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RESUME DE L’ETUDE EMD 2006

CARACTERISATION DU COMPORTEMENT SPATIO-TEMPOREL
DES COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS
EN ATMOSPHERE URBAINE ET PERIURBAINE

Nadine LOCOGE, locoge@ensm-douai.fr ou 03.27.71.26.19

L’annexe VI de la directive européenne sur I'ozone 2002/3/CE spécifie que la
mesure des précurseurs de I'ozone doit porter sur une liste « appropriée » de COV (une
liste de 31 COV est recommandée) et définit un quadruple objectif pour la mesure des
COVNM :

- Analyser les tendances des précurseurs d’'ozone

- Vérifier I'efficacité des stratégies de réduction des émissions

- Vérifier la cohérence des inventaires d’émissions

- Aider a I'attribution des sources d’émissions pour les teneurs mesurées

Depuis quelques années, la mesure horaire des COVNM a été mise en place dans

plusieurs réseaux de la surveillance de la qualité de l'air. Parmi les cinq AASQA qui ont
été équipées d’analyseurs de type Perkin Elmer, quatre d’entre elles ont démarré leur
installation en mode on-line au cours de 'année 2001 et par conséquent leurs données
horaires en COV sont disponibles sur une période relativement longue. Nous n’avons
cependant pas assez de recul pour répondre aux deux premiers obijectifs indiqués ci-
dessus. A contrario, cette étude se propose de répondre aux deux derniers points
précédents avec l'exploitation des données mesurées dans ces réseaux en terme
d’évolutions temporelles et géographiques des concentrations et de contribution des
sources aux teneurs ambiantes.

Chaque site présente une typologie spécifique : site urbain pour Marseille et Paris,
site périurbain pour Strasbourg et site rural sous influence industrielle pour Grenoble. Les
sources susceptibles d’influencer les teneurs ambiantes en COVNM de chaque site de
mesure ont été systématiquement répertoriées et quatre bases de données ont été
constituées a partir des données de concentrations et de données météo recueillies sur
les quatre sites. A ce jour, les quatre bases de données réunissent plus de 1 400 000
données de concentration en COV.

Dans un premier temps, une comparaison entre les teneurs mesurées sur les
quatre sites de mesure et des données collectées antérieurement sur d’autres sites en
France, mais aussi dans le monde, a été effectuée. Une comparaison entre les moyennes
et les médianes de chaque composé a également été menée. Pour une grande majorité
de composés, la distribution hiérarchique observée en France pour les sites urbains est
incontestable. Ceci est le reflet du comportement relativement homogéne des COV quel
que soit le site ; comportement essentiellement urbain des COV, présentant des sources
globalement identiques et les mémes puits. Le site de Marseille présente une
concentration moyenne (pour les 31 COV) deux a trois fois plus importante que les sites
de Paris, Grenoble et de Strasbourg. De plus, la répartition des apports de chaque famille
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de COV aux teneurs totales mesurées n’est pas identique d’un site a l'autre. Compte tenu
de la nette différence de ces derniéres lors du passage des mois d’hiver a ceux d’été, il
est possible d’affirmer que le site de Grenoble semble étre le site le plus sensible a la
saisonnalité notamment a cause de son aspect rural et de la proximité de massifs
montagneux responsables de températures hivernales trés froides.

Trois analyses descriptives distinctes ont ensuite été réalisées pour 'ensemble des
composeés : les analyses des variations journaliéres et saisonnieres et les roses de
pollution. De maniére générale, quel que soit le site de mesure, le trafic automobile
semble étre la source principale d’'une grande maijorité de composés. Cependant, sur
chacun site, quelques composés ont montré un comportement singulier. Ainsi, pour le site
de Marseille, des teneurs nocturnes élevées en benzene et cyclohexane provenant d’'une
direction Est ont été attribuées a des émissions liées a une usine spécialisée dans la
chimie située a I'Est de la ville. De maniére comparable, des teneurs nocturnes plus
importantes sont observées pour le 1,3-butadiéne mesuré sur Grenoble et de Strasbourg.
Les émissions liées a ces derniéres ont été attribuées a deux usines spécialisées dans
les élastomeéres.

Enfin, deux analyses en composantes principales ont été effectuées sur les
données du site de Grenoble : une analyse estivale et une analyse hivernale. Des
regroupements de composés ayant des comportements similaires ont pu étre effectués et
le comportement singulier de certains composés déja remarqué dans les analyses
descriptives précédentes a pu étre confirmé. D’autre part, certaines composantes
principales ont pu étre parfois associées a des profils de sources tels que "échappement
automobile", "évaporation d’essence", "fuites de gaz de ville", " fuite de GPL" ou
"chauffage domestique". Cependant, en dépit de ces résultats permettant la confirmation
des hypothéses des paragraphes précédents et I'apport de nouveaux résultats, 'ACP ne
permet pas une quantification de la contribution des sources telle que nous souhaitons
I'obtenir.

Les analyses descriptives ne sont que la premiére étape de I'extraction des
informations contenues dans les bases de données de concentrations et visent
essentiellement a identifier les différentes sources a l'origine des teneurs ambiantes.
Ainsi, I'étape ultérieure a consisté a évaluer les contributions des différentes sources aux
teneurs ambiantes au travers de modélisations effectuées a I'aide des modéles CMB et
PMF. 1l semble que quelle que soit la saison ou le site de mesure, trés peu de sources
semblent capables d’influencer les concentrations ambiantes et la source "échappement
automobile" est toujours la plus importante (35,4 a 61,4% des concentrations totales
selon la saison et le site) en termes de contribution de source. Globalement la source
"évaporation d’'essence" est la deuxieme plus importante en termes de contribution.
Cependant, nous avons pu constater que la saisonnalité influe beaucoup sur cette source.
Ainsi, la contribution estivale des sources de nature évaporable est accrue. A contrario, la
contribution de la source "chauffage domestique" n’est quantifiable que pendant la
période hivernale. En outre, la comparaison de la concentration modélisée pour la source
biotique sur deux années différentes a été utilisée pour décrire les conséquences de la
canicule de 2003. Nous avons pu en conclure qu’'un phénomeéne climatique exceptionnel
peut profondément influencer les concentrations émises par certaines sources.

Lors de I'utilisation du modéle PMF, la plupart des résultats du modele CMB ont
été confirmés. Globalement, I'ensemble des facteurs modélisés par le PMF a pu étre
associé a des sources connues. Cependant, quelques facteurs pour les modélisations
estivales sont restés inexpliqués. De nouveau, la part relative de la source "échappement
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automobile" s’est révélée étre prépondérante. La contribution de la source "évaporation
d’essence" étant, elle aussi, significative, le trafic automobile dans sa globalité représente
ainsi 40 a 55% des contributions totales. Seules les modélisations effectuées sur les jeux
de données du site de Grenoble, ont permis de calculer une contribution pour la source
"chauffage domestique". Pour le site de Strasbourg, pour les deux saisons, le PMF a
modeélisé un profil relatif aux sources lointaines.

Trois des sources qui ont été recensées sont d’origines industrielles. Comme
'ensemble des sources leurs contributions présentent une variation saisonniere. La
source "imprimerie " est présente sur le site de Strasbourg. Sa contribution est modeste.
La source relative a l'usine de polychloropréne de Champagnier a pu étre quantifiée pour
le site de Grenoble. La contribution saisonniere de cette source varie de 2,7 a 6,4% pour
le CMB et de 4,6 a 5,8% pour le PMF. Enfin, la contribution de la source relative a l'usine
d’acide aminé qui se trouve a I'Est de Marseille se situe entre 7 et 10% selon la saison et
le modéle.

Puis, la comparaison des résultats des modélisations CMB et PMF a montré une
certaine cohérence. Cependant, il semble que les teneurs des deux sites les moins
urbanisés (Grenoble et Strasbourg) soient trés influencées par l'apport des sources
distantes et il est probable que la contribution calculée par le CMB pour la source
"échappement automobile" soit surévaluée de 10 a 15% pour le site de Strasbourg et de
15 a 20% pour le site de Grenoble.

Par conséquent, les résultats et les hypothéses conduites lors de l'analyse
descriptive des données ont été vérifiés. Ainsi, 'important travail descriptif rapporté dans
cette partie, a permis a la fois une mise en ceuvre plus rapide de la modélisation (choix
des profils a intégrer) mais aussi une compréhension et une explication plus aisée des
résultats des modélisations PMF.

Enfin, une derniere partie de ce travail a été consacrée a la description des
résultats de deux analyses complémentaires.

Dans une premiere partie, nous avons pu mieux appréhender limpact des
émissions d’'une usine fortement émettrice en COV sur les concentrations ambiantes.
Ainsi, la fermeture de 'usine de polychloropréne de Grenoble s’est traduite par une forte
chute des concentrations en 1,3-butadiéne et la contribution de I'usine de polychloropréne
(lorsque celle-ci était encore en activité) pour ce composé a pu étre évaluée a 90%.

Dans une deuxieme partie, nous avons comparé les données issues des
inventaires d’émission aux données de concentrations mesurées et de contributions
évaluées sur le site de mesure de Strasbourg. La comparaison de la répartition des
différentes familles de COV dans les émissions et dans 'air ambiant a fait apparaitre que
le site de mesure est assez peu représentatif de la maille sur laquelle il est implanté
(fortes émissions de solvants sur la maille 2087) mais est plus représentatif des autres
mailles situées juste a proximité de son site d’implantation. Aprés I'étude des différences
entre les contributions des différentes sources évaluées a partir des données des
inventaires d’émissions ou a partir des données de concentrations mesurées sur le site
récepteur, il est apparu que certains aspects des inventaires d’émission pouvaient
expliquer les divergences constatées (évolution saisonniére peu marquée pour les
sources de nature évaporable, émissions relatives aux fuites de gaz faibles, choix de
certains profils utilisés discutable, ...).
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1. INTRODUCTION

L’atmosphére est un mélange gazeux complexe ou des centaines de composés
sont présents a faibles concentrations. Ce travail va s’efforcer d’étudier le comportement
spatio-temporel d’'une famille particuliéere de polluants : les composés organiques volatils
non-méthaniques (COVNM). Ces molécules, caractérisées par un squelette
hydrocarboné, présentes dans I'atmosphére sous forme gazeuse, sont responsables de
troubles de la santé humaine et de la formation d’ozone troposphérique. L'origine de ces
composeés peut étre soit biogénique soit anthropique et les sources telles que
I'échappement et 'évaporation liés a I'automobile, les effluents industriels ou I'évaporation
de COV lors de l'utilisation de solvants sont les plus fréquemment relevées. L’annexe VI
de la directive européenne sur I'ozone 2002/3/CE spécifie que la mesure des précurseurs
de l'ozone doit porter sur une liste « appropriée » de COV (une liste de 31 COV est
recommandée) et définit un quadruple objectif pour la mesure des COVNM :

- Analyser les tendances des précurseurs d’'ozone

- Vérifier I'efficacité des stratégies de réduction des émissions

- Vérifier la cohérence des inventaires d’émissions

- Aider a I'attribution des sources d’émissions pour les teneurs mesurées

Depuis environ 2001, la mesure horaire des COVNM a été mise en place dans
plusieurs réseaux de la surveillance de la qualité de l'air. Nous n’avons donc pas assez
de recul pour répondre aux deux premiers objectifs indiqués ci-dessus. A contrario, cette
étude répond aux deux derniers points précédents avec I'exploitation des données
mesurées dans ces réseaux en termes d’évolution temporelle et géographique des
concentrations et de contribution des sources aux teneurs ambiantes.

Ce rapport final de I'étude se décompose en cinq parties.

La premiére dresse un résumé des connaissances sur les COV : définition d’un
COV, principales sources de ces COV sur le plan national et puits, méthode de mesure.
Puis, nous faisons un tour d’horizon des méthodes statistiques retenues pour traiter les
jeux de données et expliquons le fonctionnement de trois modeles capables d’évaluer les
contributions des sources de COV sur un site récepteur.

La deuxieme partie est dédiée, dans un premier temps, a la présentation succincte
des 4 sites de mesure en termes de situation géographique et de sources potentielles
susceptibles d’'influencer les teneurs mesurées sur ces sites. Dans un deuxiéme temps,
un descriptif de l'architecture « type » des bases de données et des quatre jeux de
données est fourni.

La troisieme partie expose les résultats des analyses mathématiques et
statistiques issues de l'étude des quatre bases de données créées a partir des
concentrations horaires mesurées pour 'ensemble des COV sur les quatre sites de
mesure. Ces résultats nous permettront de caractériser le comportement spatio temporel
de I'ensemble des COV.

La quatrieme partie permettra d’évaluer les contributions de sources sur les sites
de Marseille, Grenoble et Strasbourg a partir des premieres modélisations effectuées sur
différents pas de temps (horaire, journalier et mensuel).

Enfin, la cinquiéme partie présente les résultats de deux analyses
complémentaires. La premiére étudie I'impact de |la fermeture d’'une usine repérée comme
ayant une influence significative sur les concentrations ambiantes sur I'un des sites de
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mesure. La deuxiéme analyse porte sur la comparaison entre les données des inventaires
d’émission et les données de concentrations ambiantes.

La premiére partie du rapport (p13 a 72) a été en partie reprise du rapport 2005.
Ce choix a été fait afin que ce rapport, qui constitue le rapport final de cette étude qui
s’est déroulée sur trois années, puisse étre suffisant a la compréhension globale de la
méthodologie développée et des résultats obtenus sans qu’il soit nécessaire de faire
appel aux rapports antérieurs. Néanmoins, certains éléments ont été apportés en
particulier la comparaison des teneurs mesurées sur quatre sites de France avec des
mesures réalisées sur d’autres sites en France et dans le monde. La partie située aprés la
page 73 constitue 'essentiel des travaux réalisés en 2006.

Ces travaux ont fait I'objet d’une thése « Evolution spatio-temporelle des teneurs
en composés organiques volatils en atmosphére urbaine et périurbaine et contribution de
leurs sources » soutenue par Fabien Troussier le 14 décembre 2006 a l'université des
Sciences et Technologies de Lille.

2. RESUME DE LA PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

L’ensemble de la partie bibliographique développée pour la pleine compréhension
des phénomeénes inhérents au comportement des COV dans I'atmosphére n’est pas
indispensable a la compréhension des résultats exposés dans cette étude. C’est pourquoi
apparait uniquement un résumé de cette partie bibliographique dans ce rapport.
L’intégralité de celle-ci est cependant disponible dans le rapport d’activités LCSQA de
'EMD de 2004 (Etude n°9).

2.1. Les COV : définition, sources, diffusions, actions et conséquences

2.1.1. Définition

La Directive du 11 mars 1999 (1999/13/CE), relative a la réduction des émissions
de composés organiques, définit les composés organiques volatils comme tout composé,
a l'exclusion du méthane, contenant du carbone et de I'hydrogéne, ce dernier pouvant
étre partiellement ou totalement substitué par d'autres atomes (halogénes, oxygéne,
soufre, phosphore ou azote) et ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une
température de 293,15 K ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions
d'utilisation particuliéres. On parle alors de COVNM (composés organiques volatils non
méthaniques) ; le méthane étant exclu compte tenu de sa faible réactivité et de sa non-
dangerosité vis a vis de la santé humaine. Les COVNM comprennent environ 300
espéces et 23 grandes familles (selon le CITEPA, www.citepa.org). Les familles de
composeés qui participent le plus fortement aux émissions nationales sont les alcanes, les
alcenes et les aromatiques.

