées a partir de I'ensemble des
espéces gazeuses sont parfois moins importanteseties mesurées sur certains épisodes (entre le 21
et le 23 juillet 2009, par exemple). Ces masses digant une trajectoire longue sur des zones
polluées, les difféerences observées entre la meturestimation traduisent I'apport lointain pagsc

masses d’air d’AOS, qui est alors difficile & estim

OO0A (pg.m™)

47 6/7 8/7 10/7 1217 14/7 16/7 18/7 20/7 22/7 247 26/7 28/7 30/7

Prélévement

=== AOS mesuré (facteur OOA) = AOS estimé a partir des COV
AOS estimé a partir des (COV+COV-I) AOS estimé a partir des (COV+COV-I+isoprene)

Figure 90 : Séries temporelles des concentrations d'AOS (surdeau SIRTA (facteur PMF OOA), (2) estimé a
partir des COV, (3) estimé a partir des COV et Caf-(4) estimé a partir des COV, COV-I et de Ipséne.
Les bandes grises en arriere-plan de la figuretiftitt les périodes sous influence de masses thaiéanique

polluéé", les autres périodes étant sous cellégpge"océanique propre"

218

doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre V : Role des Composés Organiques Gazewsda formation de I'aérosol organique
secondaire dans la Mégapole parisienne

En ce qui concerne les masses d'air "oceéaniqueprgsq les éventuelles différences entre
'estimation et la mesure se traduisent par desitiféa d’AOS surestimées par rapport a celles
mesurées, alors que les COV-l sont pris en comates destimation. Cela peut notamment étre
observé entre le 8 et le 10 juillet 2009. A I'exitep de ces surestimations, les périodes souseimiel

de masses d’air "océaniques propres" semblent étmec caractérisées par une formation locale

d’ACS.

Les estimations d’AOS semblant étre du méme ordre lgs mesures pour les périodes sous
l'influence de vents "océaniques propres", il esériessant d’étudier les corrélations observéag ent
ces données. La figure 91 représente ainsi lalatmé entre 'AOS estimé et 'AOS mesuré, les
estimations a partir des COV seuls puis représsmigeun point gris. La corrélation entre |'estiimat

de 'AOS a partir des COV uniquement et 'AOS mésau SIRTA présente une pente loin de la
valeur idéale, c'est-a-dire 1 (b=0,17 ud.mg.m® mais également un coefficient de détermination
trés peu élevéri=0,18). Ces deux parameétres confirment I'incapad@e COV seuls a expliquer la
formation d’AOS. En ce qui concerne les COV-I, leontribution a la formation de 'AOS apparait
une fois encore significative : la pente de latdrdie régression entre les quantités d’AOS estirates
mesurées est & présent de 0,66 ([fyg.m°). La corrélation est certes toujours faibsbes'élevant a
0,28, mais elle reste meilleure que celle obselvésmue ces espéces a la volatilité intermédiaire
n'étaient pas prises en compte. Autrement ditfitigstion des quantités d’AOS formées a partir des
COV expligue 18% de I'AOS mesuré au SIRTA, cellgaitir des COV et COV-I 28%. La variabilité

de I'AQOS se trouve alors mieux expliquée de 10%dae I'estimation prend en compte les COV-I.

— @ AOS estimé a partir des COV
b=0,17 £0,04 (r2=0,18)

— AOS estimé a partir des COV et COV-|
b=0,66+0,11 (r2=0,28)

AOS estimé (ug.m '3)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
AOS mesuré (ug.m '3)

Figure 91 : Corrélation entre I'AOS estimé (1) a partir des\VCsguls, (2) a partir des COV et des CO¥®t
I'AOS mesuré au SIRTA. Les points grisés correspohdux surestimations de I’AOS imputées a I'endemb

COV et COV-I et n'ont pas été pris en compte déamalyse de regression
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Enfin, la contribution de l'isopréne a la formatidiAOS apparait négligeable au SIRTA par rapport a
celle de I'ensemble des espéeces anthropiques pesiaducune différence n’est observée entre la
guantité d’AOS formée a partir des COV et des CQ-telle formée par 'ensemble de ces espéces

avec l'isoprene (figure 90).

1.4.3. Méthode intégrée versus méthode résolue dansmps

Quelle que soit la méthode, une amélioration de $06k«de I'estimation de la quantité d’AOS
formée (approche intégrée) soit de la variabiligg¢ I®NOS (méthode résolue dans le temps) est
observée lorsque les COV-I sont pris en comptev&uuidentifiée par des études en chambre de
simulation (Lim and Ziemann, 2005, 2009b; Tkacik a&t, 2012) ou encore des travaux de
modeélisation (Jordan et al., 2008; Hodzic et &1® Aumont et al., 2012; Pye and Pouliot, 2012),
I'importance de la contribution des COV-I, et notaemt des alcanes, est confirmée en atmospheére
réelle. Cependant, lorsque I'on considére la méthiogégrée, 44,4 ug-frppmys’ soit 55% de 'AOS
restent inexpliqués. Lorsque l'on s’intéresse aniéthode résolue dans le temps, certaines
concentrations d’AOS sont fortement sous-estimgemmment lorsque le SIRTA recoit des masses
d’air "océaniques polluées”. Comme abordé au paphgr 1.3.5. de ce chapitre, la non prise en
compte des monoterpénes dans cette approche mtggué étre a I'origine de cette part inexpliquée,
d’autant plus que Zhang et al. (2012) ont mis edehce I'importance de I’AOS d’origine biogénique

qui est transporté depuis le Sud de la Franceespéigne par les masses d’air "océaniques polluées".

lls ont estimé que 60% de I'AOS lors de ces épis@taient d’origine biogénique.

Avec les composés terpéniques, beaucoup d’autpeses non intégrées dans I'estimation car
non mesurées peuvent contribuer a la formation GA®n ne considérant que les sources
anthropiques primaires, de nombreux COG au poteti¢ieformation d’AOS important sont émis,
parmi lesquelles les alcanes linéaires possédasitda 16 atomes de carbone, les alcanes cycligues o
encore les hydrocarbures aromatiques polycyclidti#s?) (Chan et al., 2009; Lim and Ziemann,
2009a). Ces especes apparaissent d’autant pluessaites dans le cadre de cette étude qu’elles son
fortement émises par les véhicules diesel (Schauat., 1999a; Chan et al., 2009), dont un usage
intensif est fait en France (CCFA, 2011). La mesdeeces especes, qui auraient alors pu étre
considérées dans cette approche intégrée d’estimdé la formation d’AOS, pourrait permettre de

réduire la part inexpliquée.
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2. Approche a priori : calcul d’'un potentiel de formation d’AOS a partir des facteurs
PMF

Jusqu'ici, I'objectif affiché par ce travail étaitexpliquera postériorila formation de 'AOS a
partir des espéces gazeuses mesurées au SIRTAadee la formation d’AOS qui prenait place
préalablement a la mesure des composeés organiguessite. Tant que les concentrations en COV et
COV-I ne sont pas nulles, la formation d’aérosgiamique peut toujours se produire. Ainsi, la sdée
ce chapitre étudiera les quantités d’AOS restattéformées, dans I'hypotheése ou I'oxydation de la
totalité des COV et COV-I conduit & la formatiorespeces secondaires uniqguement particulaires.
Cette approche présente l'avantage de ne considéeedes concentrations mesurées a un instant
donné, il n'est pas utile de calculer une concéotrainitiale et de déterminer la concentration de
composé ayant réagi. Les concentrations mesuréegemte étre directement multipliées par le
rendement de formation d’AOS Y adéquat. Cette éuimitéressera au potentiel de formation des
différents facteurs obtenus grace a partir desyaealPMF de la base de données MEGAPOLI été
(chapitre 1V), ce qui permettra d’identifier lesusoes ou signatures de source qui domineront la

formation future d’AOS.

2.1. Principe

La premiere étape menant a la détermination demdribution des différents facteurs a la
future formation d’AOS correspond au calcul d’urtgaiel moyen de formation d’AOS pour chaque
facteur. Il faut alors prendre en compte les cbations des différents composés gazeux i et leur

propre propension a former 'AOS, tel que décritlfEmuation (68) :

n
Pk=2fikxpi (68)
i=1

ol R est la propension du facteur k a former 'AOS (g@.m%)od/(Hg.m?),, soit en %), f la

contribution normalisée de I'espéce i au facte(ok et P la propension a former 'AOS de I'espéce i
(en (ug.n)aog/(ng.m%).

Ici, la propension d’'une espéce a former 'AOS espond a son rendement de formation Y ou a son
SOAP Secondary Organic Aerosol PotenjiaLe SOAP est un indice permettant de prédire la
quantité d’AOS qu'un précurseur gazeux pourra fordens un panache urbain traversant I'ouest de
'Europe (Derwent et al., 2010). Le SOAP permeteigseigner la propension a former de I'AOS de

différents COG anthropiques par comparaison avgarécurseur de référence, le toluene, tout le long
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du transport de la masse d’air urbaine. Son utitisgpermet alors une estimation plus réalisteade |
guantité d’AOS formée a partir des COG mesurés HRITA L'utilisation du SOAP présente
également I'avantage de pouvoir intégrer des CO¥@sdtette estimation. Derwent et al. (2010) ont
déterminé le SOAP de nombreux COG, parmi lesqueds domposés aromatiques, les alcanes
possédant jusqu’a 12 atomes de carbone, des terfgésmprene et certains composés oxygénés alors
gue les rendements Y de ces especes sont nul$gl8eind Pandis, 1998). L'utilisation de Y permet
en revanche d’intégrer les espéces a la volatiltgrmédiaire, le dodécane étant le seul COV-I pour
lequel le SOAP est disponible. Les deux indicesaggipsent ainsi complémentaires. Dés lors, les
valeurs du produitf par Y; ainsi que les Yde chaque facteur sont présentés en annexe l&s de

produit f, par SOARet les SOARde chaque facteur sont quant a elles reportéasrezxe 13.

Une fois R calculé, la contribution relative de chaque factea la formation d’ACS, jh peut étre

obtenue en appliquant I'équation (69) :

9jk X Py

h; =
jk D
k=1 gij X Pk

100 (69)

avec fx le pourcentage d’AOS formée par le facteur k ahantillon j (%), g la contribution du
facteur k & I'échantillon j (ug.i) de la phase gazeuse gtl® rendement de formation d’AOS du

facteur k (en %).

Pour un facteur k, il est alors possible de déteemia contribution relative moyenne a la formation
d’AOS en déterminant la moyenne deg, Wécart-type sur la contribution relative moyenne
correspond alors a I'écart-type sur lgs Notons par ailleurs qu’il est possible de recitmst |la série

temporelle de la contribution a partir du prodwtgl et R.

Ainsi, les équations (68) et (69) présentent la aléhe a suivre pour pouvoir estimer la quantité
d’AOS a partir des facteurs et de leurs contrimgide source résultant de I'analyse PMF appliquée

aux COG mesurés lors de la campagne MEGAPOLI été.

2.2. Résultats

2.2.1. Moyenne des contributions

La figure 92 présente les contributions relativesyemnes au potentiel de formation d’AOS de
chaque facteur PMF déterminés au chapitre 1V. loedributions relatives déterminées a partir des Y

et celles obtenues avec les indices SOAP sontésigptées en vis-a-vis.
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Figure 92 : Contributions relatives moyennes a la formatidkQf, déterminés a partir des Y ou des SOAP, des
cing facteurs PMF des COG identifiés au SIRTA pleucampagne MEGAPOLI été (juillet 2009). Les barres
d’erreurs correspondent aux écart-types sur lesemmss. Pres de la nomenclature des facteurs uleqrdage
de contribution des facteurs aux COG ; prés du dooit en haut de chaque histogramme : la confdbut

relative des facteurs a la formation d’AOS.

Cette représentation permet d’'une part d'obseevephérence des contributions relatives des facteur
déterminées a partir des Y et des SOAP a +10%dlfEgences dépendent des espéeces considérées
dans chacune des échelles d’'indice de formatio®& At leur poids respectif. De tous les facteers, |
facteur "épisodique”, qui est fortement associé aespéces anthropiques primaires, est celui qui
présente les contributions relatives les plus caités quel que soit I'indice utilisé (18% a padiis

Y, 15% a partir des SOAP). Des variations de pakatformer I'AOS selon l'indice sont observées
pour les quatre autres facteurs. Ainsi, le factessocié aux émissions de COVO et a celles par
évaporation, ainsi que celui lié aux émissions @mgues des terpénes sont caractérisés par des
contributions relatives moyennes a la formation@3\plus importantes lorsqu’elles sont calculées
avec les rendements Y. Cette différence vient dugize le SOAP est représentatif des conditions
urbaines (chapitre |, paragraphe 3.2.4.), les nspéhes n’étant pas les COG les plus abondants
(Derwent et al., 2010). Les rendements de formafiéfDS Y, concernant aussi bien les terpenes
émis par des sources anthropigues et ceux émidgsasources biogéniques, sont quant a eux aussi

élevés que ceux des composés aromatiques. Le rfatdeuCOVO et des émissions par évaporation
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doit quant a lui cette différence a la connaissaties rendements Y des alcanes a la volatilité
intermédiaires, tandis que leurs SOAP ne sont géigisl Ces especes contribuent ainsi & 62% au
Y covo+évap: A Tlinverse, le facteur relatif au trafic automigbet celui associé a la pollution de fond
présentent des contributions relatives moyennesfariation d’AOS plus élevées lorsqu’elles sont
calculées a partir des SOAP que lorsqu’elles sétgrthinées a partir des Y. Dans le cas du faci@ur |
au trafic automobile, la contribution des espegesnatiques au SOAP global du facteur, SQAP
s’éleve a 93% alors qu’elle est de 82% pour le eere@ht Y, ces espéces dominant par ailleurs la
composition du facteur trafic automobile (chapiife De la méme facon, la différence observée entre
les deux contributions a la formation d’AOS est lexge par la valeur élevée du SOAP du
benzaldéhyde. Son SOAP étant 2 fois plus impodastcelui du toluéne (Derwent et al., 2010), ce
COVO explique a lui seul 60% du SOAP global du dact(SOAR.m.). Bien que les travaux de
Derwent et al. (2010) aient identifié cette espérggénée comme étant un précurseur important
d’AOS, aucune mesure en chambre n'a été menéedgoeiminer son rendement de formation. A la
fois composé primaire (Schauer et al., 1999a, 260@)oduit d’oxydation des composés aromatiques
toluene et styrene (Seuwen and Warneck, 1996; At 1997), déterminer la quantité d’AOS
formée a partir du benzaldéhyde, et des autres C@¥ileurs, reste complexe tant que ses sources
primaires et secondaires ne sont pas clairementifiées, le rendement de formation d’AOS d’'un
composé primaire étant finalement composé des nemols de formation de ses sous-produits

d’oxydation.