2.1.2. Sources

Comme le montre la figure 2.1, en France, les secteurs d’activités les plus
fortement émetteurs de COV sont les transports routiers, l'industrie, I'agriculture, et le
" tertiaire " avec respectivement 20, 31, 13 et 27%.
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Emissions anthropiques de COV en France

O Autres transports

B Transport routier

6% 3% O Agriculture/sylviculture
ORésidentiel/tertiaire
31%

M Industrie

O Transformation
d'énergie

13%

27%

Figure 2.1 : Répartition des émissions de COVNM issus de sources anthropiques
en France métropolitaine pour I'année 2005 (d’aprés les données CITEPA, 2006)

Pour les transports routiers les composés prépondérants participant aux émissions
de ce secteur, sont les alcanes (environ 50% des émissions), et les composés
aromatiques (environ 28% des émissions). Les alcénes représentent 80% des émissions
du secteur « agriculture et sylviculture ». Pour les autres secteurs d’activité, les émissions
sont mieux distribuées entre les familles de composés.

2.1.3. Dispersion et réactions photochimiques

La diminution de la concentration en COV de I'atmosphére résulte principalement
de deux phénomenes. Le premier est la dispersion des COV dans I'atmosphére : ils sont
dilués peu a peu, suite au brassage de l'air et a des phénomenes de transport. La
deuxiéme cause de la diminution de la concentration en COV de I'atmosphére est la
possibilité qu'ont ceux-ci d’étre dégradés ou de réagir avec notamment le radical OH
(réactions photochimiques, cf. annexe 2). D’autres phénoménes (généralement plus
minoritaires) peuvent aussi conduire a la diminution de la concentration en COV, comme
la déposition humide ou séche ainsi que la photolyse des COVNM.

2.1.4. Actions et conséquences

Dans l'atmosphére ambiante, les impacts directs résultent de I'accumulation de
COV présentant un danger pour 'homme. Ce danger peut étre de nature différente :
- risque dinflammation des COV présents sous forme de vapeur a haute
concentration (phénoméne rare qui ne sera pas développé ici)
- risque pour la santé puisque certains COV sont cancérogénes, tératogénes ou
mutagenes, pour des concentrations plus faibles (cf. annexe 3).

L'impact sur notre santé peut provenir soit de l'inhalation des COV soit de leur
contact avec la peau. C'est pourquoi des précautions doivent étre prises avant toute
manipulation ou exposition a ces composés. Concernant les COV toxiques, seule la
mesure du benzene est réglementée dans I'air ambiant (directive 2000/69/CE). L’objectif
de qualité annuel est de 2 pg/m?® (réglementation francaise), et la valeur limite pour la
protection de la santé humaine est de 5 ug/m?® en moyenne annuelle (objectif 01/01/2010).
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2.2. Les inventaires d’émission

Pour connaitre la teneur d'un COV présent dans l'atmosphére, de maniére
générale, cette teneur est mesurée a l'aide d’'un outil analytique. Cependant, une autre
approche peut étre envisagée au travers de l'estimation de la concentration de ce
compose a partir des données des inventaires d’émissions.

o Les inventaires d’émissions

Ces inventaires spécialisés dans les émissions atmosphériques ont commencé a
apparaitre dés le début des années 80 dans les pays industrialisés. lls peuvent étre
complets (listing de 'ensemble des émissions d’'une zone donnée) ou spécifiques aux
émissions anthropiques et notamment ciblés sur les zones urbaines. lls sont destinés a la
compréhension des phénoménes de transport et a la modélisation en tant que données
d’entrée. Les zones d’inventaires sont généralement étendues mais peuvent étre
spatialisées finement au sein d’'un cadastre. Chaque activité polluante se voit attribuer un
profil particulier. Chaque source est donc qualifiée en termes d’émissions et les niveaux
émis seront modélisés en multipliant les profils d’émissions spécifiguement associés a
une source par les quantités émises par cette source.

o Les profils d’émissions

Un profil d’émission est un dénombrement de la participation massique des
différents COV a I'émission d’'une source donnée. Autrefois rares, la production de ce
genre de données tend a se développer depuis quelques années.

Dans notre cas, nous avons décidé de partager nos sources en quatre groupes
distincts (cf rapport LCSQA/EMD, 2004, Etude N°9):
@ Les sources ayant pour origine le trafic automobile
@ Les sources surfaciques
® Les sources biogéniques
@ Les sources ayant pour origine le tissu industriel

Ces profils spéciés en COV sont absolument nécessaires pour comprendre et
expliquer les teneurs mesurées. Dans le cadre du travail qui a été fait dans cette étude,
les inventaires pourront également intervenir a la fois comme support (introduction dans le
modéle CMB) ou comme moyen de comparaison lors de l'étude des résultats des
modéles UNMIX et PMF.

2.3. La mesure des COV a travers le monde

La littérature montre que la grande majorité des études sur les COV se situe en
Amérique du nord, en Europe et en Asie. Ceci correspond aux trois continents les plus
industrialisés et par conséquent aux trois régions susceptibles de produire et de mesurer
les plus grandes quantités d’espéces polluantes. De grands espaces comme ['Afrique et
I'Océanie sont exclus de ces campagnes de mesures a grande échelle, de part leur
situation économique et/ou par I'absence de sources potentielles en COVNM. L’Amérique
du sud, est quant a elle en retrait avec quelques campagnes de mesure ponctuelles et
ciblées (Colon et al., 2001).
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Les méthodes, et surtout les lieux et les durées d’échantillonnages, sont tres
variables parmi les trois ensembles précédemment cités. lls dépendent généralement des
objectifs liés aux préoccupations locales (priorité gouvernementale et axe de recherche
des équipes scientifiques) et a la typologie des sites (urbain, trafic, industrie, ...). Ainsi, en
Chine, pays a fort taux d’accroissement de la population, le développement rapide et
sauvage a proximité de la population d’un grand nombre de décharges publiques a
conduit au suivi des concentrations en COV dans ces mémes décharges (Zou et al.,
2003).

La durée d’une campagne peut aller de quelques jours a plusieurs années. Les
campagnes annuelles et bi-annuelles sont trés courantes car elles peuvent permettre une
évaluation saisonniére des teneurs ambiantes en COVNM. Les lieux de prélevements
sont aussi trés disparates puisque cela peut aller de la forét boréale a la décharge
publique en passant par le sommet d’'un building ou a proximité d’'un incinérateur de
déchets ménagers. En général, les lieux de prélévements sont beaucoup plus classiques
et se trouvent a proximité d’'usines, de grands axes de circulation ou de zones habitées,
I'objectif étant souvent d’étudier I'influence des zones urbaines sur les teneurs ambiantes.
L’outil de prédilection pour la mesure des COV est le chromatographe en phase gazeuse
(analyseur permettant de séparer des mélanges complexes) équipée d'un pré-
concentrateur (ATD, TurboMatrix, P7100,...), les concentrations étant généralement trés
faibles. La détection des composés (apres leur séparation) se fait majoritairement grace a
des détecteurs FID (Flame lonization Detector) ou spectrométres de masse (MS). Pour
les méthodes de prélevements, la bibliographie met en avant trois grandes tendances : le
prélevement par canisters (instantané a 24h), les tubes contenant des adsorbants
(quelques heures a quelques jours) et le mode « on-line » (généralement 1h). Les deux
premiers modes de prélévement ont l'avantage d’étre facilement transportables et
permettent une mesure ultérieure dans le confort d’'un laboratoire. Le mode on-line a
'avantage de mesurer immédiatement les teneurs en COVNM et permet ainsi la mesure a
une fréquence horaire, mais impose de fortes contraintes car I'outil analytique doit étre
installé sur le lieu de mesure.

2.4. Caractérisation et quantification des sources de COVNM

Afin de caractériser les COV a travers le grand nombre de données générées par
leur mesure horaire dans les réseaux de surveillance de la qualité de lair (cf.
paragraphe 3.3.), nous faisons appel a diverses méthodes mathématiques et statistiques.
L’'importance des jeux de données permet d’étudier le comportement de chaque composé
sur différents pas de temps (journées, saisons). De méme, la contribution des sources
peut étre calculée par les modéles de type source-récepteur.

2.4.1. Analyses statistiques univariées

Les analyses statistiques univariées sont généralement employées comme
premiére étape a I'analyse des jeux de données importants et complexes. Elles mettent
en jeu une seule variable explicative et sont caractérisées par une représentation
graphique de l'ensemble des observations ou sont résumées les informations de
I'analyse.
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2.4.1.1. Les boites a moustaches

Les diagrammes en boites a moustache (cf annexe 4) sont des représentations
graphiques permettant de réunir sur un méme tracé plusieurs caractéristiques pour un jeu
de variable numérique. La boite a moustache se présente sous la forme d'un rectangle
représentant les valeurs comprises entre le 25°™ percentile et le 75°™ percentile de
'ensemble des données. Les moustaches, segments issus de la boite, s'étirent soit
jusqu’a 1,5 fois linterquartile c’est a dire 1,5 fois I'espace entre le 25°™ percentile et le
75°™ percentile soit, si toutes les valeurs sont inférieures a 1,5 fois l'interquartile, jusqu’a
la valeur minimale ou maximale. Une croix (généralement dans la boite a moustache)
représente la moyenne arithmétique des données et le segment qui partage la boite
symbolise la médiane. Enfin les points hors des moustaches de la boite sont appelés
« outliers ». Pour notre travail, cette représentation statistique sera utilisée pour la
visualisation des variations journalieres. Une heure de la journée sera décrite en termes
de moyenne, de médiane et de percentiles (25°™ et le 75°™°) et pourra étre facilement
comparée aux autres heures de la journée. Ainsi le profil de la variation de la teneur de
chaque composé en fonction de I'heure pourra étre tracé.

2.4.1.2. Les moyennes mobiles

La moyenne mobile est un outil statistique communément utilisé en analyse
statistique compte tenu de sa simplicité de calcul. C'est une méthode de lissage de
la courbe qui est ainsi débarrassée des fluctuations mineures ; il ne reste plus que la
tendance. Son principe est le suivant :

Soit T4, To,..., Tn les événements (dans notre exemple des dates) et V4, Vo, ..., V,
les valeurs numeériques leur correspondant alors la moyenne mobile s’écrit :
MM(T) =Vm_n+l +V, ey +tV
m
n

™ ou n est 'ordre de moyenne mobile désiré

Pour cette étude, les moyennes mobiles des teneurs journaliéres seront utilisées
lors de I'analyse de I'évolution des teneurs en fonction de la saison. En effet, cette
représentation permettra de visualiser les variations sans l'influence excessive d’outliers.
Dans notre cas, pour des moyennes mobiles d’ordre 15, une journée isolée ou de fortes
concentrations seront mesurées influencera tres peu la tendance.

2.4.1.3. Les roses de pollution

Contrairement aux méthodes statistiques précédemment citées, les roses de
pollution sont des représentations graphiques mettant en jeu l'aspect géographique
d’évolution des concentrations et non pas temporel. Cette méthode consiste a représenter
la moyenne de I'ensemble des concentrations mesurées pour un composé en fonction
d’'un secteur de vent (généralement 10 ou 20°). Par conséquent, les roses de pollution
peuvent permettre de mettre en évidence la prédominance d’une direction pour les hautes
teneurs en un polluant donné. Par extension, une pointe dans la rose de pollution
indiquera une source pour le polluant considéré.

2.4.2. Les méthodes statistiques bivariées et multivariées

Généralement, il n’est pas possible de tirer toute I'information présente dans un jeu
de données (complexité du jeu de données, grand nombre de données, ...) avec les
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meéthodes statistiques dites univariées. Pour cette raison, pour aller plus loin dans
I'interprétation des données, il est intéressant d’utiliser des méthodes mathématiques plus
poussées c'est a dire avec plusieurs caractéres explicatifs. Ainsi, si une source est
prépondérante dans I'évolution des teneurs d’'un composé, alors les sources moins
importantes peuvent étre masquées. Le fait d’'utiliser un traceur d’'une source particuliere
permet de se soustraire des variations de concentrations ou des phénomeénes de dilution
lies a cette source. En effet, I'étude de I'évolution des rapports des teneurs ambiantes
permet d'indexer l'absence ou la présence de mouvements saisonniers dans la
distribution des COV a des modifications d'intensité de leurs sources d'émission. Par
exemple, le calcul des rapports élimine les différences provenant des processus de
dilution dans 'hypothése ou le temps de transport sources-récepteurs est suffisamment
court pour rendre mineures les différences de réactivité entre les composés.

2.4.2.1. La régression linéaire simple (RLS)

Normalement, les RLS ne peuvent pas étre utilisées lors de I'étude de données
expérimentales ou la variable dite explicative est elle-méme mesurée. En effet les
incertitudes dues aux mesures imposent ['utilisation d’'une technique sensiblement
différente : la régression orthogonale. Cependant, en premiére approximation et pour des
études préliminaires, les régressions linéaires simples seront tout de méme utilisées.
Dans un probléme de régression linéaire simple, les caractéres ne sont pas considérés de
la méme fagon. Une grandeur est dite « a expliquer », l'autre est dite « explicative ». En
considérant le cas de deux caractéres x (explicatif) et y (a expliquer), "expliquer" signifie
ici exprimer une dépendance fonctionnelle de y comme fonction de x de sorte que y
s’exprime comme suit :

y=ax+Db
Les facteurs a et b étant fixés de fagon a minimiser q :
a=> (v ~(axx +b)y

Une quantité q est minimale si la dérivée s’annule c’est a dire

Le facteur de corrélation R s’exprime alors :

R=—""— avec o, =¥ (X - X)(¥, - )

o, %0,
Généralement x et y sont bien corrélés quand R? > 0,75.
Dans le cadre de ce travail, les régressions linéaires simples seront utilisées pour
représenter la corrélation d’'un composé par rapport a un autre considéré comme traceur

d’'une activité (trafic routier, industrie, tertiaire,...). En cas de forte corrélation, les teneurs
en ce composé pourront étre pergues comme principalement dues a la source

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



19

représentée par le composé traceur. Cette analyse de la distribution des nuages de points
pour une paire de composés donnés s'’inspire de celle proposée par Derwent (Derwent et
al., 2000) a partir du tracé des concentrations d’'un composé en fonction de celles d’un
traceur

2.4.2.2. L’Analyse en Composante Principale (ACP)

Développée par Hotelling dans les années 30, 'ACP est une méthode d’analyse
mathématique permettant de réduire un systéeme complexe de corrélations en un plus
petit nombre de dimensions. Pour avoir une information maximale, ['utilisateur doit
regarder plusieurs axes. Une bonne explication du phénomeéne est observée lorsque la
part d'informations cumulée par chaque axe atteint 75 % d’informations. Lorsque ceci est
possible avec trois axes (figure 2.2), la représentation se fait alors sur trois plans : X1X2,
X1X3, X2X3 et permet une compréhension plus facile.
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Figure 2.2 : Projection d’un nuage de points dans un espace a trois dimensions

Les droites et les plans issus d’'une ACP ne sont pas réalisés avec les variables
initiales mais avec des indices obtenus par combinaisons linéaires des variables initiales.
Dans un premier temps, parmi tous les indices possibles, nous recherchons celui qui
permet d'observer au mieux les individus, c'est-a-dire celui pour lequel l'inertie est
maximale. Cet indice est appelé premiére composante principale ou encore premier axe
principal. Ensuite, une deuxiéme composante est recherchée. Elle doit avoir une grande
inertie et aucune corrélation avec la premiére composante. L'opération se poursuit jusqu'a
obtention de la derniere composante. La part d’informations issue des composantes
décroit au cours du processus. L’axe X, ne portera qu'une information négligeable par
rapport a Xs.

L’ACP est une méthode trés utilisée car elle permet de trouver, quel que soit le
domaine dont sont issues les données (données environnementales, physiques, ...), les
corrélations entre les variables (nuage de points). Elle peut étre utilisée pour les teneurs
ambiantes de COV (Miller et al., 2002) et permet une premiére approche, dans la
résolution du probléme de relier les sources aux valeurs de concentrations trouvées au
niveau du site récepteur. Cependant, elle ne permet pas de quantifier précisément les
contributions de chaque source et le choix du jeu de données d’entrée doit étre judicieux
afin d’obtenir des résultats probants.
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2.4.3. Les modeéles type source-récepteur

Le principe de base des modéles de type source récepteur est la description des données
de concentration de plusieurs composés contenues dans un tableau en fonction des
sources de ces mémes composes. Mathématiquement, le systeme s’écrit :

p
x; =2 f,9y aveci=12,...m
k=1

ou

p est le nombre de sources B

xj est la concentration de I'élément i pour la j“™ observation

fi est la fraction massique de I'élément i dans la k“™ source

gy est la contribution de la k™ source pour la j°™ observation

Ainsi selon I'équation décrite ci-dessus, la concentration mesurée pour un polluant sur un
site récepteur est composée de la somme des contributions de chacune de ses sources.

Cette équation peut étre aussi déclinée sous forme de matrices :

X =GF
Ou, dans notre cas,
X est la matrice de dimension n x m des n observations et des m concentrations
mesurées,
G est la matrice, de dimension n x g, des contributions des sources,
F est la matrice, de dimension q x m, des compositions des sources.

Trois modéles sont couramment utilisés dans les études de la contribution des
sources pour les données environnementales. Il s’agit de la Chemical Mass Balance
(CMB), dUNMIX et de la Positive Matrix Factorisation (PMF). Ces trois modéles ont la
particularité d’imposer les deux mémes régles : la non négativité des sources et la non
négativité des contributions de ces sources. Les différences entre ces modéles sont de
deux types: la méthode de résolution et les données d’entrées. La CMB utilise les
régressions linéaires multiples et I'analyse factorielle, pour UNMIX la résolution se fait
géomeétriquement (extended self modeling curve resolution (cf. annexe 5) et la PMF utilise
les régressions linéaires avec minimisation d’une quantité Q fonction de l'incertitude de la
mesure et de la modélisation. La différence majeure entre ces modéles est que,
contrairement aux deux autres modeéles, la CMB a besoin des profils de 'ensemble des
sources affectant le site pour fournir les contributions de ces mémes sources.

2.5. Problématique

Les composés organiques volatils composent une importante famille de polluants
responsables, en autre, de la formation d’ozone troposphérique. Ces composés sont
issus d’'une grande diversité de sources. Ces derniéres présentent une variabilité a la fois
temporelle dans leur intensité et dans leur composition rarement renseignée au travers
des inventaires d’émissions mais aussi une variabilité spatiale qui est particuliérement
bien renseignée dans ces mémes inventaires d’émission. L’étude des COV représente
ainsi un travail conséquent en termes d’attributions de sources et de contributions de ces
sources.
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Cette étude se propose d’aider au développement des connaissances sur la
pollution de l'air due aux COV en permettant une meilleure connaissance de la
contribution des sources des COVNM aux concentrations ambiantes. Pour cela nous
allons nous appuyer sur une exploitation la plus compléte possible des jeux de données
de concentrations horaires en COV fournis par quatre AASQA.

Ce travail repose sur I'exploitation d’un jeu de données unique au niveau européen
et méme mondial, c’est a dire les données horaires d’au moins 30 COVNM sur au moins
12 mois consécutifs et sur quatre sites différents. L’originalité de ce travail tient a la fois a
la durée des campagnes de mesure qui se poursuivent encore aujourd’hui, mais surtout
aux outils mathématiques qui seront utilisés (modéles type source-récepteur). En outre,
nous avons la chance d’avoir quatre sites de mesure sensiblement différents en termes
de typologie de sites (urbain, périurbain et rural).

Pour commencer cette étude, des méthodes statistiques univariées seront
utilisées. Ainsi, les évolutions temporelles (journalieres et saisonniéres) mais aussi
géographiques des teneurs ambiantes de chaque COVNM seront étudiées. La part de
chaque famille de composés ainsi que leur variation saisonniére sera aussi étudiée. Des
premiers résultats dépendront les futures orientations de travail. Ainsi, grace a ce travail
préliminaire et a I'aide des inventaires des sources pratiqués sur les trois sites de mesure
et a la littérature, les modeles du type source-récepteur seront employés pour déterminer
la contribution de I'ensemble des sources aux teneurs ambiantes. Ces modeéles seront
employés sur les sites de Marseille, Strasbourg et Grenoble. Nous pourrons ainsi mieux
renseigner linfluence de chacune des sources de COV en fonction du caractére
typologique de chaque site.

Le but de ce travail est a terme non seulement de renseigner sur I'attribution des
sources et des contributions de celles-ci aux teneurs ambiantes mais aussi de confronter
nos résultats aux inventaires d’émissions. Ainsi, pour Strasbourg, les résultats du calcul
des contributions ont été confrontés a ceux issus de linventaire d’émission. Les
différentes comparaisons pourront aider a compléter les inventaires en affinant la notion
de variations temporelles (saisonniere et journaliére). Enfin, la représentativité du site de
mesure et la réactivité et la dispersion des COV durant leur trajet pourront aussi étre
discutées.

3. DESCRIPTION DES SITES DE MESURE, DE LA CHAINE ANALYTIQUE
DE MESURE ET DES BASES DE DONNEES

La chaine de mesure permettant le dosage des COV spécifiques a été implantée
dans plusieurs réseaux de surveillance de la qualité de l'air frangais dans le cadre du
programme national pilote de mesure des COV. Parmi les cinq réseaux qui ont été
équipés d’analyseurs de type Perkin Elmer, quatre d’entre eux mesurent les 31 COV en
mode on-line et par conséquent leurs données horaires en COV sont disponibles. Pour
l'autre réseau, I'installation a été réalisée en mode off-line et par conséquent seules des
mesures séquentielles, en particulier sur les BTEX, ont été acquises.

Dans un premier temps, nous décrivons rapidement les quatre sites ou sont mesurées les
concentrations en COVNM (une présentation plus exhaustive est disponible dans le
rapport d’activités LCSQA de 'EMD 2004, étude n°9). Puis, nous présentons I'architecture
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de la base de données qui nous servira a traiter plus facilement les données. Enfin, nous
donnons quelques chiffres clés a partir de I'étude préliminaire des jeux de données
permettant de caractériser les trois jeux de données.

3.1. Les sites de mesure des COV

3.1.1. Site de Marseille

Le premier site qui a été équipé d’un analyseur de COV se situe a Marseille. Pour
ce site, la mesure des COV est conduite sur la station du Prado qui correspond
également au poste central du réseau de surveillance de la qualité de I'air AIRMARAIX
situé dans la moitié Sud de la ville. La station Prado/ Castellane se trouve, comme son
nom l'indique, rue du Prado, une des artéres les plus passantes de Marseille (27000
véhicules/jour). C’est une station de type urbain ; c’est a dire une station mesurant les
taux de pollution des zones urbaines largement influencées par les activités de la ville.
Elle se doit d’étre représentative d'un large secteur géographique et par conséquent doit
étre volontairement placée a l'écart d'une influence directe des sources d'émissions
spécifiques importantes. Ainsi, les teneurs mesurées sont typiques de la pollution urbaine
de fond dont les sources sont les voies de circulation, le chauffage urbain et les sources
ponctuelles typiques du tissu urbain (les imprimeries, les pressings et blanchisserie, les
dépbts de carburants, les carrosseries,...). Un tel site aurait pu étre classé site de type
trafic. Cependant, le fait que la canne de prélévement se trouve en retrait par rapport a
'avenue du Prado entraine une classification en site de type urbain.

3.1.2. Site de Strasbourg

Pour la ville de Strasbourg, la mesure des COV est conduite sur la station
Strasbourg Ouest qui correspond également au poste central du réseau surveillance de la
qualité de l'air de 'ASPA. Cette station se trouve a Schiltigheim, ville d’environ 31000
habitants jouxtant la commune de Strasbourg. C’est une station de type périurbain ;
station permettant de caractériser les niveaux moyens en polluants en zone résidentielle.
Bien que la région ou se situe la station de mesure soit relativement dense en nombre
d’habitants (environ 2500 hab/km?), le site lui-méme est caractéristique d’'un site
moyennement habité d’'ou son classement en site périurbain. Il se trouve au cceur de
I'Espace Européen de I'Entreprise, qui accueille sur pres de 100 hectares, des entreprises
telles que AVENTIS ou le service des eaux et de I'assainissement du Bas-Rhin (SDEA)
mais aussi des établissements scolaires tel que I'lUT Louis Pasteur.

3.1.3. Site de Grenoble

Pour la zone couverte par le réseau ASCOPARG, la mesure des COV est conduite sur la
station de Champagnier. C’est une station de type rurale sous influence industrielle. En
effet, Champagnier est une commune rurale de 973 habitants, qui se trouve sur un
plateau a 400 metres d'altitude (massif du Belledonne) environ, a 10 kilométres au sud de
Grenoble et le site se situe sous l'influence d’'une usine chimique et de deux pdles
chimiques se trouvant a proximité.

2.1.4. Site de Paris

Pour la zone couverte par le réseau AIRPARIF, la mesure horaire des COV est conduite
sur la station des Halles. En plus des teneurs en COV, le site mesure aussi les
concentrations en NOy, CO, O3, PM2.5 et PM10. Cette station se trouve dans le jardin des
Halles situé dans le 1°" arrondissement de Paris. Comme pour le site de Marseille, c’est
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une station de type urbain. Les sources d’émission susceptibles d’influencer le site de
mesure sont la circulation automobile des rues adjacentes et notamment des 4 rues
principales a proximité : rue du Louvre, rue Etienne Marcel, rue Sébastopol et rue de
Rivoli mais aussi les sources ponctuelles typiques du tissu urbain (les imprimeries, les
pressings, les dépdts de carburants, les carrosseries,...). En dernier lieu, 'ensemble des
sources liées au secteur résidentiel (chauffage des particuliers, solvants, produits
d’entretien, ...) seront a prendre en considération pour leur contribution aux émissions de
COVv.

3.2. La chaine analytique de mesure des COV

L'analyse en continu d'hydrocarbures non méthaniques (HCNM) dans les réseaux de
surveillance de la qualité de I'air en France concerne actuellement, de maniére générale,
31 composés hydrocarbonés dont la surveillance a été préconisée par une directive
européenne relative a 'ozone dans l'air ambiant (annexe VI de la directive 2002/3/CE du
12 février 2002). La méthode analytique utilisée a été mise au point au département
Chimie et Environnement de I'Ecole des Mines de Douai (EMD), dans le cadre des
activités du Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air (LCSQA). Elle est
basée sur :

O |a préconcentration des composés organiques volatils (COV) d'un échantillon d'air
ambiant sur un piége rempli d'un mélange d'adsorbants maintenu a -30°C grace a un
systéme de refroidissement Peltier, suivie d'une désorption thermique jusqu'a une
température de 300°C (unité Turbo Matrix TD de Perkin Elmer)

® une analyse par chromatographie en phase gazeuse (CPG Perkin Elmer) avec un
systéme comportant deux colonnes chromatographiques (CP Sil 5CB et Plot
A|203/N82804)

©® une détection par FID (détecteur a ionisation de flamme) dont la réponse est
considérée comme proportionnelle au nombre de carbones effectifs de la molécule
détectée

Les quatre réseaux de surveillance dont nous exploitons les données sont aujourd'hui
eéquipés par l'analyseur Perkin Elmer décrit ci-dessus permettant une mesure horaire des
31 COV. L’ensemble de la réception technique (vérification des parameétres de
'analyseur, optimisation, étalonnage, détermination des limites de détection, ...) des
analyseurs de COV implantés en France a été effectué par le laboratoire chimie-
environnement de I'Ecole des Mines de Douai. Cette réception technique a été effectuée
du 5 au 9 mars 2001, du 7 au 10 mai 2001 et du 15 au 17 juillet pour les analyseurs de
Strasbourg, Grenoble et Marseille respectivement. Les détails de ces interventions sont
disponibles dans le rapport d’activités n°3 LCSQA de 'EMD de décembre 2001 (Etude
n°10)

La chaine de mesure produit un grand nombre de données chaque jour (744 pour 31
COV mesurés). L’outil analytique pouvant connaitre quelques petites variations en terme
de temps de rétention notamment, il est indispensable d’appliquer des procédures de
contrdle qualité afin de valider ces données.

a Vérification de l'identification des pics
Les mesures sur le long terme entrainent souvent une dérive du temps de rétention qui
implique des erreurs d’identification. En effet, I'identification des pics se fait par la
présence ou non d’un pic dans un intervalle de temps (fenétre de reconnaissance) centré
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sur les temps de rétention de consigne. Néanmoins, pour permettre une identification
correcte des pics chromatographiques malgré une éventuelle dérive du temps de
rétention, certains pics ont été judicieusement choisis comme référence. Les temps de
rétention de consigne des autres composés sont alors exprimés en fonction des temps de
rétention de ces pics de références. Ces composés référence sont ceux que 'on retrouve
majoritairement dans un air ambiant, facilement repérables et ne présentant pas de
coélution connue. Si deux pics sont présents dans la fenétre d’identification, le pic le plus
grand sera reconnu comme étant le composé visé. L’assignation des pics est vérifiée pour
tout chromatogramme en représentant I'évolution du temps de rétention des pics en
fonction du temps (de I'injection). Une rupture dans la courbe des temps de rétention en
fonction du temps peut étre attribuée a une erreur d’identification (Veillerot, 1998). Il
convient alors soit de dévalider la concentration soit de vérifier le chromatogramme (et de
le corriger éventuellement).

o Contréle Chart de la réponse de I'analyseur

L’étude de la reproductibilité se fait par le suivi de I'évolution de l'aire des pics des
composeés lors de la vérification de I'étalonnage (analyse d’'un mélange étalon toutes les
deux semaines). Il n’est généralement pas toléré une différence supérieure a 10% entre
'ensemble des valeurs des aires de chaque injection par rapport a une valeur de
référence. Cette derniére étant définie comme la moyenne des aires des injections
obtenues lors du passage du mélange étalon lors du premier étalonnage. Le benzéne et
le propane doivent étre suivis avec une plus grande attention car ce sont les composés de
référence pour le calcul des coefficients de réponse théoriques. Au dela de la tolérance
de 10%, le dispositif analytique est examiné afin de repérer les dysfonctionnements.
Souvent, la déviation est due a un pieége défaillant (mélange des deux adsorbants,
capacité adsorbante diminuée,...). Ainsi, une diminution des réponses de I'ensemble des
composeés a cause du piege, donnera lieu a son remplacement.

o Contréle des blancs

Le controle des blancs est nécessaire afin de connaitre la part due a l'air zéro et au
systéme analytique dans les valeurs mesurées. Dans les faits, trés peu de composés sont
présents dans I'air zéro a des teneurs décelables (supérieures aux limites de détection) et
la pollution sera surtout issue du systéme analytique lui-méme. La nature des composés
présents dans les blancs sera variable d’'une chaine de mesure a une autre et d'un
générateur d’'air zéro a un autre. Dans les réseaux de mesure, la non-contamination de
'échantillon par le systeme analytique est vérifié une a deux fois par mois par le
prélevement et 'analyse d’'un échantillon d’air zéro entre deux mesures d’air ambiant.

a Intercomparaison
Chaque année, des canisters contenant un mélange gazeux de COV sont analysés et
circulent entre les réseaux de mesure et 'Ecole des Mines de Douai dont les valeurs sont
prises comme référence. Tout écart important entre la mesure et la valeur réelle dans les
canisters peut étre ainsi mise en avant. Les réseaux de mesure peuvent ainsi valider leurs
résultats et repérer d’éventuels dysfonctionnements de leur dispositif analytique.