Cette représentation permet d’autre part d'idemtiles facteurs qui dominent le potentiel de
formation d’AOS. Notons que lorsque la contributimoyenne relative a la formation d’AOS des
différents facteurs de source est étudiée au redardeur contribution relative aux COG, il est
intéressant de relever que l'importance de cetteigle contribution ne conditionne pas lI'importance
de la premiere, qui, elle, dépend de la natureodgosés associé au facteur. Ainsi, le facteur remot
associé aux sources lointaines ne contribue quest@aient a la formation d’AOS future, entre 17%
et 7% selon l'indice de formation d’AOS utiliséped que sa contribution aux COG est la plus élevée
(49%). Le facteur associé aux terpenes biogéniguésente des contributions moyennes relatives
similaires a celles du facteur des sources loirfaitMais au contraire de ce dernier facteur, elles
apparaissent en accord avec la contribution relatieyenne du facteur aux COG (7%). Le facteur
COVO +évaporation est lui aussi caractérisé parcdesributions relatives moyennes a la formation
d’AOS (27% et 36% selon lindice de formation d’AGC®nsidéré) tout aussi élevées que sa
contribution aux COG (25%). En revanche, le factguau trafic automobile, qui représente 11% des
COG, constitue I'une des sources dominantes enetemhe formation d’AOS, sa contribution est

calculée a 23% a partir des Y et 34% a partir d@ARS Finalement, les facteurs aux potentiels de
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formation d’AOS les plus importants sont ceux aE@ux composes anthropiques primaires : le
facteur associé au trafic automobile, le factetitéhisodique” et celui lié aux émissions de COMO e
aux émissions par évaporation. A eux seuls, césfaoteurs expliquent au moins 50% du potentiel de
formation de I'AOS et jusqu’a 76% en considéraimdice SOAP. Cette somme de contributions est
prés de 7 fois plus élevées que celle des terpérasiyisant alors la prédominance des especes
anthropiques primaires émises dans la mégapolsigrame sur les composés biogéniques sur le
potentiel de formation d’AOS.

2.2.2. Evolution temporelle des contributions

Au-deld des contributions relatives moyennes, diétude [I'évolution temporelle des
contributions relatives permet d’identifier les ipédes pendant lesquelles les différents facteurs
présentent les contributions les plus importantesfigure 93 représente ainsi les séries temparelle
des contributions relatives a la formation d’AO®temues a partir des Y et des SOAP, de chaque

facteur.
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Figure 93 : Série temporelle des contributions relatives déférdnts facteurs PMF des COG a la formation

d'AOS ; les résultats obtenus a partir des Y sgmbntés sous la forme d’une ligne et de marqueunds; ceux a

partir des SOAP correspondent au tracé remplisujadtabscisse. Les bandes grises en arriére-pdala figure

identifient les périodes sous influence de mas&es 'tcéanique polluéé”, les autres périodes &ant celles

de type "océanique propre"

Alors que la figure 92 a permis de mettre en éwddtimportance des deux facteurs trafic

automobile et COVO+évaporation, la série tempordéie contributions de ces facteurs confirment

leur importance qui perdure, a une exception poes e facteur trafic automobile, tout le long de |

campagne estivale. En effet, entre le 18 et leulllet 2009, ce facteur présente des contributions

nulles, gu’elles aient été déterminées a partirdes des SOAP. C’est durant cette période que la
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contribution des especes associées au facteuodeees lointaines s’intensifie. Ainsi, les factedes
sources lointaines et des terpénes contribuenifisifivement a la formation d’AOS de facon bien
plus ponctuelle que les facteurs trafic automobile des COVO et de I'évaporation. Le facteur
"épisodique"”, quant a lui, ne présente que peu deations de ses contributions avant le
26 juillet 2009. En revanche, le potentiel de faiiorad’AOS d’aucun des facteurs n'apparait sensible
a la typologie des masses d’air.

La série temporelle de la contribution d’'un factétant obtenue en multiplianf goar une valeur
constante, a savoinYou SOAR, il n’est pas surprenant d’observer des variatidestiques des séries
temporelles des contributions d’'un facteur déteéminpar ces deux indices. En revanche, pour un
facteur donné, les différences entre les contimstidéterminées a partir des SOAP et celles & parti

des Y apparaissent également sur cette figure 93.

3. Conclusions

Ce chapitre V a eu comme objectif de quantifiedle des précurseurs organiques gazeux a la
formation de I'AOS dans la mégapole parisienne riirpde leurs observations in situ. Un éclairage
particulier a été porté, pour la premiere fois, Rurrble des composés organiques de volatilité
intermédiaire (COV-I), jusque la rarement mesurésmvironnement urbain. Pour ce faire, différentes

approches complémentaires d’analyse des donnééséomiises en ceuvre.

Les analyses posteriori de la formation de 'AOS ont permis d’'une part hettre en
évidence le réle important des COV-I, tout en eymint seulement 44,8% de 'AOS mesuré au
SIRTA. Les résultats de la méthode intégrée, guichit pas les espéces biogéniques, ont confirmé
'importance des especes aromatiques, qui contibaichauteur de 35,6% a la formation de I'AQOS,
tout en mettant en évidence celui des alcaney@ldéilité intermédiaire (COV-I) : la prise en cotap
de ces espéces améliorerait I'estimation de la dion d’AOS de 9,2% a minima. A partir de la
méthode résolue dans le temps, c’est la variallt€ AOS qui est mieux expliquée de 10% lorsque
les COV-I sont pris au cours de l'estimation. Emareche, l'isopréne, seule espece biogénique a
pouvoir étre incluse dans cette approche, n'ang@l@s les estimations de 'AOS. Dans I'ensemble,
I’évolution temporelle des concentrations en AOS@es par cette deuxieme méthode montre les co-
variations avec I’AOS mesuré, représenté par letadMF OOA a I'exception de quelques épisodes.
D’'importantes différences sont observées lorsqURIIRTA, et Paris, sont sous l'influence de masses
d’air "océaniques polluées". Ces différences refiet'importance ponctuelle du transport longue
distance de précurseurs sur la formation de 'A@8sda mégapole parisienne. Cette hypotheése est
confortée par les résultats de la modélisation'akrdsol organique par Zhang et al. (2012) qui non

seulement identifient le sud de la France et I'gspacomme étant des zones émettrices de
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précurseurs de I'AOS, mais qui estiment aussi @3 biogénique représente plus de 60% de
'aérosol organique durant ces périodes. Si ceatragonfirme par deux méthodes le rdle

potentiellement important joué par les COV-I dam$drmation d’AOS, notamment par rapport a des
composés plus communément mesurés comme les cangasgatiques, une part importante de la
formation reste encore inexpliqguée (55,2%) en apimeée urbaine, cette valeur devant étre vue

comme une valeur minimale compte tenu des diffésehypothéses de travail.

Les analysea priori ont permis d’autre part de calculer un potenteelalformation d’AOS a
partir des facteurs PMF du jeu de données MEGAP&E] déterminés dans le chapitre IV, et en
utilisant deux indices : le rendement de format®OS et le potentiel de formation d’AOS ou SOAP
relatif au toluene. Les estimations du potentiel fdemation d’AOS a partir des deux indices
s'accordent bien, a +10%. Parmi les cing factel$ Rlentifiés, les facteurs associés aux composeés
organiques primaires anthropiques dont le traftormobile et I'émission de COVO et évaporation de
COG dominent globalement le potentiel de formatxOS de la mégapole parisienne. Sur une base
temporelle, leur contribution reste importante tuiong de la campagne MEGAPOLI estivale et
contraste avec celles des facteurs des compogé&nigues et du facteur de la pollution de fond, qui

elles, bien que minoritaires, peuvent étre ponkgoent importantes.
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Les chapitres précédents se sont attachés a caactié carbone organique gazeux de la
mégapole parisienne. Ses déterminants dont seseso@insi que son devenir atmosphérique en lien
avec la phase organique particulaire ont été &tudhés le cadre du projet MEGAPOLI. Au printemps
2010, une campagne de mesure CalNex, similairlearnenée a Paris, a eu lieu dans I'agglomération
de I'une des deux mégapoles des Etats-Unis, Lo®lasglLe carbone organique gazeux, notamment,
y a alors été mesuré en un site périurbain. Satéaigation de maniere proche a celle menée pour le
carbone organique gazeux mesuré lors des campMBE@#APOLI| apparait comme une opportunité
de mettre en évidence des déterminants communiéédedis centres urbains des pays industrialisés

de I'hémisphére Nord.

Apres une présentation concise de la campagne sigrendu projet CalNex, la caractérisation
du carbone organique gazeux mesuré en périphérizeniiie de Los Angeles sera menée en deux
temps. Ses déterminants seront tout d’abord idéstifles différents régimes de vent et la chimie
seront alors brievement discutés. La déterminat®res sources sera ensuite conduite par appticatio
du modéle statistique PMF décrit dans les chapltesll. Il s’agira alors d'interpréter les factsu
représentatifs des signatures de sources et dadastériser le plus finement. Finalement, a pdag
facteurs PMF, le potentiel de formation d’AOS sdékerminé pour chacun d’eux, ce qui permettra
alors d'identifier les facteurs présentant la garge influence sur la formation de 'AOS. Les riats

seront enfin discutés au regard de ceux obtenusRzots.

1. Le projet CalNex

1.1. Les objectifs

CalNex est un projet élaboré en 2008 par un engerdbl trois centres de recherche
américains : la Commission des Ressources de dAirCalifornie the Californian Air Resources
Board - CARB), I’Administration Océanique et Atmosphér&gNationalethe National Oceanic and
atmospheric Administration NOAA) et la Commission de I'Energie Californienithe Californian
Energy CommissionCEC).

Comme pour le projet MEGAPOLI, le principal objéctéveloppé dans le projet CalNex concerne les
interactions entre la qualité de l'air et le changat climatique avec la Californie comme cas d'étud
d’ou son nom (en anglaisResearch at the Nexw$ air Quality and Climate Change in Califorpia
Pour mieux renseigner ces interactions, trois aeesecherche ont été définis. En effet, les émissio
des polluants gazeux et particulaires, leurs toansdtions chimiques et leurs impacts sur le climat,
ainsi que leur transport et la météorologie assosi@nt apparus comme porteurs d'informations

indispensables a la réalisation du projet. Messuede terrain et travail de modélisation ont aitsi
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mis en ceuvre de fagcon complémentaire par un camsode laboratoires internationaux afin de
répondre a I'objectif fixé etn fing, permettre la mise en place de politiques de ptiote de la qualité
de lair. Pour résumer, le projet CalNex apparame étant la version américaine du projet

MEGAPOLLI, appliqué a I'une des mégapoles américaihes Angeles, et son agglomération.

1.2. La stratégie expérimentale

1.2.1. Le site de mesure au sol

Entre le 15 mai 2010 et le 15 juin 2010, une campadg terrain intensive s'est tenue dans
'agglomération de Los Angeles. De multiples platefes de mesure ont été aménagées lors de la
campagne CalNex. Ainsi, des mesures aéroportéesjtrés a bord d'un navire scientifique,
complétées par des mesures satellitaires ont éiéangarallélement a des mesures au sol en un site
périurbain de l'agglomération de Los Angeles. Pague ce travail de thése s'intéresse plus
particulierement au carbone organique mesuré eiphggie des mégapoles, seul le dernier site de
mesure sera ici présenté en détail. Des informatimmmplémentaires sur les autres plateformes
peuvent étre trouvées dans le rapport de présamtati du projet

(http://lwww.esrl.noaa.gov/csd/projects/calnex/whaeer.pdf).

Nous nous intéressons en particulier aux mesureg@seau site périurbain de l'université
Caltech California Institute of Technology18°7'31,76” O, 34°8'18,85"” N). Caltech se traeidans
la ville de Pasadena qui fait partie du bassin @& Angeles. Identifié sur la figure 94 comme étant
CalNex Ground Sitece site périurbain est I'objet de hombreuseau@rftes potentielles: celles du
centre de Los Angele®bowntown L.Asur la figure 94) qui se trouve a quelques 18aknsud-ouest
de Pasadena, celles des monts San GaBaal Gabriel Mountainsur la figure 94) situés a seulement
7 km au nord du site de mesure, et enfin cellekodéan Pacifique qui est séparé de Caltech par 50
km (Hersey et al., 2011; Washenfelder et al., 20lbyons enfin qu'a tout juste 1,5 km au nord de
Caltech se trouve l'autoroute 210, caractériséaupdrafic important aux heures de pointes, sditeen
08h et 09h le matin, et entre 15h et 19h en fijodenée (Hersey et al., 2011). L'étude du carbone
organique gazeux, et plus précisément de ses sodimission permettra de confirmer ou d’infirmer

ces influences potentielles et d’estimer leur ingace.
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Figure 94 : Carte du bassin de Los Angeles situant : le stendsure @alNex Ground Side le centre de Los
Angeles Downtown L.A), I'aéroport de Los Angeles (LAX) et enfin I'océBacifique dont la baie de Santa

Monica Santa Monica Baya été identifiée (Washenfelder et al., 2011)

1.2.2. Instrumentation

De nombreux instruments ont été installés a Pasageuar répondre aux différents objectifs
du projet. Ici, seuls seront présentés les instnisndont la mesure est utile & notre objectif. Les
différentes techniques utilisées pour la mesurepiees et de parameétres d'intérét sont resumées au
tableau 24.

Parmi les nombreux instruments installés a PasademaGC-MS Gas Chromatography-Mass
Spectrometrya servi a la mesure directe du carbone orgargazeux. Ce ne sont pas moins de 51
especes, anthropiques et biogéniques, qui ont &énées : 35 hydrocarbures possédant entre 2 et 11
atomes de carbone, quelques espéces oxygénées9 swmimposés carbonylés et 3 alcools, le
dimethylsulfide (DMS), l'acétonitrile et 2 composdwalogénés, le bromoforme et le 1,3-
dichlorobenzéne. A I'exception du bromoforme, tsutes espéces ont été conservées lors des
analyses PMF comme traceurs potentiels de souréesisdion. Les espéces, dont la liste sera
présentée dans la suite du chapitre, sont toutastéasées par une volatilité importante, le GC-MS

dans sa configuration ne mesurant pas les espdaesobatilité intermédiaire. La mesure du carbone
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organique est complétée par celle d'indicateurtadgualité de I'air (CO, N@Q Os) et de parametres

météorologiques.

Tableau 24 : Mesures du carbone organique gazeux et autresabedirs de la qualité de l'air pendant la
campagne CalNex

Composé Instrument Laboratoire Pas de Incertitude  Références
temps
COoV(0) GC-MS NOAA 30 min 5%-15% Gilman et al.
(2010)
CcoO Aerolaser, 5001 Université 1 min - Gerbig et al.
d’Houston (1999)
NO Thermo 42i-TL Université 1 min 4%
d’Houston
NO, Thermo 42i-TL  Université 1 min 6%
BLC d’Houston
O; Thermo 49c Université 1 min 4%
d’Houston
Données météorologie : Campbell Met NOAA 1 min Direction du
température, pression, Station vent : 5°

humidité relative, vitesse
et direction du vent

2. Les déterminants du carbone organique gazeux Isde CalNex

2.1. Conditions météorologiques

Le site de Pasadena se trouve sous l'influenceedé&s\aux origines multiples. lllustrée a la
figure 95 avec la série temporelle de la vitesseveht et celle de la température ambiante, la série
temporelle de la direction du vent témoigne de atamns importantes tout en suivant des cycles
quotidiens réguliers répétés. Comme le montrentdsss des vents diurne et nocturne (figure 96), le
vents de sud-ouest dominent en milieu de journ@8 @les masses d’air arrivant a Pasadena
proviennent des secteurs 195° & 255°, tandis que e& provenance du nord et du sud-est
prédominent la nuit. De telles variations traduid&iternance des effets de brise de mer et de,ter
décrits au chapitre I. La vitesse des vents etrigo€rature ambiante présentent également des cycles
quotidiens répétés (figure 95). Si elle peut atierjusqu’a 6,5 m’s la vitesse du vent moyenne est
trés peu élevée, soit 1,0 +0,8 h.da température ambiante moyenne est quant aégtde a

18,4 + 4,6 °C, celle-ci est caractérisée par unimam en milieu de journée.
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Figure 95 : Série temporelle de quelques paramétres météagakeglors de CalNex
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Figure 96 : Rose des vents diurne entre 06h et 22h (a) e€2@6h (b) sur le site de Pasadena

235

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre VI : Les Composés Organiques Gazeux engi@rie d'une mégapole américaine,
Los Angeles : sources et impacts sur la formaticA@QS

2.2. Les déterminants des COG : transport, émissiogt chimie

Les concentrations moyennes, minimales et maximdéeshacun des 51 COV(O) sont
présentées au tableau 25. Les concentrations meyeront de 4,8 ppt pour I'iso-propylbenzéne a
prés de 9 ppb pour I'éthanol. Des concentratiopgeures a 1 ppb ont également été mesurées pour
dix autres composés, parmi ceux qui présentertelaps de vie atmosphériques les plus importants
(annexe 14). A linverse, les espéces les plustivesg telles que les isoméres du buténe, présenten
les concentrations moyennes les plus faibles. besantrations des COG sont donc dépendantes de

différents déterminants.