3.3. Architecture des bases de données
Dans le cadre de ce travail, 'ensemble des données horaires (concentrations en COV et
données météo) qui ont été fournies par les différents réseaux ont été intégrées dans une
base de données. Avant d’aller plus loin dans I'étude préliminaire des données, une
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description de la base de données permettant I'étude des jeux de données est
nécessaire.

La base de données utilisée, est une base de données ACCESS dont l'architecture a été
développée au sein méme du laboratoire (Borbon, 2002). Son architecture se compose
de 5 tables déférentes (reliées par une table dite table de liens) dont les principales sont
les tables de concentrations et de données météo (cf. annexe llI-2). Le réel avantage de
cette base de données par rapport a un tableur classique « type EXCEL » est qu’elle
permet de faire des requétes, parfois trés complexes, sur un grand nombre de données.
Ainsi, le traitement des données sera plus efficace et plus rapide. A titre indicatif, pour un
site mesurant les concentrations de 30 COV toutes les heures, 271560 données seront
créées par an auxquelles il conviendra d’ajouter 26280 données météo (vitesse de vent,
direction de vent et température). A ce jour, les quatre bases de données réunissent plus
de 1 400 000 données COV hors données manquantes. Pour nos bases de données, les
concentrations en COV sont exprimées en pg/m?®, les heures sont calculées par rapport
au temps universel, la vitesse de vent est en m/s et sa direction en degré enfin la
température est mesurée en degré Celsius.

3.4. Comparaison des jeux de données

Tout d’abord, les jeux de données de Grenoble (Champagnier) et Strasbourg
(Schiltigheim) sont sensiblement identiques : les campagnes de mesures ont commencé
a un mois d’intervalle (respectivement février et mars 2002) sur une liste identique de 31
COV. Le jeu de données de Marseille (Prado) est quant a lui plus important puisque 53
composeés sont mesurés depuis juin 2001. Enfin, le jeu de données de Paris est constitué
des valeurs de concentrations de 30 COV (le 1-hexéne n’est pas mesuré) de I'année
2005.

Lorsque I'ensemble des données horaires des concentrations est inséré dans les bases
ACCESS, le nombre de données manquantes de chaque site de mesure peut étre
calculé. En termes de taux de fonctionnement pour la mesure des COV, les sites de
Strasbourg, Grenoble et Paris présentent des valeurs de 86,02 ; 76,20 et 80,09%
respectivement. Celui de Marseille est de seulement 37,4% depuis sa mise en service en
juin 2001 (cf. tableau 3.1). Le faible taux de fonctionnement de la station de Marseille ne
manquera pas de poser des problémes lors de I'analyse des données et en particulier lors
de I'étude des variations saisonniéres.

Pour les sites de Strasbourg, de Marseille et de Paris, les données météo intégrées dans
la base de données nous sont fournies par des stations de Météo-France (via les réseaux
de la surveillance de la qualité de l'air) se trouvant a proximité des sites de mesures des
COV. A Tlopposé, celles-ci sont relevées directement sur le site de mesure de
Champagnier. Le faible pourcentage observé pour les données de vent sur le site de
Strasbourg (72,1%) s’explique par le fait que 'ASPA considére que les vents n’atteignant
pas 0,5 m/s ne sont pas significatifs et ne sont pas considérés comme valeurs valides.
Dans un souci d’homogénéité, pour les quatre sites de mesure, lors de l'utilisation future
des données de vents, les données relatives aux vents inférieurs a 0,5 m/s ne seront pas
utilisées.
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L’ensemble des taux de fonctionnement des données COV et des données météo sont
rassemblées dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Récapitulatif des taux de fonctionnement

% valeur de % valeur de % valeur de

Site concentration vent température
Grenoble 76,20 97,28 98,93
Marseille 37,38 99,89 99,83

Strasbourg 86,02 72,07 99,77
Paris 80,09 98,70 98,70

4. ANALYSE DU COMPORTEMENT SPATIO-TEMPOREL DES COV,
IDENTIFICATION DES SOURCES

4.1. Introduction

Dans cette troisieme partie, nous allons analyser les premiers résultats issus des bases
de données précédemment créées (cf. paragraphe 3.3). Aprés une comparaison avec les
données d’'autres sites de mesure frangais et internationaux, I'analyse descriptive des
données des concentrations va étre conduite sur différentes bases de temps (heure,
saison) et également en fonction de la direction du vent afin de mettre en évidence,
eventuellement, les différentes sources de COV auxquelles les sites de mesure sont
susceptibles d’étre soumis. Ce travail, qui a été conduit pour les quatre sites de mesure et
pour I'ensemble des COV mesurés, est particulierement long. Dans un souci de
synthése, seuls les comportements généraux et quelques cas singuliers seront
exposés. Bien qu’ayant déja été exposés en partie dans le rapport d’activités 2005,
les résultats fournis dans cette partie sont indispensables a la pleine
compréhension du cheminement qui nous a permis d’expliquer les résultats du
chapitre 5. En outre, certaines parties ont été soit résumées, soit mises a jour, soit
ajoutées.

4.2. Comparaison des valeurs mesurées avec celles d’autres sites francais

4.2.1. Hiérarchisation des sites de mesure

La mesure horaire de COV sur laquelle s’appuie ce travail, a également été réalisée sur
d’autres sites en France (Douai, Lille Fives, Lille Liberté et Dunkerque). Ainsi, les jeux de
données recueillies au travers des différentes études conduites, permettent aujourd’hui de
réaliser un état des lieux relativement précis des teneurs en COV mesurées en France.

Les différents sites étudiés sont les suivants sont les suivants :
» Douai : site périurbain, mesures réalisées de mai 1995 a septembre 1996
» Lille Liberté : site trafic, mesures réalisées de mai 1997 a avril 1999
» Lille Fives : site urbain, mesures réalisées de juillet 1999 a juin 2000

» Dunkerque : site urbain (influence industrielle), mesures réalisées de septembre
2002 a aodt 2003
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» Marseille : site urbain, mesures prises en compte de juin 2001 a décembre 2003

» Strasbourg : site périurbain, mesures prises en compte de mars 2002 a
décembre 2003

» Grenoble : site rural, mesures prises en compte de février 2002 a décembre 2003

» Paris-Les Halles : site urbain, mesures prises en compte de janvier 2005 a
décembre 2005

» Donon, Peyrsusse, La Tardiére : sites ruraux de fond (réseau MERA), mesures prises

en compte de janvier 2002 a décembre 2003.

La totalité des jeux de données ont été obtenus a partir de mesures réalisées en mode on-
line a une fréquence horaire sauf pour les mesures mises en ceuvre dans le cadre du programme
MERA qui impose des échantillonnages a l'aide de canisters a une fréquence bi-hebdomadaire
suivis de I'analyse en différé au laboratoire.

La figure 4.1 présente les teneurs moyennes mesurées pour les 31 COV visés par
la directive relative a I'ozone dans l'air ambiant et dont la mesure est réalisée sur
'’ensemble des sites.

De maniére générale il est possible de constater trés rapidement que, pour une
grande majorité de composés, la distribution hiérarchique est incontestable. Ceci est le
reflet du comportement relativement homogéne des COV quel que soit le site;
comportement essentiellement urbain des COV, présentant des sources globalement
identiques et les mémes puits. En effet, pour une trés large majorité de composeés, les
concentrations suivent la méme hiérarchisation avec les deux sites urbains situés a
proximité du trafic automobile - Lille-Liberté et Marseille (représentés en rouge sur la
figure) - qui présentent les teneurs les plus fortes, puis 'ensemble des sites urbains
(représentés en bleu) qui présentent des concentrations relativement homogénes et les
trois sites ruraux de fond (représentés en vert) pour lesquels les concentrations sont les
plus faibles. Les différences de concentrations entre les sites urbains de proximité trafic et
les autres sites urbains sont intimement liées a la typologie des sites. Ainsi, la typologie
qui peut étre caractérisée de « urbaine de fond », éloignée des principales voies de
circulation et de tout autre source de proximité liée a un tissu urbain dense, d’'une part
diminue I'importance des sources (et de leurs contributions aux teneurs ambiantes) et
d’autre part augmente les temps de transport des polluants de leur point d’émission
jusqu’au site récepteur favorisant ainsi les processus de destruction et de dispersion des
polluants. Ces deux éléments conduisent donc conjointement a une diminution des
teneurs observées, évolution qui s’avere étre trés homogéne d’un site a l'autre.

De maniére plus fine, il est notamment possible de relever de fortes teneurs en toluéne,
iso-pentane et méta+para-xyléene. Ces composés étant issus en majorité des sources
liées au trafic automobile (échappement + évaporation), cela démontre que ce dernier est
une des sources prépondérantes de I'ensemble des teneurs mesurées en site trafic. En
dépit du fait que le site Marseille (Prado) soit considéré comme un site urbain de fond, les
teneurs qui y sont mesurées sont proches de celles de Lille Liberté (site trafic). Cela
confirme le fait que le site de Marseille aurait pu étre classé trafic si sa canne de
prélevement n’avait pas été éloignée de quelques metres excédentaires par rapport a
'avenue du Prado. Cependant, pour une large majorité de composeés, les valeurs des
moyennes restent supérieures sur le site de Lille Liberté.
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Figure 4.1 : Distribution des teneurs des 31 COV sur différents sites frangais
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Les teneurs qui sont mesurées a Lille Fives sont supérieures a celles des
sites de Champagnier, de Strasbourg, de Paris et de Dunkerque mais restent
bien en deca de celles des sites de Marseille et de Lille Liberté. Ces teneurs
modérées par rapport au site de Lille Liberté peuvent étre expliquées par la
classification (et donc I'environnement proche) différente de ces deux sites. A
contrario, les valeurs plus élevées par rapport a celles des sites de Champagnier,
de Strasbourg, de Paris et de Dunkerque mesurées sur le site de Lille Fives
peuvent étre expliquées par l'antériorité des mesures (parc automobile plus
polluant).

Les sites de Champagnier, Strasbourg, Paris et Dunkerque présentant, en
dehors des sites MERA, les plus faibles teneurs. Pour le premier cité, I'explication
réside dans le fait qu’il est situé dans un village soumis aux émissions d'une
usine se trouvant a proximité. En outre, il est a noter une médiane élevée (non
visible sur les autres sites) en 1,3-butadiéne sur ce site qui indique trés
certainement un caractére industriel comme source principale de ce composé.
Pour Strasbourg, la zone d’implantation du site de mesure correspond a une
zone moyennement habitée, constituée de bureaux, de petites entreprises et
d’établissements scolaires. Le site de mesure est donc éloigné des principales
sources de COV et sera soumis ponctuellement aux émissions d’industries plus
lointaines. Pour Paris, I'implantation du site de mesure au milieu d’'un parc et a
une distance non négligeable des rues ayant une forte circulation automobile
explique les teneurs modérées enregistrées. Enfin, Dunkerque présente de
faibles teneurs qui peuvent s’expliquer par la localisation du site. En effet, les
directions de vent majoritaires (Sud Ouest — Nord Est) sont favorables a la
dispersion des polluants et ramenent au niveau du site des masses d’air venant
de zones rurales (Badol, 2005).

Pour ce qui est des sites ruraux, outre le fait que les concentrations sont
évidemment bien inférieures a ce qui peut étre mesuré en site urbain, il est
important de noter que la hiérarchie des composés maijoritaires est sensiblement
différente avec la nette émergence des composés légers au détriment des
composeés lourds. La convergence de plusieurs phénoménes permet d’expliquer
cette observation: la densité des sources potentiellement a l'origine des
composés les plus lourds (trafic automobile, usage de solvants industriels ou
domestiques...) plus faible, 'age des masses d’air des sites ruraux entrainant la
déplétion photochimique plus importante des composés les plus réactifs au cours
de transport. A l'opposé, les temps de vie plus longs de composés tels que
'éthane et le propane se traduisent par une faible déplétion liée a lactivité
photochimique et peuvent expliquer le fait que ces deux composés présentent les
teneurs moyennes les plus fortes.

4.2.2. Etude de quelques cas particuliers

Aprés avoir analysé les teneurs moyennes des COV visés, nous avons
décidé de mettre en évidence les comportements singuliers de certains
composeés en étudiant I'évolution de la médiane, de la moyenne et du percentile
95 d’'un composé d’un site par rapport aux mémes descripteurs du méme
composé pour les autres sites de mesure. Ainsi, nous avons travaillé avec des
composeés généralement issus de sources n’étant pas liées au trafic automobile
(cf. figure 4.2) auxquels nous avons décidé d’ajouter I'iso-pentane, composé
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presque exclusivement issus des sources liées au trafic automobile (évaporation
et échappement), qui nous servira de référence. Pour notre comparatif, I'ajout
des trois mémes descripteurs des sites MERA (regroupés en un seul site
caractéristique de ces sites ruraux) a permis de décrire le comportement de fond
de 'ensemble des composés. Pour la suite de notre étude ce regroupement de
données sera appelé "site MERA".

L’étude, sur la figure 4.2, des descripteurs de l'iso-pentane permet de
mettre en évidence le comportement typique des composés dont la source
principale est le trafic automobile. La valeur de la médiane de l'iso-pentane
mesuré sur le site de Marseille est nettement supérieure a celles de Paris,
Strasbourg et Grenoble (dont les valeurs sont homogénes pour I'iso-pentane) qui
sont elles mémes largement supérieures a la médiane mesurée sur le site MERA.
Ce schéma se répéte pour la moyenne et le percentile 95. Il est donc possible
d’affirmer que les concentrations observées en iso-pentane sont principalement
dues a une source commune dont l'intensité est variable pour chaque site. Ceci
n'est pas vrai pour tous les composeés. Ainsi, il est possible de constater une
augmentation relative des valeurs des descripteurs du toluéne mesuré sur le site
de Strasbourg vis a vis de ceux de Marseille, Paris et Grenoble. En effet, la
médiane du toluéne mesuré sur ce site est nettement inférieure a celle de
Marseille mais aussi a celle de Paris et Grenoble alors que son percentile 95 est
supérieur a celui de Paris et Grenoble et bien moins en retrait par rapport a celui
de Marseille. Ainsi le rapport descripteur-Marseille /descripteur-Strasbourg passe
de 4,90 pour la médiane a seulement 2,47 pour le percentile 95. Par conséquent,
il est possible d’affirmer que les teneurs en toluéne de Strasbourg sont
périodiqguement beaucoup plus élevées que la médiane donnant ainsi une
moyenne et un percentile 95 élevés. Ceci met en évidence le caractére industriel
des émissions a l'origine des teneurs en toluéne mesurées a Strasbourg dont les
panaches ne sont que périodiquement ramenés au niveau du site récepteur.

De la méme fagon, l'origine industrielle peut étre supposée pour le
benzéne de Marseille (ratio P95/médiane égal a 4,1) et de maniére encore plus
flagrante pour le 1,3-butadiéne de Grenoble (ratio P95/médiane égal a 24,4).

Une double comparaison permet aussi de mettre en évidence le caractere
singulier de I'évolution des teneurs d’'un composé. La double comparaison
intervient lorsque I'on examine simultanément I'évolution de la médiane, de la
moyenne et du percentile 95 d’'un composé (comme précédemment) et I'évolution
des descripteurs d’'un composé connu pour étre émis par les mémes sources.

Par exemple, les composés tels que I'éthyléne et I'acétylene, composés
issus majoritairement des combustions dues au trafic automobile, sont trés
corrélés (R*=0,71 ,0,91 et 0,92 pour Marseille, Paris et Strasbourg
respectivement) et suivent une progression médiane-moyenne-percentile 95
relativement similaire. Or, sur la figure 4.2, nous pouvons constater que pour le
site de Grenoble, I'éthyléne ne suit pas la méme évolution que I'acétyléne avec
notamment des valeurs de la moyenne et de la médiane maximales pour ce site.

Ceci nous montre qu’une source émettant plus d’éthyléne que d’acétyléne
est a l'origine d’une partie des émissions pour ce site. C’est le cas du profil
d’émission du chauffage domestique avec 21% pour I'éthyléne contre seulement
6% pour l'acétyléne.
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Le méme raisonnement peut étre effectué pour I'éthane et le propane.
Généralement, les sources communes de ces composés sont attribuées aux
fuites surfaciques diffuses du gaz de ville, a la combustion résidentielle et
commerciale (chauffage urbain) et aux échappements automobiles. Dans le cas
du propane de Grenoble, il est possible de voir sur la figure 4.2 que I'évolution de
ses descripteurs ne suit pas celle des descripteurs du propane mesuré sur les
sites de Marseille, Paris et Strasbourg ni celle de I'éthane de Grenoble. Nous
pouvons donc en conclure qu’il existe une source annexe pour ce composé qu'il
n‘est pas possible pour linstant de pointer avec plus de précision. D’autres
exploitations ultérieures telles que les évolutions spatio-temporelles nous
permettront certainement de la préciser.

L’ensemble des analyses conduites dans ce paragraphe a permis de
confirmer, au travers des comparaisons effectuées sur trois descripteurs
(médiane, moyenne et percentile 95), les résultats entrevus dans les sections
précédentes. Ainsi, nous avons pu confirmer que le benzéne mesuré sur
Marseille, le toluene mesuré sur Strasbourg et le 1,3-butadiéne, I'éthyléne et le
propane mesurés sur Grenoble présentaient un comportement singulier non
seulement par rapport aux autre composés mesurés sur le méme site mais aussi
par rapport aux mémes composés mesures sur les deux autres sites.

4.3. Comparaison des valeurs mesurées avec celles d’autres sites dans
le monde

Il peut également étre intéressant de comparer les niveaux de
concentrations mesurées sur plusieurs sites en France aux données de teneurs
ambiantes en COV mesurées par d’autres équipes dans le monde et disponibles
dans la littérature. Cependant, cette comparaison pour I'ensemble des COV
compte tenu de la gamme de volatilité¢ importante est difficile. En effet, bon
nombre d’études conduites sur de nombreux sites se limitent aux composés
majoritaires, variables d’'un site a l'autre. Par conséquent cette comparaison se
limitera a 28 COV dont les teneurs moyennes ou médianes ont été reportées sur
la figure 4.3. Pour que cette comparaison soit la plus judicieuse possible, des
données relativement récentes et concernant essentiellement des sites
européens ont été pris en compte.

Afin que cette comparaison soit la plus compléte possible, les données
de concentrations issues de sites de typologies différentes ont été collectées :

» Des sites situés sous l'influence d’émetteurs industriels, repérés « indus. »
dans la lIégende et représentés en noir sur le graphique, pour lesquels les
données sont encore limitées.

» Des sites urbains dans des grandes agglomérations hors Europe : Brésil
(Porto Allegre), Taiwan (Tapei et Kaohsiung), Pakistan (Karachi), Corée
(Seoul), Canada (Edmonto), repéré « Urb » dans la Iégende et représentés en
rouge sur le graphique. Ces données sont nombreuses et par conséquent les
données les plus récentes ont été privilégiées.
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Figure 4.3 : Distribution des teneurs en 28 COV majoritaires mesurés sur plusieurs sites dans le monde
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Des sites urbains dans les grandes agglomérations européennes : Copenhague,
Helsinki, 12 villes du royaume Uni, Rome, Milan, Coruna, Bilbao; repérés
également « Urb » dans la Iégende et représentés en bleu sur le graphique. Ces
données sont également nombreuses et dans ce cas, les mesures relevant
d’études conduites sur plusieurs mois ont été privilégiées.
» Les sites francais dont les teneurs s’identifient a des sites trafic (Marseille et Lille—
Liberté), représentés en rouge (puces remplies)
» Les sites frangais urbains et périurbains (Strasbourg, Lille-Fives, Dunkerque,
Douai, Paris-Les Halles), représentés en bleu (puces remplies)
»Les sites ruraux francais ou étranger, représentés en vert. Ce type de sites est
relativement bien renseigné dans la littérature compte tenu de [I'existence de
plusieurs programmes de surveillance a grande échelle et par conséquent quelques
sites sur des continents différents ont été privilégiés.

De maniere générale, les teneurs mesurées sur les sites frangais de type

urbain sont en excellent accord avec celles mesurées dans plusieurs
agglomérations européennes (exception faite de Rome ou les concentrations
mesurées sont particulierement fortes). Les sites frangais de type trafic
présentent des concentrations supérieures mais qui restent néanmoins bien en
deca de ce qui est mesurés sur les agglomérations d’Asie ou d’Amérique. Les
sites ruraux mettent en évidence, de maniére logique, des niveaux de
concentrations relativement faibles avec une certaine homogénéité des teneurs
mesurées et qui peuvent étre considérées comme caractéristiques des niveaux
de fond quel que soit le continent avec cependant des teneurs particulierement
faibles pour le site EMEP situé en Norvége.
Il est également possible de constater que la distribution hiérarchique des
composeés au regard de leur abondance est globalement bien respectée d’un site
a 'autre avec cependant une hétérogénéité plus importante que celle qui avait pu
étre observée sur 'ensemble des sites francais en particulier pour les composés
lourds. En effet, la dispersion des concentrations est bien plus importante pour
des composés tels que I'hexane ou I'heptane qu’elle ne I'est pour I'acétyléne, le
benzéne, le toluéne et la hiérarchisation des composés est beaucoup moins
nette. Ceci reflete bien le fait que méme si les sources d’émission reste
globalement proche quels que soient les sites étudiés (émissions automobiles,
usage des solvants, chauffage domestique...), les processus mis en ceuvre sont
sensiblement différents (carburants et motorisation, combustibles utilisés) et
induisent donc une hétérogénéité qui n’existe que peu a I'échelle nationale.
Toutefois I'éthane ne vérifie pas cette généralité, puisque les teneurs en éthane
mesurées quel que soit le type de site et quel que soit le continent sont
relativement comparables. A noter cependant que méme si la distribution
hiérarchique est globalement respectée (comportement essentiellement urbain
des COV, présentant des sources identiques et les mémes puits), les
comparaisons des valeurs sont plus discutables car les années de mesures sont
étalées dans le temps et que les efforts de réduction des émissions sont
éeventuellement a prendre en compte.

En dernier lieu, il convient de noter que les sites placés sous l'influence
d’émetteurs industriels ne présentent pas des teneurs particulierement fortes. Cet
élément associé aux résultats de diverses campagnes menées a proximité de
zones industrielles conforte le fait que sur ce type de sites, de maniére générale,
les teneurs mesurées peuvent étre ponctuellement fortes (plusieurs centaines de
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pbb) mais que sur des campagnes relativement représentatives, les teneurs
restent le plus souvent en dega de ce qui peut étre mesuré dans des grands
centres urbains.

4.4. Description du comportement spatio-temporel des composés
mesurés sur les sites de Marseille, Strasbourg et Grenoble

4.4.1. Evolution temporelle des teneurs

Pour cette étude, dans un premier temps, nous avons décidé d’étudier le
comportement temporel de I'ensemble des composés de les quatre sites de
mesures de COV a travers :

- I'évolution saisonniére des pourcentages de chaque famille de
composeés (alcénes, alcanes et aromatiques)
- I'évolution journaliére et saisonniére de chaque composé

4.4.1.1. Evolution saisonniére de la part relative des différentes
familles de composés

Dans un premier temps, la répartition des teneurs par famille de composés
en hiver (décembre-février) et en été (juin-aodt) a été étudiée. Le nombre de
composés mesurés sur le site de Marseille étant plus important que sur les trois
autres sites, nous avons décidé de travailler sur une liste commune de 31 COV
mesurés sur I'ensemble des sites. La répartition a été déterminée a partir des
médianes des composés (en pg/m°); les résultats sont présentés sur la
figure 4.4.
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Figure 4.4 : Répartition saisonniére des différentes familles de composés

D’aprés la figure 4.4, la répartition par famille de composés est spécifique
de chaque site de mesure. Le site de Marseille est celui qui est le moins affecté
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par la saisonnalité. Les composés aromatiques avec 48 et 46% selon la saison et
les alcanes avec 39 ou 43% sont les composés largement majoritaires. Une
proportion aussi importante des composés aromatiques est caractéristique d'un
site sous l'influence majoritaire du trafic automobile (45% des émissions de la
source échappement automobile sont dus aux composés aromatiques ; Badol,
2005) et de l'utilisation massive de solvants (Passant, 2002). Le site de Paris
semble, lui aussi, peu influencé par la saisonnalité. La diminution du pourcentage
des alcenes et des alcanes au profit des aromatiques lors du passage des mois
d’hiver aux mois d’été peut s’expliquer en partie par la diminution des sources
liées au chauffage domestique sur la méme période. Enfin, bien que n’ayant pas
la méme répartition par famille de composés, les sites de Grenoble et de
Strasbourg évoluent de maniére sensiblement identique. Le passage des mois
d’hiver aux mois d’été s’accompagne d’une nette augmentation de I'apport des
alcénes aux teneurs ambiantes et d’une diminution correspondante de I'apport
des composés aromatiques, la part des alcanes restant, quant a elle, stable.
L’augmentation de la part des alcénes et de I'acétyléne est de 6% sur Strasbourg
et atteint 9% sur Grenoble. Ces composés sont particulierement caractéristiques
des sources liees aux phénoménes de combustion (profii GENEMIS). La
variabilité saisonniere de ces sources et en particulier de la source chauffage
domestique pourrait donc étre a lorigine de cette diminution. En effet, le
chauffage urbain est presque exclusivement utilisé I'hiver expliquant ainsi la
diminution relevée. Pour le site de Marseille, la part importante des combustions
automobiles, la latitude et le phénoméne d’ilot de chaleur urbain pourraient
expliquer le peu d’influence de la saisonnalité dans la part de chaque famille de
COMpOoses.

4.4.1.2. L’évolution temporelle individuelle des teneurs en

composés
4.4.1.2.1. Evolution générale : évolution dominée par les
sources liées au trafic automobile

Quel que soit le site, la grande majorité des composés présente un profil
proche doté d’une « double vague » avec un fort accroissement des valeurs entre
8 et 10h du matin puis une décroissance au cours de la journée avec de nouveau
une augmentation, moins importante que la premiére, en fin de journée entre
17h-20h (cf. figure 4.5, I'éthylbenzéne mesuré a Strasbourg). Ceci est spécifique
de l'activité anthropique et en particulier du trafic urbain. Les maxima enregistrés
correspondent aux pointes enregistrées par les comptages automobiles réalisés
en milieu urbain.

Des observations similaires ont été décrites par Klemp et al. (2002),
Borbon et al. (2002) ou Field et al. (1994). De plus, les profils estivaux et
hivernaux montrent une substantielle différence pour la deuxiéme vague. Ainsi,
en plus de l'évolution temporelle des sources, les conditions de dispersion
peuvent avoir un réle important sur les concentrations mesurées. La différence
saisonniére observée peut étre expliquée par une faible hauteur de couche de
mélange (hauteur nocturne) pour la fin d’aprés midi en hiver augmentant les
concentrations et une importante hauteur de couche de mélange (hauteur diurne)
pour la fin d’aprés midi en été diminuant les concentrations grace a un plus
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important effet de dilution (Seinfeld et Pandis, 1997). Cette explication n’est
correcte qu’en considérant une relative stabilité des sources d’émission.
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Figure 4.5 : Evolution journaliére type (globale, estivale et hivernale) d’un
composé issu majoritairement d’une source liée au trafic automobile
(exemple de I’éthylbenzéne mesuré a Strasbourg)

L’évolution saisonniére des composés dont I'évolution est dominée par les
sources liées au trafic automobile est marquée par des teneurs plus fortes I'hiver
que I'été dues a une activité hivernale accrue mais aussi a une hauteur de
couche de mélange environ 2,5 moins importante I'hiver (Seinfeld et Pandis,
1997). Ce résultat a d’ailleurs déja été décrit dans d’autres études (Batterman et
al., 2002 ; Borbon et al., 2002). Les composés légers sont plus sensibles a ce
phénoméne avec une variation saisonniére bien plus marquée que pour les
composeés lourds a cause, de la conjonction de deux phénoménes : la variation
saisonniére de la hauteur de couche de mélange et 'augmentation des émissions
en période hivernale dues notamment aux combustions relatives au chauffage
(cf. figure 4.6). En outre, la dispersion des teneurs moyennes journaliéres en
période estivale est moins importante pour les composés légers.

Certains composés tels que lisopentane semblent issus d'une autre
source dérivée du trafic automobile : I'évaporation d’essence. En effet, I'étude de
la figure 4.6 montre que les concentrations hivernales de lisopentane sont
relativement faibles comparées aux concentrations estivales par rapport a un
compose tel que I'éthylbenzéne. L’explication probable vient d’'une augmentation
estivale de I'évaporation due a des températures plus élevées. Cette hypothése
est confirmée par une évolution plus erratique pour les concentrations estivales
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de l'isopentane et par une augmentation plus sensible en aolt 2003, période pour
laquelle il y a eu une canicule en France.
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Figure 4.6 : Comparaison de I'évolution saisonniére de composés lourds et
légers (exemple de quatre composés sur le site de Strasbourg)

Bien évidemment, tous les composés ne possedent pas les variations
temporelles décrites précédemment. Certains, ayant une source secondaire ou
une source principale n’étant pas le trafic automobile, présentent des profils
sensiblement différents. C’est le cas des composés issus majoritairement de

sources telles que le chauffage ou les activités industrielles se trouvant a
proximité des sites récepteurs.