Afin d'identifier les différents déterminants, lagdre 97 présente les profils journaliers
d’indicateurs de la qualité de I'air et de quelq@&3V mesurés au site périurbain lors de la campagne
CalNex. Les profils journaliers du CO et du benzenx temps de vie importants, de 1 a 2 mois pour
le CO (Parrish et al., 2007) et prés de 10 jounsr pe benzéene (Atkinson and Arey, 2003), sont
caractérisés par une légere augmentation de lewmcentrations lors de I'heure de pointe matinale
(06h-09h). Cette augmentation est en accord awgcskatut de traceurs d’émissions anthropiques,
dont celles liées au trafic automobile. Cependam, seconde augmentation plus importante, centrée
sur 12h, est également observée. Selon Veres(@DAll), cette augmentation en milieu de journée es
due au transport des masses d'air depuis le cel@réos Angeles jusqu’au site périurbain de
Pasadena. Ayant déterminé un temps de transpompriomntre 3h et 5h, ces concentrations plus
élevées sont alors attribuées aux émissions ayanplace aux heures de pointes matinales mais a

Los Angeles.

Le profil journalier de l'acétaldéhyde est égalet@porté a la figure 97. Celui-ci est caractépaé

une augmentation diurne de ses concentrationsoheeatration moyenne maximale est ainsi atteinte
a 13h30. Un tel profil suggere une formation seaimedimportante de ce COVO. Le profil de
'acétaldéhyde est d'ailleurs semblable a celuilalsomme de N@et de I'Q, également désigné
comme étant les O En zone urbaine, I'ozone peut étre titré par @ fkaichement émis. La réaction
aboutissant a de la formation de N@ somme de I'ozone et du dioxyde d’azote app&taé& un
meilleur traceur des processus photochimiques aee mdbaine (Herndon et al., 2008). Si la chimie
permet la formation d’especes secondaires, ellégadement a l'origine de la perte de composés tres
réactifs. Alors que le 1,2,4-triméthylbenzéne est aomposé anthropique émis par des sources
primaires de combustion identiques a celles dudenfJorquera and Rappengliick, 2004; Liu et al.,
2008; Tsai et al., 2012), son profil est caracépar une diminution de ses concentrations en umilie
de journée (figure 97). Un tel profil journaliefflége donc les effets de la photochimie sur ce cusép

aromatique qui est 27 fois plus réactif que le Baezannexe 14).
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Tableau 25 : Moyennes, concentrations minimale et maximalesitdi de détection et incertitude relatives sur

les concentrations des différents COG mesurés adena

Composé Moyenne Min Max LD u(C)

(ppt) (ppt) (ppt) (ppt) (%)

Ethane 4 675,7 1650,5 14 653,4 10 53
Propane 29117 243,6 10 893,0 10 5,0
i-butane 724,0 57,0 2084,6 5 5,0
n-butane 11759 57,0 5 180,7 5 5,0
i-pentane 1569,5 72,4 12 255,7 1 50
n-pentane 697,1 26,5 37194 1 5,0
Hexane 266,4 14,8 4 007,1 1 5,0
Nonane 55,8 12,1 166,4 0,5 5,0
Décane 53,5 17,9 146,5 0,1 5,0
Undécane 49,5 53 194,9 0,1 5,0
Ethéne 1798,1 200,1 5863,0 10 5,0
Propéne 526,6 62,3 3158,4 5 5,0
Acétyléne 1264,6 2515 5447,6 10 5,0
2-méthylpropéne 89,6 9,2 515,2 5 50
1-buténe 52,3 7,5 199,2 5 5,0
cis-2-buténe 10,4 <LD 98,4 5 50
trans-2-buténe 10,7 <LD 110,0 5 50
1,3-butadiene 42,6 1,7 2113 1 5,0
Benzene 262,9 50,4 752,4 0,5 5,0
Toluene 578,7 46,2 2 369,4 0,5 5,0
o-xylene 116,9 10,6 449,8 0,5 5,0
m,p-xylenes 286,4 27,2 1290,4 0,5 5,0
Ethylbenzene 103,0 9,1 375,3 0,5 50
Styréne 56,9 7,1 212,4 0,5 5,0
iso-propylbenzéne 4.8 0,4 22,6 0,1 50
n-propylbenzéne 15,3 1,2 73,1 0,1 50
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzéne 64,1 8,9 2499 0,1 50
1-éthyl-2-méthylbenzéne 15,7 11 69,3 0,1 50
1,3,5-triméthylbenzéne 38,8 2,7 177,1 0,1 50
1,2,4-triméthylbenzéne 94,1 9,2 378,3 0,1 50
1,2,3-triméthylbenzéne 31,5 2,2 336,4 0,1 50
1,3-dichlorobenzene 36,5 5,3 179,3 0,1 5,0
Isopréne 325,0 6,5 3136,4 1 5,0
Méthacroléine 58,8 3,7 498,8 1 15,0
Méthylvinylcétone 143,6 11,9 13711 1 15,0
2,3-butadione 33,1 8,7 125,1 1 15,0
a-pinéne 29,7 1.3 2847 0,1 50
b-pinéne 16,0 2,2 140,7 0,1 50
Limonéne 25,4 2,7 273,2 0,1 50
Acétaldéhyde 1713,8 288,5 6 174,0 5 15,0
Propanal 373,0 82,3 1146,6 5 15,0
Butanal 85,8 19,9 235,3 5 15,0
Benzaldéhyde 172,7 17,3 748,6 0,5 15,0
Acétone 4221,8 886,9 21 020,2 10 15,0
2-butanone(MEK) 328,8 28,5 1706,1 10 15,0
Méthanol 7237,8 1903,9 67 202,9 5 15,0
Ethanol 91235 1129,7 42 232,7 5 15,0
i-propanol 1872,9 1427 8 483,2 5 15,0
Bromoforme 5,85 <LD 120,7 0,5 10,0
DMS 10,2 <LD 1276 0,5 10,0
Acétonitrile 196,3 38,3 6 183,0 0,5 10,0
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Figure 97 : Profil journalier du CO, du benzene, de NO; et de I'acétaldéhyde, du 1,2,4-triméthylbenzéne et

du styréne. Le trait plein correspond a la moyammaire, la zone colorée autour correspond a ltégpe sur la

moyenne
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En complément du transport des masses d'air déjmsifAngeles et de la chimie, les émissions sont
un autre déterminant gouvernant I'évolution jouigra des COG. Les émissions permettent ainsi au
styréne de présenter un profil journalier différdatcelui du 1,24riméthylbenzéne. En effet, alors
gue ces deux composeés sont émis a I'échappemamhabile (Jorquera and Rappengliick, 2004; Liu
et al., 2008; Tsai et al., 2012) ou encore utils@®me solvants (Seila et al., 2001; Yuan et 8102,

le styrene ne présente pas de diminution de seeotations en milieu de journée alors gu'il edt 1,
fois plus réactif que le 1,2,4-triméthylbenzéneng@e 14). Au lieu de cela, le profil journalier est
caractérisé par des concentrations importantesikgunde journée. Compte tenu de la réactivité de
I'espece, cela signifie donc que le site périurttlarmesure est influencé par des émissions lodales

styréne.

Finalement, I'étude des données météorologiquedest indicateurs de la qualité de l'air a été
I'occasion de mettre en évidence l'influence fatte'agglomération de Los Angeles sur la ville de
Pasadena. De la méme facon qu’en agglomératiosigramie, les influences combinées de la chimie et
des émissions a la fois locales et transportéesisidms Angeles déterminent les concentrations
mesurées a Pasadena. Ces différentes influenceentiétre prises en compte lors de I'analyse PMF

et de l'interprétation des facteurs.

3. Les sources du COG en périphérie de Los Angeles

3.1. Identification de la solution optimale des argses PMF

BN

De la préparation des matrices d'entrée, a la otetion de la solution optimale,
'application du modéle PMF au carbone organiqueega mesuré lors de la campagne CalNex suit
les mémes principes que ceux appliqués au carb@amique gazeux mesuré au SIRTA lors des
campagnes MEGAPOLI (chapitre 1V). Le tableau 3 ndsuainsi I'ensemble des parametres
caractérisant les analyses PMF et les solutionsnaf@s. Le détail concernant la recherche des
solutions idéales est quant a lui donné aux anngxeg. La solution idéale de I'analyse PMF des 50

COV(O) mesurés a Pasadena correspond a la scduBdacteurs associé a un Fpeak=-1.
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Tableau 26 :Parametres de modélisation par PMF des obsergafiocarbone organique gazeux

Matrice d’observation estivale

n (échantillons) 1536
m (espéces) 50

k (facteurs) 8
Q(E) 72899
Fpeak -1
Nombre d'especes a la part expliquée > 75% 42
(COVICOV -I) mogsiise VS (COVICOV-I) gpserve 93%

3.2. Analyses PMF et identification des sources

Afin de donner une signification aux facteurs,pesfils de contribution, les roses de pollution
des facteurs mais également leurs profils jourrali®rmalisés par le CO, traceur anthropique au
temps de vie atmosphérique important (Parrish €t18198) pourront étre étudiés. Cette derniére
représentation graphique permettra alors d'étuddeolution des contributions d’un facteur tout en
s'affranchissant du phénoméne de dilution imputde \ariations de la hauteur de la couche limite
atmosphérique. Les effets de la chimie et des @nispourront alors étre mis en évidence. Mais en
raison de la faible réactivité du CO, traceur ampique, un niveau de fond de 105 ppb, qui a été

estimé par Hayes et al. (en préparation), doitgistrait & ses concentrations (De Gouw et 8090

3.2.1. Source biogénique

Le profil de source du premier facteur F1 est dar&® par une contribution importante de
l'isoprene (figure 98). D’ailleurs, F1 explique 8% les concentrations d’isopréne, et a prés de 60%
des concentrations de la méthacroléine (MACR) etadméthylvinylcétone (MVK), deux produits
d’'oxydation de l'isoprene. L’étude du profil de so& du facteur F1 permet alors de I'associer aux

émissions de composés biogéniques.
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Figure 98 : Profil de source du facteur PMF F1
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Des contributions importantes de quatre COVO, taldéhyde, I'acétone, le méthanol et I'éthanol

sont également remarquables (figure 98). Si cesposés sont connus pour avoir des sources
biogéniques (Singh et al., 2004; de Gouw et alQ52QLiu et al., 2009; Yuan et al., 2012), ,

importance de leurs contributions peut étre lans@muence de leurs teneurs tres élevées: la

concentration moyenne de 'acétaldéhyde est supérie 1 ppb, tandis que I'acétone, le méthanol et

I'éthanol sont trois des quatre COG aux concewmatimoyennes dépassant 4 ppb (tableau 25). Ces

espéces vont donc pouvoir contribuer fortementedques facteurs sans en gouverner les profils. Pour

cette raison, les mémes analyses PMF de la baderoigtes ont été réalisées en excluant ces trois

COVO ainsi que I'éthane, quatrieme COG a la comaéioh moyenne supérieure a 4 ppb. Afin

d’identifier I'influence de ces quatre COG sur tstitution des facteurs, la solution a 8 facteiiés

également retenue ; les profils de source desréiffg facteurs sont reportés a I'annexe 17. Pasi |

facteurs, il a été possible d’en identifier un préant le méme profil de source que F1, c’est-@-dir

caractérisé par une contribution importante depiéne et une contribution du facteur importante

pour l'isopréne, la MACR et la MVK. A 'annexe 13e facteur a été identifié comme étant lui aussi le

facteur F1. Ainsi, malgré leurs teneurs trés éls\ételeur importante contribution aux facteurs, les

qguatre COG ne gouvernent pas la définition deslprdé source, leur absence ne modifiant en rien la

composition du facteur.
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Le profil journalier normalisé par CO (figure 9%t €aractérisé par des contributions nulles la
nuit et maximales I'aprés-midi, caractéristiques @enissions biogéniques de l'isopréne qui sont
dépendantes de la température et du rayonnemeairesqGuenther et al., 1991). Mais une
contribution anthropique aux émissions de l'isoprarété mise en évidence par Borbon et al. (2013).
lls ont en effet déterminé un facteur a I'émissjpar rapport au CO pour Los Angles et son
agglomeération. Afin d’identifier une contributiomtaropique a F1, la corrélation entre ce factele et
CO est alors étudiée. Reportée a la figure 10@pteelation permet de distinguer deux nuages de
points selon I'heure de préléevement: les contitimst de F1 pour la nuit montrent une légeére
dépendance aux concentrations de CO, alors queldesées de jour en sont indépendantes.
Finalement, ce facteur représente a la fois lessars biogéniques et anthropiques de l'isopréee,
contributions nocturnes et donc anthropiques déacteur étant toutefois trés faibles. De plus, CO
étant transporté la journée depuis Los Angelesijasgsite de mesure, F1 serait relatif aux émission
locales de l'isoprene. Cette hypothése est conérper le ratio entre 'isoprene et la somme de ses
produits d’oxydation, MACR+MVK. lllustrée a la fige 99 le ratio, qui est déterminé comme étant la
régression de la corrélation, s'éleve a 1,39. Ipisoe étant 3 a 5 fois plus réactif que ses preduit

d’oxydation (annexe 1), un ratio supérieur a 1dqodi alors que les émissions de l'isopréene sont

locales.
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Figure 99 : Profil journalier normalisé par le CO (gauchegyetrélation entre I'isopréne et la somme de ses

produits d’oxydation (droite)
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Figure 100 : Corrélation entre le facteur F1 et le CO, en fmmcte I'heure de prél

seules données nocturnes (22h-06h) est présemtgdadsous-fenétre.

3.2.2. Source de terpenes

Le deuxieme facteur PMF, F2, est remarquable parpértante

terpéniques qu'il explique (figure 101). En efféfi-pinéne et le limonene

evement. La corrélation des

quantité de composés

sont caractérisés par des

contributions relatives de F2 s’élevant respecteeima 58%, 47% et 68%. En revanche, la

contribution de ce facteur pour les 47 autres espest en moyenne de 5%.
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Figure 101 : Profil de source du facteur PMF F2
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Les terpenes faisant partie des espéces les mminsiantes & Pasadena (tableau 25), leur contnibutio
au facteur apparait alors peu élevée, soit 6,5%asse du facteur, contrairement aux COVO acétone
et méthanol ou encore les hydrocarbure€£ la contribution totale de ces especes atteigna®i.

Mais le profil journalier du facteur F2 normalisarge CO (figure 102) est bien caractéristique des
espéces terpéniques. En effet, les terpenes sertotaposés tres réactifs (annexe 1), cela implique
alors que leurs concentrations diurnes diminueriefieent en raison de la photochimie et que leurs
émissions sont vraisemblablement locales. La nig§ terpénes peuvent s’accumuler dans
'atmosphere. Pour ce qui est de la rose de potiudu facteur, elle permet d’'identifier le secteard
comme étant un secteur privilégié. La forét naterdiAngeles (Los Angeles National Forest), se
trouvant au nord du site, et dont I'essence praleipest constituée de pins et autres coniferes
(Warbington and Beardsley, 2002), contribue donc @missions de terpénes mesurés a Pasadena.
Finalement, les concentrations élevées des COM@\etporation des alcanes légers@ induites

par les hautes températures, paramétre égalemenind@ant des émissions des terpenes, expliquent

les contributions importantes de ces espéces.
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Figure 102 : Profil journalier normalisé par le CO (gauchejaste de pollution (droite) du facteur PMF F2

3.2.3. Source de DMS

Le facteur F3 de la solution PMF présente la palgiité d’expliquer fortement une seule des
50 espéces a modéliser, le DMS. F3 explique 81% a®ncentration de ce composé émis par les
océans (Lewis et al., 1997; Finlayson-Pitts andsPi2000; Warneke and de Gouw, 2001), et
seulement 5% de chacun des 49 autres COV(O) (fitpB& Le DMS ne contribue que peu au facteur
F3 (1,2%) en comparaison des COVO acétone, méthetnélhanol. Mais la bonne corrélation du

facteur avec le DMS (figure 104) et I'obtention wl’'profil de source identique a F3 pour des analyses
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PMF excluant notamment ces trois COVO (annexe ddiguent qu'il s'agit bien d’'un facteur aux

contributions régies par le DMS. F3 est donc bcdigue aux émissions de DMS.
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Figure 104 : Corrélation entre F3 et le DMS

Selon le profil journalier normalisé par CO indigqyee les contributions les plus élevées de cedacte

sont mesurées en fin de journée, entre 18h etffiid 105). C’est pourtant en milieu de journée qu

les vents marins arrivent & Pasadena, selon leopteére de brise de mer (figure 96). Mais le DMS
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étant émis naturellement par les océans, les batishs plus élevées en fin de journée traduisent

I'arrivée tardive du panache océanique sur leddt®asadena.
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Figure 105 : Profil journalier normalisé par le CO du factetPF3

3.2.4. Les COV secondaires et les especes au tdmpie long

Le quatrieme facteur F4 est caractérisé par uriltefsource grandement dominé par des
espéces a la réactivité faible (figure 106): lesspeees oxygénées acétone
(kow = 0,17 cr.molécule’.s?), méthanol Kor = 0,94 cm.molécule’.s?) et éthanol
(kow = 3,2 cm.molécule'.s?), ainsi que I'hydrocarbure éthan&,(= 0,248 crimolécule'.s?). Le
profil journalier normalisé de F4 (figure 107) tégme de contributions élevées la nuit, mais
également 'apres-midi, entre 14h et 21h. Cettevaudation en apres-midi laisse alors penser a un
facteur relatif aux especes secondaires, les espéajeritaires composant ce facteur étant oxygénées
D’ailleurs, une anti-corrélation se dessine entrdalcteur F4 et le CO (figure 108), tandis que F4
semble corréler avec I'ozone (figure 108). Comptautde sa composition et de ses corrélations avec

'ozone et le CO, le facteur F4 est associé aux Gedbndaires et aux especes au temps de vie long.
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Figure 108 : Corrélations entre le facteur F4 et CO (a) eolwz(b)

Les maxima de contribution étant observés la ridé pour, la rose de pollution du facteur F4, gsi
associée aux especes secondaires, est caractgaiséme dispersion importante des contributions
entre les différents secteurs (figure 107). Cependane légere prépondérance des contributions
associées aux vents de sud-ouest peut-étre obségséeents de sud-ouest étant les plus fréquents
(figure 95).

3.2.5. Sources anthropiques de COV

Les profils de source des quatre autres facteunt saractérisés par des contributions
importantes d’hydrocarbures aux origines anthragsqprimaires (figure 109). Des combinaisons
d’espéeces différentes caractérisent cependant ohdewces facteurs. Les alcanesQs, notamment
traceurs de sources liées au trafic automobilenpcenant les émissions a I'échappement et celles pa
évaporation (Jorquera and Rappenglick, 2004; Laal.e2010; Gaimoz et al., 2011), contribuent
fortement aux facteurs F5 et F7, a hauteur de 3585% de leur contribution totale respectives. Mais
F5 se distingue de F7 par une contribution impoetache traceurs de sources de combustion
automobile (Sauvage et al., 2009; Cai et al., 20C@p especes, I'éthéne, le propéne et I'acétylene,
contribuent effectivement 6 fois plus au facteur B&'au facteur F7, ceux-ci représentant
respectivement 5,2% et 0,2% de leurs contributitotales. Dés lors, des différentes sources
d’émissions associées au trafic automobile, Fpksdt représentatif de la source évaporation. Les
facteurs F6 et F8 sont également caractérisésngacantribution significative de I'alcyne et deside
alcenes traceurs des processus de combustiomntidbeition totale de F6 est ainsi due a 12,0%sa ce
espéces, tandis qu’elle est moitié moindre poufeizB%) ou encore pour F5 (5,2%). Ces trois facteurs

sont par ailleurs associés aux especes aromatiquespnt des composés traceurs des sources du
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trafic automobile (Borbon et al., 2002; Roukos let 2009; Cai et al., 2010; Ling et al., 2011). Les

contributions conjuguées du toluéne et des m,predéa chacun des facteurs F5, F6 et F8 sont

comprises entre 4,9% et 8,3%,. Les corrélationseeres facteurs et CO, traceur anthropique des

sources de combustion, confirment I'hypothese dtetas F5, F6 et F8 associés aux processus de

combustion et d’'un facteur F7 indépendant de cettece (figure 110). En effet, des quatre facteurs,

F7 est celui qui présente la corrélation la plisléaavec CO 1=0,06). Pour les autres facteurs, si

leurs corrélations avec CO sont meilleure$s£0,22 ; r’=0,18 etr?4=0,16), elles restent peu

élevées. Ces corrélations mettent en évidence isperdion des données selon deux nuages en

fonction de I'heure de préléevement ; le lien efdreontribution des facteurs et le CO évolue danc a

cours de la journée. Ainsi, le lien entre la cdnition de F5 et le CO est plus élevé la journéelgue

nuit, 'opposé est observé pour les facteurs FeBet
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Figure 109 : Profils de source des facteurs PMF F5, F6, FBet F
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Figure 110 : Corrélation entre les facteurs F5 (a), F6 (b),(E)7et F8 (d) et CO en fonction de I'heure de

prélevement

L’évolution journaliere contrastée des rapportstpEgalement étre observée au travers des profils
journaliers normalisés par CO des différents fasteRrésentés a la figure 111, les profils de®tast

F6, F7 et F8 présentent bien des contributions alisées moins importantes en journée. Cependant,
F6 se distingue des trois autres facteurs par dgsientations de ses contributions normalisées aux
heures de pointes, soit entre 6h et 9h le matdeetl5h I'apres-midi. F6 correspondrait donc a une
source automobile locale, puisque les augmentatams®ciées aux heures de pointe ne sont pas
décalées dans le temps. L’hypothese de la présende I'absence d’une signature de source liée au
trafic automobile peut étre testée par la companaide rapports d'especes au sein des différents
facteurs a des rapports de COV associés aux émssgar le trafic automobile. Le table2n résume
ainsi le rapport des contributions de COV anthropgprimaires obtenus pour les facteurs F5, F6, F7
et F8, ainsi que ceux calculés par Leuchner angé&aytick (2010) pour le facteur échappement
automobile identifié a partir d’'analyses PMF de C@isurés en périphérie de la ville d’Houston
(Texas, Etats-Unis), et des rapports a I'échappemhé&terminés lors de mesures en tunnel aux Etats
Unis (Jobson et al., 2004, et références incluses) rapports sont calculés pour des paires d'espec
aux réactivités identiques, afin de s’affranchir tdat effet de la chimie sur la valeur du rapport
(Jobson et al., 2004). Les valeurs des différempparts d’especes calculées pour le facteur F6 sont

tres proches des rapports mesurés a I'échappersomebile, la différence la plus importante
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observée entre les références et les donnéesda21% pour le rapport éthylbenzéne/toluene. F6

peut donc bien étre associé a une source de gfiedutomobile locale.
En revanche, les rapports d’espéces associés a piesentent aucune cohérence avec les données de

la littérature, confirmant qu'il s’agit bien la deurces autres que la combustion. Ceux associg€h F

F8 présentent des écarts importants aux référeneespport propéne/éthéne de F5 est 3 fois plus
faible que celui calculé par Jobson et al. (20@d4hdis que F8 est caractérisé par un rapport

i-pentane/npentane 3 fois plus élevée que celui détermirgdermesures en tunnel (3,25, Jobson et

al.,, 2004). Si ces deux sources restent associg@espeocessus de combustion, elles peuvent

difficilement étre associées uniguement au traftomobile.
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Figure 111 :Profil journalier des facteurs PMF F5, F6, F7 @mnermalisés par (CO-105) ppb.
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Tableau 27 :Rapport d'espéces anthropiques (ji#.pg.ni)

toluene 0 — xylene éthylbenzéne  i—pentane  propéne
benzéne m,p — xylénes toluéne n — pentane éthéne
F5 3,34 0,45 0,17 2,11 0,14
F6 2,73 0,37 0,24 2,95 0,44
F7 0 0,08 0 1,55 0,78
F8 3,12 0,40 0,20 9,93 0,27
Echappement automobile :
Leuchner and Rappengliuck 2,60 0,35 0,14 2,90 nd
(2010)
Jobson et al. (2004) 2,36 0,38 0,18 3,25 0,46
1,88 0,38 0,20 2,97 0,45

nd: non déterminé

Comme F6, les facteurs F7 et F8 présentent dedspjafirnaliers normalisés caractérisés par des
contributions plus élevées la nuit que le jour,srdont la baisse diurne est nettement plus marquée
(figure 111). Le facteur F8 étant composé d’'especksréactivité variée (figure 109, annexe 14), la
diminution de ses contributions (normalisées) Espmidi peut étre due a la photochimie. Pour ce qui
est de F7, sa composition faisant état d’espéaesgaetives (figure 109, annexe 14). La photochimie
a un impact limité sur ce facteur et ne peut doqpliguer en totalité ce profil journalier. Puisguida
chimie ni les effets de dilution n’expliquent leofif journalier de F7, de telles variations indigtie

gue les émissions de COV par évaporation sontiplesses la nuit que le jour.

Seul le facteur F5 présente un profil journaliemmalisé par CO caractérisé par une augmentation de
ses contributions en milieu de journée. lllustréelm figure 112, les roses de pollution des quatre
facteurs sont représentées en fonction de I'dgdophimique, qui a été calculé en appliquant
I'équation (60) (chapitre V) a partir des donnéaslP,4-triméthylbenzene et du benzéne (Borbon et
al., 2013). La rose de pollution du facteur F5 lasseule a présenter les contributions les plus
importantes aux masses d’air provenant du sud-qu88f-255°) et dont I'age photochimique est le
plus élevé. F5, qui est principalement composép@ess peu réactives (figure 109, annexe 14), est
donc associé aux sources de COV(O) lointaines sE8anc bien représentatif des émissions urbaines
lointaines, vraisemblablement situées a Los Angealasprincipalement les COG les moins réactifs
sont transportés jusqu’au site périurbain de Pasagar les effets de brise de mer diurne, F5
contribuant & expliquer des espéces a la réactlivtse (figure 109, annexe 14). A l'instar de F3,

est également constitué d’especes peu réactipgdfil09, annexe 14). Mais la rose de pollution du

facteur des sources d'évaporation n’indique auaoreélation avec un secteur de vent précis, les
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contributions les plus élevées étant indifferemnuodastervées entre les secteurs.On en déduit alers qu

les émissions par évaporations sont locales.
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Figure 112 :Rose de pollution des facteurs F5, F-, F7 et p8sentées en fonction de I'age photochimique

La rose de pollution du facteur F6 de la sourchict@utomobile local ne présente pas de secteur de
vent privilégié. En revanche, elle met en évidenoe anti-corrélation entre les contributions du
facteur et 'dge photochimique, les premiéres diraimt lorsque le second augmente, confirmant que

ce facteur est des plus sensibles a la photochimie.

De la méme facon, la rose de pollution du facte8infdique pas de réel secteur de vent privilégié.
D’ailleurs, elle ne présente pas non plus de caticél avec I'age photochimique des masses d’air. Si
la nature des facteurs F5, F6 et F7 a pu étreidé¢tialle du facteur F8 apparait plus difficilerégser

a partir des éléments étudiés jusqu’alors. Aloms 8 étaient associées a des sources de combustion
suite a I'étude de son profil de source (figure )108s rapports de contributions d’especes, a
I'exception de celui des pentanes, semblent indigne combustion liée au trafic automobile (tableau
27). Le rapport des contributions des pentanesgestdement différent de ceux relevés dans la

littérature, en raison de la faible contribution dipentane qui tend vers 0, affectant alors la
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significativité de ce rapport. Dés lors, F8 estisgmblablement représentatif des processus de

combustion liés au trafic automobile.

3.3. Résumé des sources des COG en périphérie deslingeles

Les caractéristiques des 8 facteurs de source RMEarbone organique gazeux mesuré a
Pasadena, en périphérie de Los Angeles, sont taléggs au tableau 28. Des contributions de sources
locales et transportées depuis Los Angeles/loietaont été mises en évidence comme pouvaient le
suggérer les profils diurnes de concentrationss@# ainsi trois sources naturelles et quatre autre
anthropiques primaires qui ont été identifiées cenwontribuant a la présence des COV en périphérie
de Los Angeles. Un facteur associant espéces saicesi@t composés au temps de vie atmosphérique

a par ailleurs été déterminé.

Tableau 28 :Caractérisation des facteurs de source PMF des(CDMesurés a Pasadena

Facteur Source de COV(0) Caractéristiques

F1 Isopréne Source biogénique locale ; faible
contribution de la source
anthropique d’isopréne

F2 Terpénes Source biogénique locale dont forét
nationale d’Angeles

F3 DMS Transporté depuis I'océan
F4 COV secondaires et composés
peu réactifs
F5 Emissions urbaines Transporté : COV(O) émis a Los

Angeles et transporté dans le
panache la journée jusqu’'a Pasadena

F6 Trafic automobile local Source locale
F7 Evaporation de carburant Source locale
F8 Trafic automobile

La figure 113 présente la contribution moyennetindade chacun des huit facteurs au carbone
organique gazeux total. La prépondérance des facemthropiques primaires est nette, les quatre
facteurs F5, F6, F7 et F8 représentant 69,6% déssims des COV(O) totaux. Cette importance
traduit celle de la source automobile, puisque ehate ces quatre facteurs y est associé. Ce résulta
est en tres bon accord avec les précédentes éladesources des COV qui ont été menées dans la

périphérie de cette méme agglomération de Los Asgel Azusa, ville située au nord-est de la

254

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



These de Warda Ait-Helal, Lille 1, 2013

Chapitre VI : Les Composés Organiques Gazeux engi@rie d'une mégapole américaine,
Los Angeles : sources et impacts sur la formaticA@QS

mégapole et a I'est de Pasadena. Ainsi, Brown. ¢2@07) ont attribué aux sources mobiles 80% des
émissions des COV mesurés durant trois étés (2@MD3). Brown et al. (2007) avaient eux-mémes
déja observé une telle cohérence avec des étuéleédantes, datant méme de 1981. Les sources de
COV(O) semblent donc ne pas avoir changé en pre&&0dmns, ce qui a également été observé par
Borbon et al. (2013) qui placent le trafic autoni®len téte des émissions de COV(O) dans la

mégapole et son agglomeération.