4.4.1.2.2. Evolution régies par les sources industrielles

L’influence des sources industrielles peut étre trés variable d’un site a un
autre et selon la proximité de la source. Pour illustrer ceci, le comportement de
quelques composés décrivant un profil singulier a été d’étudié. Le site de Paris
n'ayant pas de tels composés aucune description ne portera sur ce site.

0 Le toluéne et le 1,3-butadiéne mesuré sur le site Strasbourg

Le toluéne présente un profil journalier avec une double vague
caractéristique des composés dont l'origine est principalement associée au trafic
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automobile et en particulier a I'échappement. Cependant les teneurs nocturnes
sont marquées par des moyennes se trouvant au-dela de I'espace interquartile
(cf. figure 4.7). Ceci peut étre expliqué par la conjonction de trois phénoménes :

- la présence d'une source ponctuelle dont les émissions peuvent étre
dirigées, sous des conditions spécifiques de dispersions, vers le site
récepteur,

- une diminution de la hauteur de couche de mélange durant la nuit qui a
pour conséquence une augmentation des concentrations ,

- la diminution de la source relative au trafic urbain durant la nuit qui induit
une part relative plus importante des sources industrielles.
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Figure 4.7 : Evolution journaliére des teneurs en toluéne du site de
Strasbourg

Les imprimeries sont reconnues pour émettre un tel composé (Passant, 2002 ;
Vega et al., 2000 ; Scheff et al., 1993) et deux industries de ce type sont
présentes a I'est et au sud du site de mesure. Sur 'ensemble de la période de
mesure, les données météorologiques (en terme de direction de vent) montre que
21% des valeurs viennent de la direction sud la nuit (1-7h) alors que seulement
10% des valeurs viennent de cette direction durant la journée (12-18h). De plus,
dans la journée les concentrations sont toujours dans I'espace interquartile. Par
conséquent, il semble que les émissions relatives a l'activité de I'imprimerie se
trouvant au sud du site de mesure soit largement a l'origine des concentrations
en toluéne. La rose des vents de ce composé pourra nous permettre de confirmer
ou d’infirmer cette hypothése.

Le profil journalier du 1,3-butadiéne, sur le méme site de Strasbourg,
montre un profil "double vague" avec une majorité de faibles teneurs (voir
médiane) accompagnées de trés fortes valeurs au cours de la nuit (cf. figure 4.8).
Ainsi les moyennes horaires nocturnes sont hors de I'espace interquartile. Il est a
priori difficile d’attribuer une source (qui doit étre ponctuelle ou éloignée) a ce
compose car il est tres certainement issu d’'une source nocturne ou d’'une source
dont le panache est ramené pendant la nuit (régime de vent nocturne). L’étude
ultérieure des roses de vents nous permettra de localiser la ou les sources a
I'origine de ce phénoméne.

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



40

TFsgs v B0 gel]

g s’ S8 0 ge

o . . BB 8 I

"é gugwwﬁ B 8 g

= | EEE g g

[=)) 588 FEog 1
3 IR

g ARERN ’
g 2]

20,5+ Bl iy

c EE ]

3
.
S ANMTNONAS AN IR OEXAS NG

Figure 4.8 : Evolution journaliére des teneurs en 1,3-butadiéne du site de
Strasbourg

o Le 1,3-butadiéne mesuré sur le site de Grenoble

Ce composé présente un profil marqué, d’'une part par de tres fortes
teneurs nocturnes (2,9 pug/m® en moyenne entre 1h et 7h et jusqu’a une valeur
horaire de 204 ug/m®) et des valeurs diurnes plus faibles (0,9 ug/m*® en moyenne
entre 12h et 18h), et d’autre part par des moyennes se trouvant au-dela de
I'espace interquartile quelle que soit la tranche horaire (cf. figure 4.9).

Une source nocturne ou une source dont le panache est ramené
essentiellement pendant la nuit par vent favorable pourrait étre a l'origine des
teneurs enregistrées. Sachant que I'usine de polychloropréne est reconnue pour
émettre ce composé, il apparait que les émissions liées a 'activité industrielle de
cette société soient largement a l'origine des concentrations mesurées. L'étude
ultérieure des roses de pollution nous permettra d’étayer cette hypothése.
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o Le benzéne et le cyclohexane mesurés sur le site de Marseille

Ces deux composeés présentent un profil horaire identique : de trés fortes
teneurs nocturnes et des valeurs diurnes plus faibles (cf. figure 4.10). Ceci est
trés singulier car, pour un site urbain, le benzéne posséde généralement un profil
ressemblant a la plupart des composés : un profil a double vague (Borbon, 2002).
Pour ces deux composés, I'hypothése d’une source additionnelle émettant
principalement la nuit ou dont le panache est ramené pendant la nuit vers le site
récepteur peut étre avancée. L’inventaire des sources susceptibles d’influencer le
site de mesure (rapport LCSQA de 'EMD n°9, 2004) nous a permis de mettre en
évidence la présence d'une usine d’acide aminé. Cette industrie utilisant dans
ses procédés de fortes quantités de benzéne (émission évaluée a 71 kt en 2002,
selon la DRIRE PACA, www.paca.drire.gouv.fr), il est possible, lorsque le vent
souffle dans une direction entrainant les émissions liées a cette source vers le
site récepteur, qu’une partie des émissions de cette usine soit a l'origine des
concentrations mesurées. L’étude ultérieure des roses de pollution nous
permettra d’infirmer ou d’affirmer cette hypothése. Lors de I'examen approfondi
de la figure 4.10, il est possible de constater une légére augmentation des
teneurs vers 8h et 20h pour le benzéne qu’il n'est pas possible de voir pour les
teneurs du cyclohexane. Ainsi, une part des teneurs du benzéne peut étre
imputée aux sources liées au trafic automobile alors que pour le cyclohexane la
seule source industrielle serait principalement a l'origine des teneurs mesurées
au site récepteur.

® benzéne

8 ¢ B cyclohexane
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Figure 4.10 : Variation des concentrations horaires en benzéne et en
cyclohexane sur le site de Marseille au cours de la journée

4.4.2. Evolution spatiale des teneurs

Le suivi de [I'évolution géographique sera réalisé au travers de
I'établissement des roses de pollution. Cette représentation géométrique nous
permettra de qualifier chacun des sites en terme de nombre de sources mais
aussi nous servira a définir dans certains cas de maniere précise les diverses
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sources a lorigine des teneurs mesurées pour un composé. En effet, la
confrontation des observations menées au travers des roses de pollution avec les
inventaires des différentes sources réalisés antérieurement (cf rapport LCSQA de
'EMD n°9, 2004) et les analyses précédentes permettront d’attribuer a certains
composés des sources précises. Les roses de pollution seront divisées en
secteur de 10° pour Marseille et Paris et de 20° pour Grenoble et Strasbourg.
Cette méthodologie différente a été choisie pour pouvoir caractériser avec plus
d’exactitude les éventuelles sources présentes au sein du tissu urbain plus dense
de Marseille et de Paris. Les profils géographiques des concentrations ont été
tracés pour I'ensemble des composés des quatre sites de mesure mais seuls
quelques profils permettant d’illustrer 'ensemble des comportements seront
présenteés.

4.4.2.1. Site de Grenoble

Pour ce site de mesure, les profils des roses de pollution sont trés voisins
pour tous les composés (cf. figure 4.11). Les concentrations maximales sont
observées pour la direction Est. Cette direction correspond a la localisation de la
départementale 64 dans le village de Champagnier ainsi qu'a une partie
résidentielle de ce méme village. Il apparait donc probable que la majorité des
émissions de COV puissent leur étre associées. Cependant parmi les 31
composés mesurés, 4 présentent des profils géographiques sensiblement
différents : le 1,3-butadiéne, I'heptane, I'octane et I'ortho-xyléne.

méta+para-xyléne

180°

Figure 4.11 : Empreinte type des roses de pollution du site de Grenoble
(concentration en pg/m?®)

o Le 1,3-butadiéne

Pour ce composé, les concentrations sont maximales pour 'ensemble du
secteur sud de la rose des vents (cf. figure 4.12). Ce composé étant relativement
peu présent (pourcentage massique inférieur a 1%) dans les profils associés aux
principales sources (échappements automobiles, combustion, stockage et
distribution d’hydrocarbures, ...) et les concentrations moyennes mesurées étant
assez élevées, cela signifie que le site est sous l'influence d’un panache étendu
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dans lequel le 1,3-butadiéne est trés majoritairement présent. Sachant que la
société de polychloropréne se trouve dans le secteur Sud et qu’elle est reconnue
pour émettre ce composé (voir fiche sur le site Internet du SPIRAL, www.lyon-
spiral.org), il apparait que les émissions liées a l'activité industrielle de cette
société sont largement a I'origine des concentrations mesurées.

1,3-butadiéne

Figure 4.12 : Rose de pollution du 1,3-butadiéne (concentration en ug/m°)

Pour confirmer I'hypothese émise précédemment selon laquelle une source
nocturne ou une source dont le panache est ramené essentiellement pendant la
nuit par vent favorable pourrait étre a I'origine des teneurs enregistrées, la rose
de pollution a été discriminée en 2 roses : une rose établie a partir des données
nocturnes et une autre établie a partir des données diurnes (cf. figure 4.13). Pour
cela, deux plages horaires de 6 heures ont été choisies en fonction des résultats
précédents et de la figure 4.12.

1,3-butadiéne (1h-7h) 1,3-butadiéne (12h-18h)

180°

Figure 4.13 : Discrimination des valeurs nocturnes et diurnes pour le 1,3-
butadiéne mesuré sur le site de Grenoble (concentration en pg/m?®)

D’aprés la figure 4.13, il est possible de constater que les valeurs diurnes sont
trés largement influencées par les émissions de l'usine de polychloropréne. Par
contre, les valeurs nocturnes (plus importantes en termes de concentrations) sont
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a la fois dues a cette usine mais aussi a une autre source située direction Sud-
Sud-Est dont nous ne pouvons pas a ce stade des analyses préciser la nature.

o L’ortho-xyléne

L’ortho-xyléne posseéde un profil caractérisé comme la somme du profil
"type" de 'ensemble des composeés et du profil du 1,3-butadiéne (cf. figure 4.14).
Compte tenu des sources potentielles se trouvant a proximité du site de mesure
et du profil "type" que présente I'éthylbenzéne, composé auquel il est
habituellement fortement corrélé, aucune explication ne peut étre, de prime
abord, fournie. Compte tenu des émissions de l'usine de polychloropréne, une
partie de la réponse pourrait résider dans le fait qu’il existe une coélution entre
l'ortho-xyléne et un composé chloré (le 1,1,2,2-tétrachloroéthane ou un
dichlorobuténe).

ortho-xyléne

Figure 4.14 : Rose de pollution de I'ortho-xyléne (concentration en pg/m?)

4.4.2.2. Site de Strasbourg

Comme pour le site de Marseille, les profils des roses de pollution de
'ensemble des composés présentent une assez grande diversité. Peu de profils
possedent une représentation marquée susceptible d’étre expliquée et beaucoup
de composés possédent un des deux profils type présents ci-dessous (cf. figure
4.15).
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n-octane (profil 1) 1,2,4-triméthylbenzéne (profil 2)

Figure 4.15 : Ensemble des profils type des roses de pollution de
Strasbourg (concentration en pg/m?®)

De maniere générale, les composés de la famille des alcanes présenteront
le profil 1 tandis que les aromatiques et les alcénes présenteront le profil 2. Pour
la suite, nous avons choisi d’étudier deux composés ayant une rose de pollution
particuliere.

o Le 1,3-butadiéne

Pour ce composé, les concentrations sont maximales pour la direction
Nord-Est de la rose de concentration (cf. figure 4.16). Son profil horaire journalier
avait montré de trés faibles teneurs diurnes accompagnées de tres fortes valeurs
au cours de la nuit. Il en avait été conclu que ce composé était certainement issu
d’'une source nocturne ou d’'une source dont le panache est ramené pendant la
nuit vers le site récepteur. Or, la rose des vents de ce composé pointe en
direction de l'usine de caoutchouc dont les émissions en 1,3-butadiene sont
estimées a 10t/an (DRIRE Alsace). Il apparait alors que les émissions liées a
activité industrielle de cette usine soient en partie a l'origine des teneurs
mesurees.

1,3-butadiéne

180°

Figure 4.16 : Rose de pollution du 1,3-butadiéne (concentration en ug/m°)
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o Le toluéne
La rose de concentration pointe en direction du Sud (cf. figure 4.17), direction ou
se trouve une imprimerie. Les imprimeries étant reconnues pour émettre un tel
compose, il est dés lors possible d’affirmer une nouvelle fois que les émissions
liées a l'activité industrielle de cette imprimerie sont en partie a l'origine des
concentrations mesurées.

Figure 4.17 : Rose de pollution du toluéne (concentration en pg/m?®)

4.4.2.3. Site de Marseille

Les 53 COVNM mesurés sur le site du Prado, présentent, compte tenu du
tissu urbain dense et varié en termes de diversité de sources, un ensemble de
profils de roses de pollution relativement variées. Il se dégage cependant deux
profils type (cf. figure 4.18) et plusieurs profils singuliers. Globalement, les
alcanes et les alcénes présentent le profil 1 et les aromatiques le profil 2.

iso-pentane (P1) toluéne (P2)
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Figure 4.18 : Ensemble des profils type des roses de pollution de Marseille
(concentration en pg/m?®)

Par la suite, nous avons choisi d’étudier des profils des composés déja mis
en évidence lors de I'étude des variations temporelles des teneurs et aux
composeés susceptibles d’étre issus d’une source autre que le trafic automobile.
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o Le benzéne et le cyclohexane

Les roses de pollution de ces deux composés indiquent clairement une
direction de vent nord-est pour laquelle les teneurs les plus élevées sont
mesurees (cf. figure 4.19). Dans cette direction se trouve la vallée de 'Huveaune
ou se situe l'usine d’acide aminé dont les process utilisent notamment le benzéne
(émission évaluee a 71 kt en 2002, selon la DRIRE PACA,
www.paca.drire.gouv.fr).

benzéne cyclohexane

180° 180°

Figure 4.19 : Rose de pollution du benzéne et du cyclohexane
(concentration en pg/m?®)

Lors de I'étude de la variation temporelle du benzéne et du cyclohexane, il
avait été mis en évidence que les fortes teneurs pour ces composés étaient
mesurées en majorité la nuit. Or, comme nous l'avons précisé dans une analyse
antérieure (cf rapport LCSQA de 'EMD n°9, 2004), sur la ville de Marseille,
certaines nuits, une brise de terre souffle d’Est en Ouest. Ainsi les émissions de
l'usine seraient transportées par la brise de terre, la nuit, le long du couloir de
I'Huveaune jusqu’au site de mesure.