Secondaires + peu réactifs (F4)
16,8%

Emissions urbaines (F5) DMS (F3) 2,1%

27,8% .
Terpénes (F2) 4,3%

Isopréne (F1)
7.1%

Trafic (F8)
17,3%

Trafic local (F6)
13,9%

Evap. locale (F7)
10,6%

Figure 113 : Contribution relative moyenne (% de masse) detefas de source PMF au carbone organique

gazeux total mesuré a Pasadena

Le facteur secondaire ici identifié présente latdbuation la plus importante apres les quatre fate

anthropiques, puisqu’il représente 16,8% des CO@uxo La contribution relative des facteurs
biogéniques s’éléve a 11,4%, celle de la seuleceadiisopréne, également identifiée par Brown et al
(2007), étant de 7,1%. Le facteur associé aux @émssle DMS (F3) est enfin celui qui contribue le

moins aux COG totaux.

Ces différences de contribution sont égalemenbleisia partir des séries temporelles des
facteurs, qui sont illustrées a la figure 114. Ilfasteurs terpénes (F2) et DMS (F3) sont ainsi
remarquables par leurs faibles contributions maissiapar des augmentations ponctuellement
importantes de celles-ci. Les contributions dudacterpénes peuvent passer de prés de I3d.m
prés de 70 pg.then I'espace d’une journée. Si F1, le facteur aésaox émissions de composés
biogéniques d’isoprene, présente des contribuituns élevées que les facteurs terpénes (F2) et DMS

(F3), ses contributions varient de fagon moins irtge, bien que les périodes allant du 30 mai au
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10 juin et du 13 juin au 16 juin soient caractésspar des contributions plus élevées que susste re
de la campagne. Des variations des contributionsé&gralement observées pour les 5 autres facteurs,
mais elles sont moins évidentes que celles préadgetndiscutées. Par ailleurs, aucune variation des
contributions n'est a noter entre les jours declaane et les weekends, ces derniers étant idemtifi
par un fond gris a la figure 114. Des variations dencentrations en N@t en Q selon le jour de la
semaine ont cependant été observées, leg dii@inuant et I'Q augmentant durant le weekend
(Pollack et al., 2012).

1 | — Isoprene

Contribution (ug.m”)

60 — Trafic local | |

30 | L 1 |

- BAAN A L AN AAAVY YN AAAAIM,

40 | [ Evap. Iocalel
204 - | 1

o L0 VAR 101 1) ST YRR\ e SR
A A A Nt AT

16/5 18/5 20/5 22/5 24/5 26/5 28/5 30/5 1/6 3/6 5/6 7/6 9/6 11/6 13/6 15/6
Prélévement

Figure 114 : Série temporelle des 8 facteurs PMF de la solufmiimale pour les COV(O) mesurés a Pasadena ;

les périodes caractérisées par un fond gris identifes weekends du reste de la semaine
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Pour la plupart des facteurs, les profils jourmaliprécédemment présentés sont nettement
visibles a la simple étude de leur série tempagreliee méme pour les facteurs aux contributions pe
élevées. C'est ainsi que les profils journaliers tecteurs représentatifs des émissions d’isopréne
(F1), de composés secondaires et de COG au temyie démosphérique long (F4) et des émissions
urbaines (F5) sont caractérisés par des contrilmiidus élevées la journée que la nuit, au coetrair
des cing autres facteurs. Au-dela de l'intensit® @hmissions, c’est celle des processus de chitaie et
de transport, qui connaissent des variations jdiénes importantes, qui peuvent aboutir & de tels
profils journaliers contrastés. L'influence de gqa®cessus peut étre observée sur lintensité des
sources. Buzcu et Frazer (2006) ont pu observé&rdiites contributions de source en appliquant le
PMF a I'ensemble des données de COV et aux seoleséds nocturnes, sans que la typologie des
sources soit modifiée. Les contributions varialsielen le moment de la journée ont alors été imgutée
aux effets de la chimie. Dans le cas de CalNexsaloe la chimie influence sans aucun doute les
concentrations de carbone organique gazeux et eotepu des variations de la direction du vent
arrivant & Pasadena, des analyses PMF des dormé&x3\d discriminées selon la direction des vents
ou I'heure de prélévement, les deux étant liéesmetraient une meilleure quantification de la

contribution des sources locales et peut-étre nigdeatification de nouvelles sources.

4. Approche a priori : calcul d'un potentiel de formation d’AOS a partir des facteurs
PMF

Les sources de COV(O) a présent identifiées, iirestessant d’évaluer dans quelle mesure
celles-ci peuvent contribuer a la formation d’AG®ur cela, la méthode prédictive de formation
d’AQS, détaillée au chapitre V (paragraphe 2) @sappliquée : a partir des rendements de formation
d’AOS des COV(0), Y, le rendement de formation d®Q@aractéristique d'un facteur est alors
calculé au moyen de I'équation (68) (chapitre Ware de déterminer la contribution relative de
chaque facteur a la formation d’AOS a partir deguigtion 69) (chapitre V). Cette méme démarche est
également suivie en utilisant le potentiel de fdiomad’AOS caractéristique des zones urbaine et
périurbaine, SOAP (Derwent et al., 2010), pour pauvéellement identifier les facteurs les plus
influents dans la formation d’AOS. Les annexes t120eprésentent le rendement de formation d’AOS
par espéece ainsi que le rendement de formation 8'A© chaque facteur, a partir des Y et des SOAP

respectivement.

La figure 115 présente les contributions relatives/ennes de chacun des facteurs. Un bon accord
entre les contributions calculées a partir de ¥elles obtenues a partir du SOAP peut étre obskwé,
contributions obtenues étant du méme ordre de grandles contributions relatives moyennes a la

formation d’AOS calculées pour le facteur de soutes terpenes (F2) sont plus élevées lorsqu’elles
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sont déterminées a partir des rendements Y qu'ir ples SOAP. Ce dernier indice considére
effectivement que les espéces biogéniques contiitdeefacon négligeable a la formation d’AOS en
zone urbaine (Derwent et al., 2010), alors quespeces terpéniques sont de forts précurseurs d'’AOS
(Lee et al., 2006a; Ng et al., 2007a). Inversemantontribution moyenne du facteur évaporation (F7
est plus importante quand elle est déterminéeta das SOAP, les alcanes légers le composant étant
caractérisés par des rendements de formation d’XO&uls (Seinfeld and Pandis, 1998) et des

potentiel de formation d’AOS SOAP différents deaz@erwent et al., 2010).

60

B A partir du SOAP
50 A partir du Y

40 4

30

(%)

20 4

10

Contribution relative a la formation d'AOS

6% 5%

29

F1:Isopréne F2: Terpenes F3:DMS F4:CoVv F5 : Emissions F6 : Trafic F7 : Evaporation F8 : Trafic
(7,1%) (4,3%) (2,1%) secondaires urbaines automobile local locale automobile
+ peu réactifs (27,8%) (13,9%) (10,6%) (17,3%)

(16,8%)

Figure 115 : Contributions relatives moyennes a la formatiohQf5, déterminés a partir des Y ou des SOAP,
des huit facteurs de source du carbone organigqeeugadentifiés a Pasadena pour la campagne Cal\sx.
barres d’erreur correspondent a I'écart-type surmlayenne. Prés de la nomenclature des facteurs: la
contribution relative des facteurs au carbone dogen gazeux; prés du coin droit en haut de chaque

histogramme : la contribution relative des facteula formation d’AOS.

Trois facteurs de source se distinguent par lexe foontribution a la formation d’AOS. Il s’agit de
trois des quatre facteurs anthropiques, a sawifaleteurs F5 (émissions urbaines), F6 (échappement
automobile local) et F8 (trafic automobile). Lestdbutions fortes de ces facteurs sont tout a fait
cohérentes avec les especes renseignées, puisguegaad du jeu de données du carbone organique
mesuré a Pasadena lors de CalNex, les COV aroraatspnt les especes les plus abondantes mais
aussi des précurseurs d’AOS des plus efficacesnCGetal., 1996; Seinfeld and Pandis, 1998; Ng et
al., 2007b). Par ailleurs, la volatilité des esgéne varie que dans le cadre de la définition dpéaes
volatiles, leur concentration de saturation C* étsupérieure a £Qug.m® (De Gouw et al., 2011).
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Cette homogénéité des volatilités entre les esgfooeslors des sources de COV(O) les plus intenses
les sources précurseurs d’AOS les plus importantes (émissions urbaines), F6 (échappement
automobile local) et F8 (combustion) expliquentlésetrois prés des trois quarts de la quantitéleot
d’AOS a former, soit 73% ou 75% en considéranteeipement les rendements de formation Y et
les SOAP.

5. Les sources des COG a Paris et Los Angeles eé ét

Les analyses PMF menées sur les COG mesurés lergamepagnes MEGAPOLI été et
CalNex ont permis d'identifier respectivement 58efacteurs associés a des signatures de source.
Comparer les facteurs d’'une campagne a l'autresnoist en des sites périurbains de deux mégapoles
différentes, n'est pas chose aisée notamment pgaredes bases de données sont différentes. Vingt-
guatre especes ont été communément mesurées aehdesicampagnes. Les espéeces constituant la
base de données de CalNex sont plus "conventi@stiejue celles renseignées au SIRTA : non
seulement 70% des COG mesurés sont des hydrocarimais en plus les sources des différents COG
sont dans I'ensemble bien connues. En effet, debreuses espéces traceurs de source ont été
mesurées lors de la campagne CalNex, tels quelfiétHe propéne et 'acétyléne. Pour ce qui ekt de
base de données constituée lors de la campagne MBGIAétE, les COG sont plus hétérogénes,
puisque 52% des espéces mesurées sont des hydresarle reste étant des COVO. Par ailleurs, la
base de données MEGAPOLI été est constituée d'espfc n'ont alors jamais été intégrés a des
analyses PMF, a savoir les alcanes a la volatiligrmédiaire et les n-aldéhydes composés de gus d
6 atomes de carbone. Dés lors, des facteurs difmnt été identifiés pour chacune des campagnes.
Méme lorsque des facteurs communs aux deux bas#ndées sont identifiés, leurs profils de source
sont bien différents en raison de la diversitéagmeces renseignées. De plus, parmi les COG mesurés
au SIRTA, peu de traceurs de source ont été medesesiydrocarbures légers-Cs,, traceurs de
source anthropiques, faisant particulierement défaa caractérisation des facteurs PMF des COG
mesurés a Pasadena est alors plus fine que celfaceurs PMF de la base de données MEGAPOLI
été ; les émissions par évaporation et par conthudites au trafic automobile n'ont pas pu étre
distinguées et sont regroupées sous un seul faEtibE).

Au-dela de la composition des jeux de données d&S,Jes caractéristiques du site de mesure ont
une influence importante sur la définition desdacs, et donc leur identification. En effet, si $ites

de Pasadena et du SIRTA sont tous deux des siteshans d’'une mégapole, ils ont été influencés

differemment par ces grands centres urbains. Ledsa édampagne CalNex, le site de mesure recevait
les masses d’air en provenance de Los Angeles delomariations quotidiennes réguliéres. Le régime

de vent était bien établi au contraire de celuaci#@risant la campagne MEGAPOLI été. En effet, le
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site du SIRTA était soumis épisodiquement a l'ieflue de différents types de masses d'air qui
s'étendait jusqu’'a I'échelle régionale. Entre laiBet et le 31 juillet 2009, aucune masse d'air e

provenance de Paris n'est arrivée au SIRTA. Les@anations des polluants ont alors été fortement
impactées par ces mouvements de masse d’air, na@atnet sont donc apparues bien inférieures a
celles relevées a Pasadena lors de la campagneexCdlNs concentrations plus faibles ont alors
entrainé des incertitudes plus importantes suddemées, et donc une définition des facteurs PMF

plus difficile.

Finalement, si la comparaison des résultats deysasaPMF des jeux de données des COG établis
pour les campagnes MEGAPOLI été et CalNex ne pepaeide statuer sur I'importance des sources
d’émission d’'une mégapole a l'autre, elle permetdderminer les causes et les conséquences que
peut avoir toute une stratégie de mesure, que itasaiveau du choix des espéces mesurées que
celui du site de mesure. Finalement, la base daé&bsnidéale pour une caractérisation optimale des
COG en un site périurbain peut étre imaginée surake de cette comparaison. Celle-ci serait une
combinaison des deux bases de données, le pointdide constituée lors de la campagne CalNex
étant les alcanes,{; traceurs de sources anthropiques, celui de ladmsi®ennées MEGAPOLI été
étant les especes peu renseignées dont les COMih, Eléalement, les mesures de I'ensemble des
COG seraient caractérisées par des résolutionsoteftgs fines, afin non seulement d’avoir un
nombre important de données pour les analyses PM§& awissi de pouvoir profiter des dynamiques

d’évolution temporelles des especes.

6. Conclusions

Au cours de la campagne de mesure menée dans rie dadorojet américain CalNex, 51
COV(O) ont été mesurés par GC-MS a Pasadena, &iigrlpain de la mégapole de Los Angeles. Le
site est fortement soumis & un régime de vent giemrégulier, caractérisé par des effets de luese
mer le jour et de brise de terre la nuit, mais @gaint par une chimie photo-oxydante. Finalemeht, te
gue lors des campagnes MEGAPOLI, l'influence dugpert des masses d’air et de la chimie peut

étre observée sur les COV(O) mesurés, grace notatraue profils journaliers de ces derniers.

Des analyses PMF ont été appliquées a 50 des 5)@Q¥esurés. Huit facteurs qui ont pu
étre associés a des typologies de source : 3 somaterelles (DMS: 2,1%, terpenes: 4,3% et
isoprenes : 7,1%), une source regroupant des CQundaires et d’autres a longue durée de vie
(16,8%) et enfin 4 sources anthropiques primaiggsigsions urbaines : 27,8%, trafic automobile

local : 13,9%, évaporation locale : 10,6% et trafidcomobile : 17,3%). Les sources anthropiques
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dominent donc les émissions des COV(O), puisgsetleprésentent 69,6% de leurs émissions a

Pasadena.

A partir des facteurs de sources identifiés pamlesyses PMF, la quantité d’AOS pouvant
étre formée par les différentes typologies de souhe COV(O) ont été déterminées, a partir des
rendements de formation d’AOS et de I'indice SOREs résultats de cette estimation indiquent que
les quantités d’AOS les plus importantes seronemtallement formées par les sources qui émettent
le plus d’espece gazeuses, soit les sources cambustnsporté, le trafic automobile et la source
combustion avec respectivement 33% (30%), 24% [22t%8% (18%) d’AOS formé estimé a partir
du SOAP (Y). Seul un quart de la formation de 'A€S8ait alors lié aux cing autres facteurs sources
de COG.

La comparaison des facteurs PMF associés aux campaglEGAPOLI été et CalNex
identifie deux signatures de source communes aux c@mpagnes, a savoir celle du trafic automobile
et celle des émissions des terpénes. Cependangsr@mmuns, la comparaison des facteurs ne peut
étre pertinente du fait des espéces différentesirdes en chacun des deux sites périurbains. Seule
'analyse des bases de données constituées dess segppeces communes aux deux campagnes
Iégitimerait une telle comparaison Et malgré cdés facteurs obtenus garderont certainement
'empreinte propre a chacun des sites de mesurmameocelle des régimes de vent qui different

grandement d’un site a l'autre.
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Produit secondaire issu de l'oxydation de compamgmniques gazeux (COG), I'aérosol
organique secondaire (AOS) est I'objet de nombieésedes en raison de ses impacts a la fois sur la
qualité de lair et le bilan radiatif terrestre. i@ l'impact avéré de I'AOS sur le systéme
atmosphérique, les quantités d’AOS formées sorterfment sous-estimées par les modeles aux
différentes échelles spatiales : en zones urbaipérairbaine, rurale ou remote. Les causes saomied’
part les incertitudes liées aux émissions primasteis la nature de ses précurseurs organiguesgazeu
et d’autre part la méconnaissance de ses procafsuformation. Or, ces connaissances sont
essentielles notamment pour une estimation justeqdantités d’AOS formées et, de fait, de leurs
impacts. Mon travail de thése s’inscrit donc dane meilleure compréhension de la formation de

'AOS a I'échelle urbaine a partir des observatidnssitu de composés organiques gazeux et

particulaire. Les objectifs ont été :

o d'identifier et de quantifier 'importance relatides sources urbaines de composés organiques

gazeux, précurseurs de 'AOS

o d'estimer 'impact potentiel des composés orgarsquezeux sur la formation de 'AOS a

I’échelle urbaine

Les observations des composés organiques ont B&S geincipalement collectées en deux sites
périurbains des mégapoles de Paris et Los Angades tb cadre des campagnes intensives des
programmes MEGAPOLI et CALNEX, respectivement. Padpondre aux objectifs de la these, les
données utilisées rassemblent les concentratiopdndicateurs de la qualité de I'air (CO, ozone,
NOXx), les paramétres météorologiques et les corat@ns de composés organiques gazeux et
particulaire. Dans le cadre du projet MEGAPOLI, jpais en charge sur le terrain, a I'observatoire
périurbain du SIRTA, puis au laboratoire, la miseceuvre des dispositifs analytiques de prélévement
et d'analyse des COG. Dans le cadre du projet CAX NI établi une collaboration avec les équipes
de la NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administrajiaqui m’'a permis d’accéder aux
données de la campagne grice a I'obtention d’unesbad’échange franeaméricaine Fulbright. A
partir de cet ensemble d’observations, j'ai misptate différentes analyses et un modéle statistique

sources-récepteur (PMF) pour répondre aux deuxtifgjele la these.
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o Bilan métrologigue dans le cadre des campagnes MEERA

Dans le cadre du projet européen MEGAPOLI, les GipGété mesurés au cours de deux
campagnes, la premiére en juillet 2009, la secemdgnvieffévrier 2010, en un site urbain de fond
(le LHVP) et un site périurbain (le SIRTA) de I'dgmération parisienne. Comme nous souhaitons
étudier I'influence des COG sur la formation d’AO%us avons mené nos mesures de COG au
SIRTA, qui est considéré comme un site réceptiut HVP est quant a lui considéré comme étant un
site source. Nous avons mesuré des especes garwsees au SIRTA : des COG anthropiques
caractéristiques de sources anthropiques assai&eanilieux urbains, des COG terpéniques possibles
traceurs de sources biogéniques et des COG oxygéeme€£OG mesurés étaient constitués de 4 a 16
atomes de carbone, certains composés a la véatliéermédiaire ont ainsi été prélevés. Les COG
mesurés comptaient quelques précurseurs impodah@S. La détermination des concentrations des

COG s’est déroulée en trois grandes étapes :

. Les COG ont été mesurés au SIRTA soit de facorctdirgpar un GE&-ID on-line, soit de
facon indirecte, grace a un préleveur automatigyantapermis I'échantillonnage actif
trinoraire d’espéces sur des cartouches d’adsorl#anttotal, ce sont 500 cartouches de
Carbopack B et C et 500 autres de DNPH qui ontééteantillonnées au cours des deux
campagnes MEGAPOLI.

» La conservation des composés dans les cartouch@artiepack B et C a été évaluée sur des
durées de 3 mois, 9 mois et 12 mois de conservatipmaboratoire. Sur I'ensemble des
familles chimiques des COG mesurés, les compos@ésatiques et les alcanes volatils
présentent une stabilité de +20% environ aprés Gi& ate conservation. Les aldéhydes, les
terpénes et les alcanes a la volatilité intermésliprésentent quant & eux des conservations
plus médiocres de leurs concentration pouvant dierinusqu'a 70% aprés un an de

conservation.

. La qualité des mesurées réalisées a été évalugavaurs de l'incertitude sur la concentration,
gui a été estimée pour les différents COG prélpatsadsorption sur cartouche, ces données
étant indispensables lors de [I'application du medéburces-récepteur. Une méthode
d’estimation de l'incertitude de mesure intégraed Hifférentes étapes de prélévement de
d'analyse a été mise en ceuvre pour chacun des dypesorbant. Il a ainsi été possible de
hiérarchiser les différentes sources d’incertitud@ensi, la linéarité sur les courbes
d’étalonnage ou la sélectivité des pics est lacodftincertitude la plus importante pour les
mesures sur cartouches de DNPH ; pour les mesureSasbopack B et C, la linéarité et la
reproductibilité des analyses présentent les iitigdes les plus élevées. Finalement,

l'incertitude relative sur la concentration des poses prélevés est comprise entre 2,0% et
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12,0% pour les COG adsorbés sur DNPH, et 4,0% @&%32our les COG prélevés sur

cartouche de Carbopack B et C.

o0 Bilan des déterminants des COG en zone urbaine

Les teneurs en COG aux sites périurbains des miggaute Paris et de Los Angeles
dépendaient de trois déterminants : le transpota ehétéorologie, les émissions et la chimie des
espéces. Constituant principalement le détermimansport et météorologie, les masses d’air artivan
au SIRTA ont pu étre classées selon trois grangdssty des masses d'air d’origine océanique,
"océaniques propres” et "océaniques polluées"ni eles masses d’air "continentales”. Les vents
océaniques ont largement prédominé lors des carepddBGAPOLI, le SIRTA se trouvant rarement
sous l'influence directe de I'agglomération parsie. Au cours de la campagne CalNex, des masses
d’air suivant un rythme régulier selon les effetshdise de terre et de mer arrivaient au site dauiree
périurbain. Le site s’est ainsi trouvé sous l'iefice directe de la mégapole de Los Angeles, eece d
fagon quotidienne. En termes de teneurs en CO&s éthient bien plus élevées au site périurbain de
Los Angeles qu’au SIRTA : les concentrations eméné étaient trois fois plus importantes lors de
CalNex que lors de MEGAPOLI été. Pour le site pamisles teneurs en COG sont d’ailleurs plus
proches de celles mesurées en des sites ruraun de&sites urbain ou périurbain. Les alcanes a la
volatilité intermédiaire G-Cy5 0nt présenté des teneurs faibles au SIRTA, plaicpbérement durant
la campagne MEGAPOLI hiver. Sensibles aux chang&raémtempérature en raison de leur partition
plus facile entre les phases gazeuse et partieulas concentrations hivernales moyennes des COV-I
pouvaient étre 13 fois moins élevées I'hiver qédél’ Comparées aux concentrations en toluene, les
concentrations en COV-| étaient en moyenne jusd®@ fois moins élevées lors de MEGAPOLI

hiver, avec des teneurs proches des limites detagte

o Bilan des sources d’émissions des COG en zonengrbai

Les émissions des COG mesurés au SIRTA lors daiehaampagne MEGAPOLI ainsi qu'au
cours de la campagne CalNex ont été étudiées aenmdiyne analyse multi-variée menée avec le
modéle PMF. Sept et cing signatures de source tntidentifiees pour les COG mesurés
respectivement lors des campagnes MEGAPOLI hivetét La solution oprimale des données des
COG mesurés lors de CalNex est composée de hteufac Les facteurs PMF des COG mesurés lors
des campagnes MEGAPOLI étaient dominés par lesliprifources lointaines" et "COVO", ce
dernier facteur étant un mélange avec des souréegpbration pour le facteur estival. Ces deux

facteurs représentaient respectivement 49% et 2£OG mesurés lors de MEGAPOLI été, et 33%
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et 24% des COG hivernaux. Pour ce qui est des C@surmras lors de la campagne CalNex, ceux-Ci
étaient fortement associés aux facteurs anthropiggrésentatifs, notamment, des activités liées au
trafic automobile ; ces facteurs contribuaient 8 7&x émissions des COG mesurés. Les résultats des
analyses PMF pour les COG de Los Angeles pour [@& @nesurés lors de MEGAPOLI été au
SIRTA sont donc peu comparables en raison desreliffé régimes de vent influencant chacun des
sites de mesure : le site périurbain du SIRTA agmwent été sous l'influence des masses d'air de
Paris, au contraire du site périurbain de Los Aegejui recevait quotidiennement les masses d’air
chargées en COG primaires émis par la mégapole€ace=urs associés au trafic automobile identifiés
pour les COG mesurés au SIRTA contribuaient finaletres peu aux COG totaux par rapport aux
facteurs caractérisant les COG mesurés lors deeRalln revanche, I'hiver, les COG ont pu étre
fortement associés au facteur des sources antheplghauffage domestique”. La contribution de ce
facteur hivernal s’éleve a 20% des COG totaux. @etefir illustre les variations saisonniéres
auxquelles sont soumises les sources de COG auASIgETfacteur ayant été identifié uniquement

pour les COG en hiver.

o Bilan de I'impact des COG sur la formation de 'AQfain

Par I'application de deux approches d’estimatiaysavons réussi a expliquer 44,8% de la
guantité d’AOS mesurée au SIRTA durant la campadBSAPOLI été. De la méme facon que les
études passeées, on sous-estime donc de facon amfmla quantité d’AOS.Cependant, cotrairement
aux études antérieures, l'estimation a été amélipad la prise en compte de COV-l en plus des
composés aromatiques. Les COV-I sont donc appamsne des précurseurs d’AOS potentiellement
plus importants que les espéces aromatiques enuzbame, ou que les composés biogéniques, méme
si la prise en compte de ces derniers composéamnunt les terpenes, a été limitée dans nos
approches. L'étude comparative des séries temperele 'AOS mesuré au SIRTA et de 'AOS
estimé a cependant permis d’associer les sousatiliima aux especes biogéniques et plus précisément
au transport longue distance de I'AOS d’origineg@isique depuis le sud-ouest de la France.

Un potentiel de formation d’AOS a également ét@miné pour tous les facteurs PMF des analyses
des COG mesurés durant les camapgnes MEGAPOLL &éldex. Les facteurs liés aux émissions
primaires anthropiques, a savoir le facteur "trafitomobile” pour MEGAPOLI été, et les facteurs
"les émissions urbaines”, "le trafic automobilealbcet "la combustion” pour CalNex, dominent la
formation d’AOS. Pour MEGAPOLI été, le facteur "COWet évaporation” présente également un
potentiel de formation d’AOS important. Finalemel#, trafic automobile est une source d’AOS

importante méme si elle ne domine pas les émissieri3OG.
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A ce jour, aucune étude n'a porté sur les COV-lletr impact sur 'AOS a partir
d’'observations sur le terrain. Les études menées lgacadre de cette thése ont permis de mettre en
évidence le role important des COV-I et de confirteerr importance en tant que précurseur d’AOS.
Les conclusions de ce travail de these encourdgdaement la mesure systématique de CIOCes
COMpOSEés restent trés peu mesurés, notamment sa gaaeuse, notamment parce gu'il est difficile
de mesurer des composés pouvant facilement segeartntre la phase gazeuse et la phase
particulaire. Il faudrait alors développer des roédgs de prélevement pour la mesure de ces
composés. ldéalement, il s’agirait de mesures tdisede COV-l afin d’éviter de conserver des
échantillons et finalement avoir des résultatsutdlves de la durée des analyses.La mesure directe
idéale étant difficile a envisager, I'analyse delsahtillons dans un délais de I'ordre de un a deais
serait cependant particulierement importante. Afinrenseigner le plus finement les composés, la
résolution temporelle des mesures serait infériaueheures, et devrait alors présenter des lirdiges
détection basses pour pouvoir mesurer les COV-$gui peu concentreés.

Si l'importance des COV-I primaires sur la formatid’ AOS a été démontrée au cours de ce travalil,
seulement la moitié de la quantité d’AOS est exey Par ailleurs, nous n'avons pu déterminer le
role des especes terpéniques sur la formation d’A@Suré au SIRTA. Il faudrait alors développer
une approche permettant de comparer la contribefiective des composés anthropiques primaires et
des terpéniques. Finalement, de nouvelles meswd®msemble de ces COG, complétés par des
traceurs de sources, parmi lesquels I'acétyléathéhe et le propéne, doivent étre & nouveau menées
en des sites périurbains, d’'une part pour étudaratitage la formation d’AOS en lien avec les COG,
mais également pour mieux identifier les sourcémission des différents COG. La mesure de COG
traceurs de source permettrait certainement diifilentle facon plus précise les signatures de &surc

associées aux alcanes COV-I, mais également ecaltexiées aux COVO.
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Annexe 1 Analyses PMF et rotation des matrices : princip@at@métre Fpeak

La solution de I'équation matricielle (5) n'est pasique, car chacune des matrices F et G
peuvent étre soumises a des rotations. En effetratation permet de transformer la paire de negric

(G, F) en la pairdG, F) telle que :
G=G -TletF=T"1-F

avec T matrice pxp et FE |, la matrice d'identité. Le produit de ces megs ainsi modifiées est tel

que :
G- F=G-T-T"'“F=GF

Dés lors, il apparait que Q(E) puisse correspoadssi bien G, F) qu'a (G, F) faisant de ces deux

paires de matrices des solutions a I'équation (5).

Lors des analyses PMF, 'ambiguité rotationnells detrices peut étre controlée a l'aide du
parametre Fpeak. Ce dernier permet d'imposer |&r@iote de nomégativité et de réduire la liberté

de rotation en utilisant les fonctions de régusits P et R dans une nouvelle fonction :

Q(E,G,F) =Q(E)+ P(G) + P(F) + R(G) + R(F) (70)
n m o . 2 n p P n
Q(E,G,F) = <i> -« log gk — B log fi; (71)
n P P n
+ yzzgizk-l_ 522]%
i=1 k=1 k=1j=1

Les coefficientsx, 3, y etd diminuent alors au cours des différentes itération

Ainsi, Fpeak permet le changement de la fonctioB)@nQ(E, G, F), pour que les matrices R(G) et

R(F) soient finalement soumises a une rotationtipesbu négative selon la valeur du parameétre.
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Annexe 2 Série temporelle des différents constituants dad#ére particulaire submicronique non-
réfractaire mesuré lors de la campagne MEGAPOLI été

?)

Concentration massique (ug.m

277 47 6/T 8/7T 10/7 12/7 14/7 16/7 18/7 20/7 22/7 24/7 26/7 28/7 30/7 1/8
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Annexe 3 Série temporelle des différents constituants dad#ére particulaire submicronique non-
réfractaire mesuré lors de la campagne MEGAPOLdriv

|'|'|'|'|'

16/1 18/1 20/1 22/1 24/1 26/1 28/1 30/1 1/2 3/2 5/2 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2
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Annexe 4 Préparation des solutions étalons pour I'analysecdenposés piégés dans les cartouches
de Carbopack B et C

-
[

Solution meére
— i

J 15 ml de Cyclohexane
L +
100 pl

de chacun des 24 composés

Solution fille

10ml de Cyclohexane
+

500ul de solution mére

Solutions étalon

5ml cyclohexane 5ml cyclohexane 5mlcyclohexane 5mlcyclohexane 5mlcyclohexane

+ + + + +
100ul solution 200u ! solution 400u! solution 800ul solution 1ml solution
fille fille fille fille fille
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Annexe 5 Programmes de température appliqués a chacunekdeses lors des analyses en ATD-
GC-FID

300 —

250

D0 -+ e

150 —

100 —

Température (°C)

B0 |

0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Temps d'analyse (min)

¢ Pallier 1 Rampe 1 (4°C.min")
% Rampe 2 (15°C.min"") ¢ Pallier 2

300 —

Rtx 1

250 —

OO e g

450

L

Température (°C)

50_ ......................................................................................................................................................