4.4.2.4. Site de Paris

Les COV mesurés sur le site des Halles présentent, pour quasiment tous
les composés, un méme profil pour leur rose de pollution (cf. figure 4.20). Seul
'isopréne de part sa source biotique et I'éthane dans une moindre mesure
montrent un profil trés Iégérement différent. Ainsi, contrairement aux trois autres
sites de mesure, il ne se dégage pas de profils singuliers. Il semble probable que
la localisation du site un peu en retrait des sources liées au trafic urbain et
'absence de sources industrielles soient a I'origine de ce phénomeéne.
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Figure 4.20 : Empreinte type des roses de pollution du site de Paris
(concentration en pg/m?®)

4.5. Analyses multivariées : utilisation de l’analyse en composante
principale

Grace aux analyses descriptives effectuées précédemment, quelques
sources ont pu étre mises en évidence. Nous nous proposons maintenant
d’effectuer des analyses en composantes principales (ACP). Ce type d’analyse
mathématique se situe a linterface entre I'analyse descriptive et le calcul des
contributions de sources. En effet, la bibliographie indique que la mise en
évidence des contributions des sources aux teneurs mesurées sur un site peut
étre effectuée grace aux ACP (Anderson et al., 2002 ; Guo et al., 2004). Chaque
composante peut étre vue comme une source de COV, et le poids des variables
(les COV) dans chacune de ces composantes sera la contribution de la source
pour chaque composé. Contrairement aux modéles type sources-récepteur ;
I'ACP n’est certainement pas l'outil le plus puissant pour calculer la contribution
des sources. De plus la possibilité d’obtenir des contributions négatives est un
réel probleme. Cependant, sa facilité d’utilisation et sa puissance de calcul nous
permettront de confirmer certaines hypothéses précédemment évoquées. Le
logiciel utilisé est STATGRAPHICS PLUS®, logiciel permettant I'insertion de jeux
de données présentant des données manquantes (particulierement adapté aux
données horaires environnementales). Les données de sortie de I'analyse ainsi
que les abréviations utilisées sont décrites en annexe 7.

4.5.1. Analyse sur les données de I’'été 2002 du site de Grenoble

Pour cette, 'ensemble le jeu de données de Grenoble a été fractionné de
maniére a utiliser seulement les données de concentrations de I'été 2002 (juin,
juillet et aolt). Le seuil des 75 % d’information, limite inférieure généralement
admise, est atteint pour 3 composantes principales (cf. annexe 8).

4.5.1.1. Le tableau des poids des variables

Nous pouvons observer la présence de valeurs négatives dans le tableau
regroupant le poids des variables de chaque composante principale (cf. annexe
8) pour chacun des 31 COV mesurés.
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La premiére composante principale présente la particularité de posséder
uniquement des valeurs positives. A I'exception du 1,3-butadiéne, de I'éthane, de
I'éthyléne, de lisoprene, du propane et du 1,2,3-triméthylbenzéne, les autres
composeés ont des valeurs positives et significatives se trouvant entre 0,15 et
0,22. Cette composante est associée a la source liée a I'échappement
automobile. Les six composés ayant de faibles valeurs pour cette composante ne
sont donc peu ou pas issus de cette source ou sont issus majoritairement d’'une
ou plusieurs autres sources.

La majorité des composés possédant des valeurs positives significatives
pour la deuxieme composante sont des composeés légers en C4 et Cs. Parmi ces
composes, il y a notamment le n-butane, I'iso-pentane et le n-pentane, trois
composeés majoritairement présents dans le profil "évaporation d’essence". Par
conséquent, il est probable que cette composante soit I'image de la source
"évaporation d’essence".

La troisieme composante présente de fortes valeurs pour I'éthane, le
propane, le n-butane et 'iso-butane, le propéne, le 1-buténe et le 1-hexéne. Les
quatre premiers composés cités sont les quatre composés majeurs du profil
d’émission de la source "fuite de gaz de ville". Cette troisieme composante est
donc principalement associée a cette source.

La quatrieme composante possede des valeurs non négligeables pour le
propane, les trois triméthylbenzenes et I'ortho-xyléne. A notre connaissance, il
n’existe pas, dans la bibliographie, de profils d’émission avec ces composés.
Leur provenance reste donc pour le moment inexpliquée.

Enfin, la cinquieme composante semble étre le reflet du mélange de
quelques sources marginales. En effet, elle exhibe de fortes valeurs pour
l'isopréne, l'acétylene et le 1,2,3-triméthylbenzéne. L’isoprene est le principal
composé du profil de la source biotique et I'acétyléene est un composé émis en
zone rurale par certains végeétaux. La valeur du 1,2,3-triméthylbenzéne, quant a
elle, peut s’expliquer par une coélution avec un pinéne.

4.5.1.2. La distribution des variables

Aprés I'étude des poids des variables, la distribution des variables dans le
plan formé par la premiére et la deuxiéme composante principale puis dans le
plan formé par la premiére et la troisieme composante principale a été étudiée
(soit 78% de l'inertie). Cette distribution en trois dimensions, permet de classer
'ensemble des variables par nuages de points (cf annexe 8). Ainsi nous
observons 5 nuages de points distincts auxquels s’ajoutent 4 composés ne
présentant pas de corrélations particuliéres :

Nuage 1 (vert) : éthane et propane

Nuage 2 (rouge) : 1,3-butadiéne et 1,2,3-triméthylbenzéne

Nuage 3 (rose) : iso-butane et n-butane

Nuage 4 (bleu) : cis-2-butéene, cis-2-penténe, 1-penténe, iso-pentane,
n-butane, n-pentane, cis-2-buténe, cis-2-pentene et n-hexane

Nuage 5 (noir) : les autres composés

Composeés solitaires : éthyléne, isopréne, acétyléne et propéne
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Ainsi, nous retrouvons certains composés cités lors des analyses
descriptives précédentes. Cependant, les nuages de points sont sensiblement
différents par rapport a ceux de la premiére analyse ACP.

Le nuage 1 (vert) étant formé par I'éthane et le propane, il est probable
qu’il puisse étre interprété comme associé a la source "fuites de gaz de ville".

Le nuage 2 (rouge) est composé par le 1,3-butadiene et le 1,2,3-
triméthylbenzéne. Ces deux composés n'ont, a priori, pas de source commune.
Leur proximité dans I'espace semble due au fait qu’ils n’appartiennent pas aux
sources associées aux trois premiéres composantes principales.

Le nuage 3 (rose) est constitué de l'iso-butane et du n-butane. Ces deux
composés ayant une contribution non négligeable pour les sources "évaporation
d’essence", "échappement automobile" et "fuites de gaz de ville", ils
n’appartiennent a aucun des nuages modélisant ces trois sources.

Le nuage 4 (bleu) comporte le reste de la famille des COV en C4 et Cs. Les

nuages 3 et 4 réunis comporte donc I'ensemble des composés présents dans le
profil "évaporation d’essence". Par conséquent, il est probable que le nuage de
points 4 soit, d’'une part, en partie 'image de la source "évaporation d’essence" et
d’autre part la fraction légére de la source "échappement automobile".
Enfin, tous les composés (non solitaires) qui n'ont pas été cités ci-avant sont
rassemblés au sein du nuage 5 (noir). Ce sont des composés ayant de 6 a 9
atomes de carbone et qui sont généralement issus des sources liées au trafic
automobile. lls représentent la fraction lourde de la source "échappement
automobile".

4.5.1.3. Conclusion

Les résultats de I'analyse estivale des données du site de Grenoble ont
permis de mettre en évidence que le comportement global (sur I'ensemble des
données) de certains composés est totalement différent de celui qu’ils ont pour
une période plus ciblée de I'année. Par exemple, le n-octane qui avait présenté
un comportement atypique lors de I'analyse globale, n'a plus ce comportement
lors de I'analyse estivale. A contrario, l'isopréne et le 1,3-butadiéne qui avaient eu
un comportement singulier lors des analyses descriptives des paragraphes
précédents et de I'analyse globale ont de nouveaux présentés un comportement
différent. Enfin, quelques familles de composés ont continué a se dessiner et
certaines composantes principales semblent représenter spécifiquement une
source ("échappement automobile", "évaporation d’essence" et "fuites de gaz de
ville"). Une derniére analyse sera pratiquée sur des données hivernales. Les
informations issues de celles-ci pourront donner des renseignements
supplémentaires sur des comportements typiquement hivernaux dus a des
sources exclusivement hivernales (source "chauffage domestique").

4.5.2. Analyse sur les données de I’hiver 2002-2003 du site de
Grenoble

Pour cette deuxiéme analyse, les données de concentrations de I'hiver
2002-2003 (décembre, janvier et février) seront utilisées. Le seuil des 75 %
d’'information, limite inférieure généralement admise, est atteint pour 2
composantes principales seulement (cf. annexe 9).

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



51

4.5.2.1. Le tableau des poids des variables

Contrairement a I'analyse précédente, six composantes principales ont été
observées. En effet, certains composés ont montré, pour la sixieme composante,
un comportement caractéristique d’'une source originale.

Comme précédemment, pour la premiére composante, la plupart des
composes présentent une valeur positive et significative se trouvant entre 0,15 et
0,21 Cette composante est, une nouvelle fois, associée a la source
"échappement automobile". Le 1,3-butadiéne, I'éthane, le propane et le n-hexane
ont de trés faibles valeurs pour cette composante et ne sont donc peu ou pas
issus de la source "échappement automobile” ou sont issus majoritairement
d’'une ou plusieurs autres sources.

Une grande partie de la fraction lourde des composés ont des valeurs qui
se démarquent de la majorité des composés pour la deuxieme composante. De
méme, le n-hexane, I'éthane et le propane sont les composés ayant les plus
fortes valeurs dans la troisieme composante. Ainsi, la deuxiéme et la troisieme
composante présentent de nombreux composés avec des valeurs qui se
démarquent de la majorité. Il semble que ces composantes soit la représentation
de la conjonction de plusieurs sources qu’il n'est pas possible, pour l'instant, de
nommer.

Le propane est le seul composé a présenter une trés forte valeur positive
pour la quatrieme composante. Compte tenu de la large prépondérance de ce
composé dans le profil associé a la source "GPL" (surtout dans le GPL appelé
communément propane, Na et al.,, 2001a), la quatrieme composante sera
associée a cette source.

La cinquieme composante présente de fortes valeurs pour I'éthane, le
propane, le n-butane, le n-pentane et I'iso-butane, le propéne, le 1-penténe et le
trans-2-buténe. Les cinq premiers composés cités étant les cing composés
majeurs du profil d’émission de la source "fuite de gaz de ville", cette cinquiéme
composante sera donc associée a cette source.

Enfin, la sixitme composante semble étre associée aux sources issues du
chauffage domestique. En effet, parmi les composés présentant une valeur
positive significative, il y a les quatre composés majeurs (éthyléne, éthane,
benzéne et acétylene) du profil d’émission de la source "chauffage domestique".

4.5.2.2. La distribution des variables

Pour cette analyse sur des données hivernales, un grand nombre de
composés sont réunis dans un seul nuage de points (cf. annexe 9). Il s’agit de la
famille des COV en C4 et Cs et des composés ayant de 6 a 9 atomes de carbone.
Il semble donc qu’en hiver, les températures plus basses font que les composés
en C4 et Cs sont moins issus de la source "évaporation d’essence". La fraction
légere et la fraction lourde de la source "échappement automobile" sont donc
mieux corrélées et forment un nuage de points important de par le nombre
d’unités qui le compose.

Parmi les composés solitaires, il est possible de remarquer que,
contrairement a l'analyse estivale, I'éthane et le propane ne sont pas du tout
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corrélés. Ainsi, en hiver, il existe une source additionnelle aux fuites de gaz de
ville pour le propane.

Parmi les composés solitaires, il est possible de remarquer que,
contrairement a l'analyse estivale, I'éthane et le propane ne sont pas du tout
corréler. Ainsi, en hiver, il existe une source additionnelle aux fuites de gaz de
ville pour le propane.

4.5.2.3. Conclusion

Les résultats de I'analyse hivernale des données du site de Grenoble ont
permis de mettre en évidence certaines sources qui n'avaient pas été recensées
jusqu’a présent. En effet, aprés I'étude du tableau des poids des variables, la
quatrieme composante a été associée a la source "GPL" et la sixieme
composante aux sources issues du chauffage domestique. De plus le
comportement de certains composés est différent entre les périodes estivales et
hivernales. Ainsi, contrairement aux résultats de I'analyse estivale, I'éthane et le
propane ne sont pas corrélés. Enfin, il semble que la baisse d’influence de la
source "évaporation d’essence" permette d'obtenir un nuage de points plus
important ou une grande partie des composés sont présents.

4.5.3. Conclusion sur les Analyses en Composantes Principales

Dans ce paragraphe, nous avons effectué deux analyses en composantes
principales.: une analyse sur des données estivales et une analyse sur des
données hivernales collectées sur le site de Grenoble.

Les résultats de I'analyse estivale des données du site de Grenoble ont
permis de mettre en évidence que le comportement global (sur I'ensemble des
données) de certains composés est totalement différent de celui qu’ils ont pour
une période plus ciblée de I'année. A contrario, I'isoprene et le 1,3-butadiéne qui
avaient eu un comportement singulier lors des analyses descriptives des
paragraphes précédents et de l'analyse globale ont de nouveau présenté un
comportement différent. Enfin, lors de cette analyse, certaines composantes
principales ont été associées aux sources "échappement automobile”,
"évaporation d’essence" et "fuites de gaz de ville".

Les résultats de l'analyse hivernale ont permis de mettre en évidence
certaines sources qui n‘avaient pas été recensées jusqu’a présent. En effet,
apres I'étude du tableau des poids des variables, deux composantes principales
ont été associées a deux nouvelles sources: la source "GPL" et la source
"chauffage domestique". De plus, contrairement aux résultats de Il'analyse
estivale, I'éthane et le propane ne sont pas corrélés. Enfin, il semble que la
saisonnalité influe sur la compacité du nuage de points modélisant la source
"échappement automobile".

Cependant, en dépit de ces résultats permettant la confirmation des
hypothéses des paragraphes précédents et 'apport de nouveaux résultats, ’ACP
ne permet pas une quantification des sources telle que nous souhaitons I'obtenir.
Ainsi, les résultats issus des concentrations des sites de Marseille, de Paris et de
Strasbourg ne seront pas ici discutés. Néanmoins, ces résultats seront bien
évidemment pris en compte pour les futures modélisations (cf partie 5) pratiquées
avec les modeles type sources-récepteur.
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4.6. Conclusion

Les analyses conduites dans cette partie ont a permis d’exposer les
résultats des analyses descriptives qui ont été réalisées sur les données de
Marseille, Paris, Strasbourg et Grenoble. Une comparaison entre les moyennes
et les médianes de chaque composé de ces quatre sites de mesure et des
données collectées antérieurement sur des sites du Nord de la France, des sites
ruraux francais a été effectuée. L’exposition des sites aux sources de COV a
ainsi pu étre quantifiée. Ainsi, le site de Marseille présente une exposition
moyenne aux COV deux a trois fois plus importante que celles des sites de Paris,
Grenoble et de Strasbourg.

Trois analyses descriptives distinctes ont ensuite été réalisées pour
'ensemble des composés: les analyses des variations journalieres et
saisonniéres et les roses de pollution. Une grande majorité des composés
semble étre issue des sources liees au trafic automobile. Pour chaque site,
quelques composés ont montré un comportement singulier. Des teneurs
nocturnes élevées en benzéne et cyclohexane provenant d’'une direction Est ont
été relevées pour le site de Marseille. Compte tenu de la brise de terre qui souffle
d’Est en Ouest sur Marseille, il est possible d’en déduire que les teneurs
nocturnes ont pour principale origine les émissions liées a l'usine d’acide aminé
située a I'Est de la ville. De maniére comparable, des teneurs nocturnes plus
importantes sont observées pour le 1,3-butadiéne mesuré sur Grenoble et
Strasbourg. Les émissions a l'origine de ces derniéres ont été attribuées a deux
usines spécialisées dans les élastomeéres.