0 10 20 30 40 50 60
Temps d'analyse (min)

->¢ Pallier 1 Rampe 1 (5,5°C.min'1) ->¢ Rampe 2 (7°C.min'1)
¢ Rampe 3 (5°C.min") % Pallier 2
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Annexe 6 Test de conservation sur les
Carbopack B et C
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Annexe 6 (suite) :Test de conservation sur les composés mesurésigampédon sur cartouche de

Carbopack B et C
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Annexe 6 (suite et fin) Test de conservation sur les composés mesurésigapéion sur cartouche
de Carbopack B et C

Variation de I'aire des pics

Variation de I'aire des pics
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Annexe 7 Identification des solutions optimales des analyB&4F été a partir des paramétres

statistiques

* La détermination de la solution optimale des areyB8MF doit considérer les variations d’'IM,
d’IS et der? les plus importantes d’un facteur & l'autre. Loksges différents indicateurs statistiques
sont représentés en fonction du nombre de factigdiasit alors identifier la solution a k facteuoyr
laquelle la rupture de pente est la plus importacge elle traduit une modélisation des espéces
améliorée par rapport a la solution a (k-1) factddans le cas de la modélisation des données
estivales, un écart important entre les solutiods&5 facteurs est observé a partir des courbéisid

et der? en fonction du nombre de facteurs. La solution fackeurs a donc été choisie pour étre la
solution idéale, aucune rupture importante desesede ces indicateurs n’étant observée pour un

nombre entre deux facteurs plus important.
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» La détermination de la valeur optimale de Fpeak donsidérer les variations de Q(E) et de r,

coefficient de corrélation des facteurs. Lorsque différents indicateurs statistiques sont reptésen

en fonction du nombre de facteurs, il faut aloenidfier la valeur du Fpeak pour laquelle Q(E) etrd

sont minimaux. Dans le cas de la modélisation demées estivales, Q(E) est minimal pour une

valeur de Fpeak égale a 0. Pour cette méme vdbegnrrélation entre les facteurs est la deuxiéme

moins importante. Fpeak a donc été pris égal a zéro

10000 —

9000 -

Q(E)

8000 —

7000
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Annexe 8

statistiques

Identification des solutions optimales des analyB®H- hiver a partir des parametres

» Dans le cas de la modélisation des données hiwesinah écart important entre les solutions a 6 et

7 facteurs est observé a partir des courbes dedSr&en fonction du nombre de facteurs. La solution

a 7 facteurs a donc été choisie pour étre la solutiéale
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» La détermination de la valeur optimale de Fpeak donsidérer les variations de Q(E) et de r,

coefficient de corrélation des facteurs. Lorsque différents indicateurs statistiques sont reptésen

en fonction du nombre de facteurs, il faut aloenidfier la valeur du Fpeak pour laquelle Q(E) etrd

sont minimaux. Dans le cas de la modélisation desées hivernales, r est minimal pour une valeur

de Fpeak égale a -1. Pour cette méme valeur d&FRER) a la deuxieme valeur la moins importante.

Fpeak a donc été pris égal a -1

Q(E)
7
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Annexe 9 Les boites a moustaches

Les boites a moustache sont des représentatiopkiguas permettant de réunir sur un méme tracé
plusieurs caractéristiques statistiques pour undgwariables numériques. La boite & moustache se
présente sous la forme d’'un rectangle représelgmnaleurs comprises entre |€®percentile (P25)

et le 75™ percentile de I'ensemble des données. Les mowetashgments issus de la boite, s'étirent

jusqu’au premier décile (D1) et le neuvieme dédie9). Une croix représente la moyenne

arithmétique des données et le segment qui paddgste symbolise la médiane.

T- € D9
< P75
X € Moyenne
< Médiane
< P25
< D1
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Annexe 10 Constantes de vitesses des différents composédevadical hydroxyle (Atkinson and

Arey, 2003)

© 2014 Tous droits réservés.

Composé 16 ko (298 K)
(cm®.molecule’.s?)
i-butane 2.12
n-butane 2.3
i-pentane 3.6
n-pentane 3.8
Hexane 5.2
Nonane 9.7
Décane 11
Undécane 12.3
Dodécane 13.2
Tridécane 15.1
Tetradécane 17.9 (312 K)
Pentadécane 20.7 (312 K)
Hexadécane 23.2 (312 K)
Benzéne 1.22
Toluene 5.63
Ethylbenzene 7
m,p-xylénes 23.1;143
o-xyléne 13.6
a-pinéne 52.3
B-pinéne 74.3
Campheéne 53
Limonene 164
Isopréne 100
Formaldéhyde 9.37
Acetaldéhyde 15
Acétone 0.17
Propanal 20
Methylvinylcétone (MVK) 20
Buténal 36.0
Butan-2-one (MEK) 1.22
Méthacroléine 29
i,n-butanal 26
Benzaldéhyde 12
Glyoxal 11
i-pentanal 33-37
Pentanal + o-tolualdéhyde 28;18
m,p-tolualdehydes 17;13
Méthylglyoxal 15
2,5-diméthylbenzaldéhyde 43.7
Hexanal 30
Heptanal 30
Octanal 28.6
Nonanal 30.0
Decanal 31.4

a : Hellén et al. (2004); b: Atkinson (1986); ceTet al. (1997)
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Annexe 11 Rendements de formation d'AOS et rapports a Isamnsdes espéces gazeuses

Y Références ER COV/CO Références
(Hg-m”.ppMcoy™) (ppt/ppb)

n-butane 0 Seinfeld and Pandis. 10,1 Borbon et al. (2013)
(1998)

i-butane 0 Seinfeld and Pandis. 4,53 Borbon et al. (2013)
(1998)

n-pentane 0 Seinfeld and Pandis. 3,08 Borbon et al. (2013)
(1998)

i-pentane 0 Seinfeld and Pandis. 10,8 Borbon et al. (2013)
(1998)

Hexane 0 Seinfeld and Pandis. 1,15 Borbon et al. (2013)
(1998)

Benzene 1,18 Ng et al. (2007b) 1,07 Borbon et al. (2013)

Toluéne 1,15 Ng et al. (2007b) 12,3 Borbon et al. (2013)

Ethylbenzene 1,15 Ng et al. (2007b) 0,95 Borbon et al. (2013)

Odum et al. (1997)
m,p-Xyléne 1,58 Ng et al. (2007b) 4,59 Borbon et al. (2013)
0-Xyléne 1,58 Ng et al. (2007b) 1,09 Borbon et al. (2013)
Odum et al. (1997)

n-nonane 0,42 Lim and Ziemann 0,26 Borbon et al. (2013)
(2009)

n-décane 0,85 Lim and Ziemann 0,46 Borbon et al. (2013)
(2009)

n-undecane 1,73 Lim and Ziemann 0,39 Borbon et al. (2013)
(2009)

n-dodecane 2,42 Lim and Ziemann 0,28 Borbon et al. (2013)
(2009) Fontaine (2000)

n-tridecane 3,30 Lim and Ziemann 0,29 Borbon et al. (2013)
(2009) Fontaine (2000)

n-tetradecane 4,39 Lim and Ziemann 0,44 Borbon et al. (2013)
(2009) Fontaine (2000)

n-pentadecane 5,45 Lim and Ziemann 0,32 Borbon et al. (2013)
(2009) Fontaine (2000)

n-hexadecane 7,25 Lim and Ziemann 0,29 Borbon et al. (2013)
(2009) Fontaine (2000)
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Annexe 12 Y moyen de formation d’AOS

fixYi(%)

Composé Y Auto Episodique Terpénes  COVO+évap. Fond

(%) F1-E F2-E F3-E F4-E F5-E
i-butane nd - - - - -
n-butane nd - - - - -
i-pentane nd - - - - -
n-pentane nd - - - - -
Hexane nd - - - - -
Nonane 8,08 0,13 0,14 0,05 0,00 0,00
Décane 14,52 0,42 0,68 0,02 0,01 0,00
Undécane 26,76 0,56 0,88 0,17 0,18 0,05
Dodécane 34,95 0,30 1,98 0,00 0,54 0,01
Tridécane 44,42
Tetradécane 54,16 0,33 2,84 1,08 1,37 0,01
Pentadécane 63,19 0,69 1,75 1,58 1,53 0,00
Hexadécane 77,97 0,09 0,00 4,17 1,48 0,00
Benzene 36,97 nm nm nm nm nm
Toluene 30,38 6,64 1,74 1,23 1,23 0,09
Ethylbenzene 26,37 0,90 0,76 0,19 0,25 0,01
m,p-xylénes 36,34 3,07 2,27 0,15 0,53 0,04
o-xyléne 36,34 1,26 1,14 0,27 0,43 0,03
a-pinéne 41,96 0,00 0,00 8,65 0,00 0,10
B-pinéne 30,94 0,12 0,04 0,56 0,01 0,03
Camphéne 13,68
Limonene 58,92 0,10 0,82 1,37 0,20 0,04
Isopréne 2,30 0,00 0,04 0,03 0,16 0,08
Formaldéhyde nd - - - - -
Acétaldéhyde nd - - - - -
Acétone nd - - - - -
Propanal nd - - - - -
Méthylvinylcétone (MVK) nd - - - - -
Buténal nd - - - - -
Butan-2-one (MEK) nd - - - - -
Méthacroléine nd - - - - -
i,n-butanal nd - - - - -
Benzaldéhyde nd - - - - -
Glyoxal nd - - - - -
i-pentanal nd - - - - -
Pentanal + o-tolualdéhyde nd - - - - -
m,p-tolualdéhydes nd - - - - -
Méthylglyoxal nd - - - - -
2,5-diméthylbenzaldéhyde nd - - - - -
Hexanal nd - - - - -
Heptanal nd - - - - -
Octanal nd - - - - -
Nonanal nd - - - - -
Décanal nd - - - - -
Yk (%) 14,60 15,08 19,50 7,92 0,44

nd: Y non déterminé donc : - ji & Y; non calculé ; nm: non mesuré ; ni:non calculérean inclus dans
'analyse PMF
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Annexe 13 SOAP moyen de formation d’AOS

fjk X SOAH (%)

Composé SOAP Auto Episodique Terpénes COVO+évap. Fond
(Derwent et al., 2010) F1-E F2-E F3-E F4-E F5-E
i-butane 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
n-butane 0,3 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01
i-pentane 0,2 0,03 0,00 0,01 0,01 0,00
n-pentane 0,3 0,02 0,00 0,01 0,00 0,01
Hexane 0,1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nonane 1,9 0,03 0,03 0,01 0,00 0,00
Décane 7 0,20 0,33 0,01 0,00 0,00
Undécane 16,2 0,34 0,53 0,10 0,11 0,00
Dodécane 34,5 0,30 1,95 0,00 0,53 0,00
Tridécane nd - - - - -
Tetradécane nd - - - - -
Pentadécane nd - - - - -
Hexadécane nd - - - - -
Benzéne 92,9 nm nm nm nm nm
Toluéne 100 21,85 5,73 4,03 4,03 0,30
Ethylbenzéne 116,6 3,98 3,36 0,84 1,12 0,03
m,p-xylénes 84,5 7,13 5,28 0,34 1,24 0,09
o-xyléne 95,5 3,31 3,00 0,70 1,12 0,07
a-pinéne 17,4 0,00 0,00 3,59 0,00 0,04
B-pinéne 18,1 0,07 0,02 0,33 0,01 0,02
Camphéne nd - - - - -
Limonéne nd - - - - -
Isopréne 1,9 0,00 0,04 0,03 0,13 0,07
Formaldéhyde 0,7 0,00 0,00 0,12 0,08 0,08
Acétaldéhyde 0,6 0,05 0,01 0,03 0,04 0,04
Acétone 0,3 0,03 0,00 0,01 0,08 0,07
Propanal 0,5 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01
Méthylvinylcétone (MVK) nd - - - - -
Buténal nd - - - - -
Butan-2-one (MEK) nd - - - - -
Méthacroléine nd - - - - -
i,n-butanal 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzaldéhyde 216,1 1,81 0,00 0,75 0,79 1,22
Glyoxal nd - - - - -
i-pentanal nd - - - - -
Pentanal+o-tolualdéhyde 0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
m,p-tolualdéhydes nd - - - - -
Méthylglyoxal nd - - - - -
2,5-diméthylbenzaldéhyde nd - - - - -
Hexanal nd - - - - -
Heptanal nd - - - - -
Octanal nd - - - - -
Nonanal nd - - - - -
Décanal nd - - - - -
SOAP, (%) 39,18 20,28 10,92 9,31 2,06

nd : SOAP non déterminé donc : ¥ SOAR non calculé ; nm : non mesuré
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Annexe 14 Constantes de vitesse des COV(O) avec le radical OH

Composé 10" kon (298 K)
(cm®.molecule’.s?)

Ethane 0,248
Propane 1,09
i-butane 2,21
n-butane 2,36
i-pentane 3,6
n-pentane 3,8
Hexane 5,2
Nonane 9,7
Décane 11
Undécane 12,3
Ethéne 8,52
Propéne 26,3
Acétylene 0,9
2-méthylpropéne 51,4
1-buténe 31,4
cis-2-buténe 56,4
trans-2-buténe 64
1,3-butadiene 66,6
Benzéne 1,22
Toluene 5,63
o-xyléne 13,6
m,p-xylénes 18,35
Ethylbenzene 7
Styréne 58
iso-propylbenzene 6,3
n-propylbenzéne 5,8
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzéne 11,18
1-éthyl-2-méthylbenzéne 11,9
1,3,5-triméthylbenzéne 56,7
1,2,4-triméthylbenzéne 32,5
1,2,3-triméthylbenzéne 32,7
1,3-dichlorobenzéne 0,721
Isopréne 100
Méthacroléine 29
Méthylvinylcétone 20
2,3-butadione 0,248
a-pinéne 52,3
b-pinéne 74,3
Limonéne 164
Acétaldéhyde 15
Propanal 20
Butanal 24
Benzaldéhyde 12
Acétone 0,17
2-butanone(MEK) 1,22
Méthanol 0,94
Ethanol 3,2
i-propanol 5,4
Bromoforme® 0,148
DMS® 1,7;4,8
Acétonitrile 0,022

Atkinson and Arey (2003) sinon : a : DeMore et(4897) ; b : Atkinson et al. (2004) ; c : Atkinsehal. (2001)

© 2014 Tous droits réservés.
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Annexe 15 Nombre de données manquantes et inférieures amiite lide détection (<LD), et

pourcentage de données remplacées sur les 153@&iéohs.

La matrice d’observationsjxdes i observations des j composés est constryarta des especes

présentant moins de 75% de données a remplaceg lalimite de détection ou manquantes. Le

nombre de données remplacées représente en moyebmees observations, avec un maximum de

31% et 32%, respectivement pour le-2ibutene et le trang-butene. Tous les COG ont alors été

intégrés a la matrice d’observations.

© 2014 Tous droits réservés.

Composé Données

Manquantes <LD Remplacées (%)
Ethane 139 0 9
Propane 139 0 9
i-butane 139 0 9
n-butane 139 0 9
i-pentane 141 0 9
n-pentane 139 0 9
Hexane 148 0 10
Nonane 148 0 10
Décane 148 0 10
Undécane 148 0 10
Ethéne 139 0 9
Propéne 139 0 9
Acétyléne 139 0 9
2-méthylpropéne 139 0 9
1-butene 139 0 9
cis-2-butene 139 336 31
trans-2-buténe 139 357 32
1,3-butadiene 139 0 9
Benzéne 154 0 10
Toluéne 153 0 10
o-xyléne 148 0 10
m,p-xylénes 148 0 10
Ethylbenzéne 148 0 10
Styréne 148 0 10
iso-propylbenzene 148 0 10
n-propylbenzene 148 0 10
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzéne 148 0 10
1-éthyl-2-méthylbenzéne 148 0 10
1,3,5-triméthylbenzene 148 0 10
1,2,4-triméthylbenzene 148 0 10
1,2,3-triméthylbenzéne 148 0 10
1,3-dichlorobenzéne 148 0 10
Isopréne 148 0 10
Méthacroléine 148 0 10
Méthylvinylcétone 158 0 10
2,3-butadione 148 0 10
a-pineéne 148 0 10
b-pinéne 148 0 10
Limonéne 179 0 12
Acétaldéhyde 148 0 10
Propanal 148 0 10
Butanal 164 0 11
Benzaldéhyde 148 0 10
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Annexe 15 (suite et fin) :Nombre de données manquantes et inférieures imit® Ide détection

(<LD), et pourcentage de données remplacées sb8&échantillons.

© 2014 Tous droits réservés.

Composé Données

Manquantes <LD Remplacées (%)
Acétone 148 0 10
2-butanone (MEK) 148 0 10
Méthanol 149 0 10
Ethanol 148 0 10
i-propanol 153 0 10
DMS 148 0 10
Acétonitrile 153 0 10
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Annexe 16 Rapport signal-sur-bruit des différentes especesindes lors de la campagne CalNex

Les valeurs des rapports signal-sur-bruit sont ¢c@ap entre 0,88 et 1,91. L’ensemble des especes

ayant moins de 50% de données remplacées (anngxeaddune delles n'a été pondérée par

augmentation de son incertitude.

Composé Rapport signal/bruit
Ethane 1.12
Propane 1.10
i-butane 1.13
n-butane 1.13
i-pentane 1.12
n-pentane 1.13
Hexane 1.16
Nonane 1.06
Décane 1.06
Undécane 1.13
Ethéne 1.12
Propéne 1.18
Acétyléne 1.08
2-méthylpropéne 1.19
1-butene 1.12
cis-2-buténe 1.21
trans-2-buténe 1.29
1,3-butadiene 1.24
Benzene 1.05
Toluéne 1.08
o-xyléne 1.09
m,p-xylénes 1.12
Ethylbenzéne 1.09
Styréne 1.07
iso-propylbenzéne 1.14
n-propylbenzéne 1.14
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzéne 1.09
1-éthyl-2-méthylbenzéne 1.18
1,3,5-triméthylbenzene 1.22
1,2,4-triméthylbenzene 1.14
1,2,3-triméthylbenzene 1.24
1,3-dichlorobenzéne 1.25
Isopréne 1.09
Méthacroléine 0.98
Méthylvinylcétone 0.98
2,3-butadione 0.92
a-pinéne 1.34
b-pinéne 131
Limonéne 1.54
Acétaldéhyde 0.89
Propanal 0.90
Butanal 0.88
Benzaldéhyde 0.96
Acétone 0.91
2-butanone(MEK) 0.90
Méthanol 0.98
Ethanol 0.96
i-propanol 0.95
DMS 1.75
Acétonitrile 1.91
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Annexe 17 ldentification des solutions optimales des analyBb#~ été a partir des parametres

statistiques

« Clest sur la base des variations des paramétréstigizes IM et IS mais aussi dé, le
coefficient de détermination de la corrélation ene modele et les observations, que la solution
optimale est déterminée. Il peut tout d’abord émarqué les valeurs importantes du coefficient de
corrélationr? obtenues par le modéle PMF : dés la solution acgfirs celui-ci est égal 0,92 pour
atteindre pres de 0,94 lorsque 13 facteurs songhiséd, soit une différence de seulement 2%. H fau
noter une légére rupture de penter8@our 7 et 8 facteurs. Les variations d'IM et ditgliquent
également une rupture pour 8 facteurs. C’est pette aaison que la solution que la solution a 8

facteurs est retenue comme solution des analysésdesICOG mesurés a Pasadena.
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* Lavaleur optimale de Fpeak est déterminée a psirvariations de Q(E) et de r, coefficient
de corrélation des facteurs. Alors que Q(E) esimahpour Fpeak =0, r est minimal pour Fpeak =-2.

Comme compromis pour des valeurs de Q(E) et dainmaies c’est Fpeak=-1 qui est choisi.
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Annexe 19 Détermination des rendements de formation d’AOS¥ kifacteurs PMF

fic X Y; (%)
Composés Y F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
(%)

Ethane 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Propane 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
i-butane 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-butane 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
i-pentane 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-pentane 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Hexane 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Nonane 8,1 0,025 0,039 0,017 0,003 0,046 0,056 0,027 0,042
Décane 14,5 0,040 0,064 0,036 0,008 0,073 0,134 0,047 0,090
Undécane 26,8 0,072 0,131 0,061 0,107 0,258 0,047 0,153 0,054

Ethéne 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Propene 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Acétyléne nd - - - - - - - -
2-méthylpropéne nd - - - - - - - -
1-buténe nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
cis-2-butene nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
trans-2-buténe nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1,3-butadiéne nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Benzene 37,0 039 0618 0,152 0,303 0,253 0,344 0,414 0,543
Toluéne 30,4 1,083 1,384 0,000 0,459 1,062 0,246 1,061 0,727
o-xyléne 36,3 0,221 0515 0,003 0,086 0,257 0,116 0,320 0,222
m,p-xylénes 36,3 0487 1,373 0,037 0,073 0,776 0,301 0,793 0,248
Ethylbenzene 26,4 0,160 0,293 0,001 0,108 0,157 0,061 0,187 0,131
Styréne nd 0 0 0 0 0 0 0 0
iso-propylbenzéne nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-propylbenzéne 23,3 0,022 0,044 0,001 0,017 0,042 0,000 0,030 0,012
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzéne nd - - - - - - - -
1-éthyl-2-méthylbenzéne nd - - - - - - - -
1,3,5-triméthylbenzene 32,1 0,015 0,266 0,039 0,000 0,101 0,010 0,131 0,008
1,2,4-triméthylbenzene 32,1 0,096 0545 0,034 0,000 0,282 0,080 0,298 0,108
1,2,3-triméthylbenzene 10,1 0,007 0,056 0,005 0,004 0,037 0,003 0,033 0,000
1,3-dichlorobenzene nd 0 0 0 0 0 0 0 0
Isopréne 2,3 0,005 0,000 0,000 0,239 0,020 0,018 0,000 0,027
Méthacroléine nd 0 0 0 0 0 0 0 0
Méthylvinylcétone nd 0 0 0 0 0 0 0 0
2,3-butadione nd 0 0 0 0 0 0 0 0
a-pinéne 42,0 0,000 0,018 0,108 0,207 1,137 0,016 0,007 0,028
b-pinéne 30,9 0,000 0,020 0,034 0,072 0,367 0,002 0,022 0,026
Limonene 58,9 0,022 0,041 0,067 0,046 1,544 0,056 0,000 0,047
Acétaldéhyde nd - - - - - - - -
Propanal nd - - - - - - - -
Butanal nd - - - - - - - -
Benzaldéhyde nd - - - - - - - -
Acétone nd - - - - - - - -
2-butanone(MEK) nd - - - - - - - -
Méthanol nd - - - - - - - -
Ethanol nd - - - - - - - -
i-propanol nd - - - - - - - -
DMS nd - - - - - - - -
Acétonitrile nd - - - - - - - -
Y (%) 2,650 5405 059 1,732 6,411 1,490 3,522 2,314

nd : Y non déterminé donc "-" poyy k Y; non calculé
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Annexe 20 Détermination du SOAP de formation d’AOS des kdacs PMF

fjk X SOAPJ (%)

Composés SOAP,-* F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
Ethane 0,1 0,005 0,000 0,008 0,000 0,014 0,015 0,010 0,010
Propane 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
i-butane 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-butane 0,3 0,016 0,001 0,040 0,000 0,022 0,003 0,001 0,001
i-pentane 0,3 0,023 0,018 0,038 0,010 0,038 0,000 0,008 0,002
n-pentane 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Hexane 0,1 0,002 0,001 0,002 0,000 0,002 0,000 0,000 0,001
Nonane 1,9 0,006 0,009 0,004 0,001 0,011 0,013 0,006 0,010
Décane 7 0,019 0,031 0,017 0,004 0,035 0,065 0,022 0,043
Undécane 16,2 0,044 0,079 0,037 0,065 0,156 0,028 0,093 0,032
Ethéne 1,3 0,033 0,076 0,006 0,014 0,024 0,015 0,041 0,043
Propéne 1,6 0,008 0,062 0,007 0,005 0,013 0,007 0,021 0,020
Acétyléne 0,1 0,002 0,002 0,000 0,001 0,001 0,001 0,002 0,003
2-méthylpropéne nd - - - - - - - -
1-buténe 1,2 0,001 0,006 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002
cis-2-buténe 3,6 0,000 0,005 0,000 0,001 0,005 0,000 0,000 0,002
trans-2-butene 4 0,000 0,005 0,000 0,001 0,007 0,000 0,000 0,003
1,3-butadiene 1,8 0,000 0,010 0,002 0,000 0,000 0,000 0,002 0,003
Benzéne 92,9 0,992 1,552 0,383 0,761 0,636 0,864 1,040 1,364
Toluéne 100 3,564 4,556 0,000 1,509 3,497 0,810 3,492 2,394
o-xyléne 95,5 0,580 1,352 0,007 0,225 0,675 0,305 0,841 0,584
m,p-xylénes nd 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ethylbenzene 1116 0,679 1,239 0,004 0,456 0,666 0,260 0,791 0,556
Styréne 212,3 0,183 1,548 1,461 1,340 0,411 0,384 0,000 0,000
iso-propylbenzéne 95,5 0,026 0,054 0,007 0,028 0,061 0,001 0,034 0,012
n-propylbenzéne 109,7 0,103 0,207 0,007 0,082 0,199 0,002 0,139 0,059
1-éthyl-(3+4)-méthylbenzéne nd - - - - - - - -
1-éthyl-2-méthylbenzéne nd - - - - - - - -
1,3,5-triméthylbenzene 13,5 0,006 0,112 0,017 0,000 0,042 0,004 0,055 0,003
1,2,4-triméthylbenzene 20,6 0,062 0,350 0,022 0,000 0,28 0,051 0,191 0,069
1,2,3-triméthylbenzene 43,9 0,032 0,244 0,021 0,018 0,160 0,013 0,143 0,002
1,3-dichlorobenzeéne nd - - - - - - - -
Isopréne 1,9 0,004 0,000 0,000 0,198 0,016 0,015 0,000 0,022
Méthacroléine nd - - - - - - - -
Méthylvinylcétone nd - - - - - - - -
2,3-butadione nd - - - - - - - -
a-pinéne 17,4 0,000 0,007 0,045 0,086 0,472 0,007 0,003 0,012
b-pinéne 18,1 0,000 0,012 0,020 0,042 0,215 0,001 0,013 0,015
Limonéne nd - - - - - - - -
Acétaldéhyde 0,6 0,027 0,013 0,003 0,053 0,012 0,022 0,021 0,034
Propanal 0,5 0,006 0,005 0,001 0,009 0,000 0,007 0,005 0,008
Butanal 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Benzaldéhyde 216,1 1,955 2,346 0,990 2,688 1,551 0,457 2,487 0,997
Acétone 0,3 0,046 0,031 0,012 0,063 0,017 0,049 0,018 0,029
2-butanone(MEK) 0,6 0,010 0,001 0,006 0,018 0,000 0,004 0,005 0,004
Méthanol 0,3 0,020 0,013 0,013 0,034 0,030 0,067 0,041 0,050
Ethanol 0,6 0,076 0,168 0,121 0,125 0,000 0,110 0,161 0,149
i-propanol 0,4 0,020 0,034 0,000 0,017 0,000 0,017 0,032 0,000
DMS nd - - - - - - - -
Acétonitrile nd - - - - - - - -
SOAP (%) 8,550 14,148 3,300 7,853 9,169 3,600 9,720 6,537

*: Derwent et al. (2010) ; nd : SOAP non détermioéc "-" pour f x SOAR non calculé
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RESUME

L’aérosol organique secondaire (AOS) est reconnur pooir un impact sur la qualité de l'air
et le changement climatigue mais ses quantités spindsiques restent encore aujourd’hui mal
représentées, aussi bien en région source qu'eéonréig transport. Les principales causes sont la
méconnaissance des sources et de la nature dessEsnprganiques gazeux (COG) précurseurs de
I'AOS, d'une part, et des mécanismes de formateHAOS, d’'autre part.
Les travaux présentés dans ce mémoire de thessnsintpour objectif (i) de caractériser les sources
des COG, parmi lesquels d'importants précurseuk®©8, en zone urbaine, et (ii) d’estimer I'impact
des COG sur la formation d’AOS en zone urbaine.
Pour répondre a ces objectifs, ce travail s’appuides mesures des COG en deux sites périurbains d
deux mégapoles, Paris et Los Angeles, dans le cedr@rogrammes MEGAPOLI (été 2009 et hiver
2010) et CALNEX (printemps 2010).
En combinant I'analyse de la composition de latfoaicorganique des phases gazeuse et particulaire a
celle d'indicateurs de la qualité de l'air et awondées météorologiques, nous avons (i) identifé le
déterminants des COG, (i) identifié et estimé pontance relative des sources d’émissions des COG,
en fonction de la saison, par application du modelerces-récepteur PMF, (iii) estimé I'impact des
COG sur la formation d’AOS, avec un intérét paftauporté aux Composés Organiques a la
Volatilité Intermédiaire (COV-I) qui ont été mesardans le cadre du projet MEGAPOLI. En été
comme en hiver, les COG mesurés au site périurdbaitiagglomération parisienne sont fortement
associés au profil de source des émissions logga@insi qu'a celui des COVO. Les COG mesurés
dans l'agglomération de Los Angeles sont majostagnt associés aux profils de sources
anthropiques primaires. Pour ce qui est de la foamal’AOS, ces travaux ont pour la premiére fois
permis de mettre en évidence I'importance des CQM#s la formation d’AOS a partir de leur
mesure in-situ.

Mots-clés :composé organique gazeux ; sources ; aérosol igigasecondaire ; composé organique
volatil ; composé organique a la volatilité intediadre ; Positive Matrix factorization (PMF).

ABSTRACT

Secondary Organic Aerosol (SOA) impacts air quadityd climate change. However, its
ambient concentrations are still underestimafedarge discrepancy has been observed between
estimations and observation$ SOA in urban areas as well as in remote ar€aps in the
knowledge of the sources and the nature of the $e@&ursors, the Gaseous Organic Compounds
(GOCs), and of the SOA formation mechanisms arert@i@ reasons of the underestimations.

The studies presented here aim (i) to characténze>OCs, including important SOA precursors, in
urban area by studying their determinants and gwirces, and (ii) to study the GOCs impact on the
SOA formation in urban area.

To answer these objectives, we studied GOCs meahsursuburban sites of Paris and Los Angeles
megacities, as part of the MEGAPOLI (summer 2008 amter 2010) and CalNex (spring 2010)
programs, respectively.

From the study of the organic fractions of the ipatate- and the gas-phases with air quality
indicators and meteorological data, (i) we ideatfthe GOCs determinants, (ii) we identified their
sources and quantified their relative contributiorthe GOCs emissions according to the season, by
implementing the source receptor model PMF, andwié estimated the impact of the GOCs on the
SOA formation, with a particular insight into Inteediate Volatility Organic Compounds (I-VOCs)
which have been measured in Paris during the MEGQAREId campaigns. In summer and in winter,
the GOCs measured in Paris are strongly associdtbdhe “remote” and “OVOCs” source profiles.
The highest contributions to the emissions of G@feasured in Los Angeles are associated to the
anthropogenic source profiles. As for the SOA farora these studies highlighted for the first time
the importance of the I-VOCs in the SOA formatioonfi measurements.

Keywords : gaseous organic compounds; sources; secondganioraerosol ; volatile organic
compound ; intermediate volatility organic composindPositive Matrix factorization (PMF).
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