Enfin, deux analyses en composantes principales ont été effectuées avec
le logiciel STATGRAPHGICS sur les données du site de Grenoble : une analyse
estivale et une analyse hivernale. Des regroupements de composés (nuages de
points) ayant des comportements similaires ont pu étre effectués et le
comportement singulier de certains composés déja remarqué dans les analyses
descriptives précédentes a pu étre confirmé. D’autre part, certaines composantes
principales ont pu étre parfois associées a des profils de sources tels que
"échappement automobile", "évaporation d’essence", "fuites de gaz de ville", "
fuite de GPL" ou "chauffage domestique". Cependant, en dépit de ces résultats
permettant la confirmation des hypothéses des paragraphes précédents et
'apport de nouveaux résultats, TACP ne permet pas une quantification de la
contribution des sources telle que nous souhaitons I'obtenir.

5. EVALUATION DE LA CONTRIBUTION DES SOURCES

5.1. Introduction

Les derniers résultats de la partie 4 ont démontré que '’ACP telle que nous
'avons utilisée n’était certainement pas l'outil le plus puissant ni le plus adapté
pour calculer la contribution des sources. La possibilité d’obtenir pour certains
profils de sources des contributions négatives pour certains composeés est un reel
probléme. Ainsi, la quantification des contributions des sources telle que nous
souhaitons l'obtenir n'a pas pu encore étre réalisée. Pour effectuer ces
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quantifications, dans cette quatrieme partie, des modeéles type sources-récepteur
seront employés. Nous utiliserons les modéles CMB et PMF. L'utilisation de ces
deux modéles requiert un important travail préparatoire (CMB) et un grand esprit
d’analyse et quelques notions de programmation (PMF). C’est pourquoi dans un
souci de concision, seules les étapes importantes et les résultats majeurs seront
par la suite commentés. Dans le but de comparer les résultats des deux modéles,
lorsque cela sera possible, un traitement identique sera pratiqué sur les données
d’entrées (discrimination sur différents pas de temps). Les données relatives au
site de Paris ayant été acquises plus tardivement, les travaux de modélisation ne
porteront que sur les données des sites de Marseille, Strasbourg et Grenoble.
Compte tenu de I'abondante bibliographie et de I'expérience acquise au sein du
laboratoire (Badol, 2005), nous avons, débuté ce travail d'évaluation des
contributions a l'aide du modéle CMB.

5.2. Les modélisations CMB

5.2.1. Travail préparatoire

Comme cela a été exposé dans la précédente partie, les jeux de données
de Grenoble (Champagnier) et Strasbourg (Schiltigheim) sont sensiblement
identiques : les campagnes de mesures ont commencé a un mois d’intervalle
(respectivement février et mars 2002) sur une liste identique de 31 COV. Le jeu
de données de Marseille (Prado) est quant a lui plus important puisque 53
composes ont été mesurés a partir de juin 2001. Le manque de données dans la
littérature sur des profils de sources avec ces 53 composés et la nécessité
d’harmoniser les jeux de données nous ont conduit a utiliser, quel que soit le site,
une liste commune de 31 COV (ceux de I'annexe VI de la directive 2002/3/CE)
dont la présence dans les profils des sources est mieux renseignée.

5.2.1.1. Mise en forme des données de concentrations

La mesure horaire sur les trois sites de mesure a permis I'obtention de
plusieurs milliers d’échantillons. Une modélisation sur chaque échantillon n’est
pas envisageable et une agrégation des données sous forme de moyennes a été
pratiquée. Des modélisations ont ainsi été réalisées sur différentes échelles de
temps. Compte tenu de la forte sensibilité du jeu de données a la saisonnalité
(cf. partie 4), une discrimination saisonniére a été réalisée. Ainsi, nous avons
obtenu des échantillons de teneurs moyennes représentant des moyennes
horaires hivernales et estivales. De méme, des moyennes mensuelles ont été
réalisées afin de suivre I'évolution de la contribution des sources aux teneurs en
COV sur I'ensemble de la campagne de mesure pour les trois sites. Pour ce qui
est des incertitudes attribuées aux teneurs ambiantes, suite aux travaux de Badol
(2005), elles ont été fixées pour 'ensemble des composés a £10%.

5.2.1.2. Les profils de sources

Comme cela a été exposé au dans un précédent rapport (rapport LCSQA
de 'EMD n°9, 2004) lors de I'établissement de quelques profils type, ces derniers
regroupent les fractions massiques de chacune des espéces. Cependant, les
profils issus de la littérature ne comportent pas toujours les 31 COV de notre
étude. A I'opposé, des données sur d’autres composés sont parfois connues. Par
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conséquent, la somme des fractions massiques n’est pas toujours égale a 1. Or,
I'application du modele CMB implique que cette somme soit égale a 1. Ainsi, pour
certains profils, nous avons effectué une normalisation des profils de maniére a
obtenir les sommes des fractions massiques pour les 31 COV communs a
'ensemble de nos jeux de données égales a 1. L’ensemble des profils de
sources est donné en annexe 9. Pour la suite, nous avons décidé de présenter
les profils en fonction de leur provenance.

o Les profils issus de la bibliographie

La majorité des profils que nous avons utilisés pour les modélisations CMB
proviennent de la bibliographie (base de données GENEMIS,
http://genemis.ier.uni-stuttgart.de/ ; Fujita et al., 1995 ; Scheff et al. 1996 ; Duffy
et al.,1999 ; Passant, 2002 ; Hellen et al., 2003 ; Na et al.,, 2004). Pour une
activité (source d’émission) donnée, la moyenne des profils disponibles est
considérée lorsque ces profils sont relativement semblables. Les incertitudes
alors associées a ces nouveaux profils sont définies comme étant les coefficients
de variations (CV) de la fraction massique de chacune des espéces. A I'opposé
lorsque les profils, pour une méme source, sont trop différents, nous avons
décidé de ne pas les fusionner (4 profils différents pour la source "chauffage
domestique" par exemple). Il existe donc plusieurs profils utilisables pour une
méme activité lors des modélisations. Pour résumer, les profils des sources

"échappement automobile", "évaporation d’essence", "fuites de gaz", "usage de

solvants", "chauffage domestique" et "imprimerie" sont issus de la bibliographie.

o Les profils issus de I'expérience acquise au laboratoire (Badol, 2005)

Pour certaines activités industrielles, les données bibliographiques ne
nous permettent pas de disposer des profils associés a leurs émissions de COV.
D’autres sont si spécifiques a un pays qu’ils ne sont pas transposables a un pays
tel que la France. Lors de ses travaux de thése sur la région Dunkerquoise, Badol
(2005) a établi des profils a partir d’'analyses d’échantillons prélevés a l'aide de
canisters a proximité des sources dont les profils d’émissions étaient mal
renseignés. Ces profils, bien que spécifiques a cette étude, pourront dans une
premiére approximation étre appliqués a nos sites de mesure. Dans notre cas, |l
s’agira notamment de I'utilisation du profil "stockage d’hydrocarbures" qui pourra
nous étre utile pour modéliser une partie de l'activité du Port au pétrole de
Strasbourg.

o Les profils originaux

Pour certaines industries, nous ne disposons pas des profils associés a
leurs émissions de COV. |l nous a donc fallu établir différents profils de source a
partir de :
- certaines observations et conclusions des analyses de la partie 4
- teneurs ambiantes extrémes mesurées et des proportions relatives
des composés majoritaires pouvant étre associés aux sources a
l'origine de ces teneurs, dans des conditions météorologiques
singuliéres ou des pas de temps caractéristiques
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Ainsi, nous avons notamment établi, deux profils différents pour chacune des
sources relatives aux industries suivantes :

- l'usine produisant le polychloroprene (Grenoble)

- l'usine d'acide aminé (Marseille)

- l'usine de caoutchouc synthétique (Strasbourg).

Bien évidemment, compte tenu du caractére rudimentaire avec lequel ont été
obtenus ces profils, une grande incertitude a été affectée aux valeurs de ces
derniers. Dans le cas particulier de l'usine d’acide aminé de Marseille, la validité
du profil établi a été confirmée par des prélevements effectués a l'aide de
canisters a proximité du site industriel concerné (moins de 300m).

5.2.2. Mise en ceuvre du modéle CMB

Dans ce paragraphe, nous présentons la démarche adoptée pour la mise
en ceuvre du modele CMB. Tout d’abord, nous décrivons la méthode pour
sélectionner les espéces ("fitting species") sur lesquelles le CMB procédera a
I'ajustement des calculs. Puis, nous exposons la méthode pour sélectionner les
profils de sources qui vont intervenir dans la modélisation.

5.2.2.1. La méthode de sélection des espéces

Le modéle CMB, évalue les contributions des différentes sources
d’émission afin d’expliquer au mieux les teneurs mesurées par les contributions
et les données des profils de sources. Cette évaluation peut se faire sur
'ensemble des espéces mesurées ou seulement sur une partie d’entre elles
suivant la sélection opérée par l'utilisateur. Le modéle calculera alors les
paramétres de performance (R? et x?) uniquement a partir de ces espéces
sélectionnées. Les autres especes participent, cependant, au calcul du
pourcentage de masse qui prend en compte 'ensemble des espéces et des
ratios R/U et C/M qui sont calculés pour chacune des espéces.

Le choix des "fitting species" ne reléve pas d’une méthodologie précise et
seule I'expérience et la parfaite connaissance de I'aire d’étude de I'utilisateur lui
permettront de valider ou non ['utilisation d’'une espéce pour la modélisation. Par
exemple, pour son étude a Mexico City, Vega (2000) a sélectionné les espéces
majoritaires dans les échantillons d’air ambiant. Ces espéces ont la particularité
d’avoir un temps de vie dans I'atmosphére supérieur a celui du toluéne (toluene y=
1 jour). Dans notre cas, cela impliquerait 'utilisation de seulement 9 composés et
par conseéquent une telle procédure est a exclure. Compte tenu des distances
assez faibles entre les sources influencant les sites récepteurs et ceux-ci, nous
choisirons lorsque cela sera possible d’utiliser un maximum d’espéces (entre 25
et la totalité). Nous resterons, cependant, vigilant pour le site de Marseille ou
I'activité photochimique est sans doute plus intense que sur les deux autres sites.

5.2.2.2. La méthode de sélection des profils de sources

Tous les profils des sources influengant une aire d'étude sont insérés dans
le fichier des profils de source (PRxxxxxx.TXT). La premiere modélisation se fera
avec I'ensemble des profils des sources susceptibles d’influencer les teneurs sur
les sites récepteurs. Cette modélisation est ensuite répétée en 6tant les profils
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des sources donnant des estimations de contributions négatives et des erreurs
standard plus grandes que la valeur de la contribution (Fujita, 1995). En effet,
bien que présentes sur l'aire d'étude, certaines sources peuvent ne pas
contribuer significativement aux teneurs ambiantes.

Pour certaines sources, plusieurs profils sont disponibles. Une premiére étape de
la modélisation consiste a tester 'ensemble des profils disponibles. La deuxiéme
étape consiste a choisir le profil permettant d'atteindre les meilleurs paramétres
de performance (R? x* et %MASS). A titre d’exemple, nous avons testé, pour
chaque site, quatre profils différents pour la source "chauffage domestique" :

© un profil utilisé par Badol (2005) et qui a été adapté a notre étude (CHAUF 1)
® e profil "chauffage domestique" issu de la base de données GENEMIS
(CHAUF 2)

© le profil SNAP associé au chauffage domestique (CHAUF 3)

® un profil spécifique a chaque site tenant compte de la part (sur chaque
commune ou est implanté le site de mesure) des différents modes de chauffage
domestique (CHAUF 4)

Ainsi, pour les profils @ et @, le profil a été constitué en multipliant la part de
chacun des modes de chauffage (fioul, gaz de ville, bois, charbon, ...) par le profil
associé a chacun de ces modes de chauffage. A I'opposé, les profils @ et ® sont
donnés sans spécification du type de combustible mis en ceuvre.

5.2.3. Résultats des modélisations CMB

Dans cette partie, seuls les résultats du CMB issus de données agrégeées

sur difféerents pas de temps seront explicités. Nous avons procédé a des
modélisations hivernales et estivales pour les trois sites de mesure. De méme,
des modélisations sur des moyennes mensuelles ont été réalisées afin de suivre
I'évolution de la contribution des sources aux teneurs ambiantes en COV sur
'ensemble de la campagne de mesure des trois sites.
Les résultats de chacune des modélisations conduites sont exprimés en sortie de
modeéle sous la forme d’une concentration globale pour 'ensemble des COV et
pour chacune des sources (contribution exprimée en pg/m®). Afin de pouvoir
présenter et expliciter de maniére plus aisée ces résultats, nous avons choisi de
les exprimer également en pourcentage relatif. Pour gagner en lisibilité, les
incertitudes associées aux différentes contributions de sources seront indiquées
dans les tableaux de données mais ne seront généralement pas indiquées sur les
figures.

Les premiéres modélisations montrent que quel que soit le site de mesure, peu
de sources semblent contribuer aux concentrations ambiantes. De maniére
globale, cinq sources sont communes (échappement de véhicule, évaporation
d'essence, fuites de gaz, biotique et chauffage domestique) auxquelles nous
devons ajouter :
- la source due a I'usine de polychloropréne pour Grenoble,
- les sources dues aux imprimeries et a l'usage de solvant
(évaporation) pour Strasbourg,
- les sources dues aux imprimeries, a lusage de solvant
(évaporation) et a l'usine d'acide aminé pour Marseille.
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A noter que pour le site de Grenoble, suite aux analyses conduites dans la partie
4, nous avons choisi d’intégrer un profil supplémentaire associé aux fuites de
GPL (propane commercial dans notre cas). Ainsi, pour ce site, la dénomination
"fuites de gaz" englobe les fuites de gaz de ville et les fuites de GPL.

L’ensemble des dénominations des sources qui ont influenceé les sites récepteurs
est donné dans le tableau 5.1. L’ensemble des profils utilisés est donné en
annexe 9.

Tableau 5.1 : Dénomination des sources

Dénomination Description

AUTO source "échappements automobiles"

EVAPES source "évaporation essence”

FUITES source "fuites de gaz"

CHAUF source "chauffage domestique"

BIO source biotique

USSOLV source "usage de solvants”

IMPRIM source "imprimerie"

POLYCHLO source issue de l'usine de polychloropréne

AAMINE source issue de l'usine d'acide aminé

5.2.3.1. Modélisations des évolutions saisonniéres

5.2.3.1.1. Contributions saisonniéres globales de chaque
source
Pour les trois sites, une variation significative de la contribution de chaque source
peut étre observée pendant le passage de la période estivale a la période
hivernale (cf. figure 5.1 et le récapitulatif des valeurs dans le tableau 5.2).

Tableau 5.2 : Récapitulatif du pourcentage relatif de la contribution estivale
et hivernale des différentes sources sur les trois sites de mesure

Marseille Strasbourg Grenoble
Source

été (%)  hiver (%)  été (%)  hiver (%)  été (%)  hiver (%)

Echappement automobile 354+76 411+25 46,0+7,0 538+69 589+6,5 614+7,5
Evaporation d'essence 25,6+49 21,3+3,8 222+50 186+44 164173 9,5+1,0
Fuites de gaz 92+43 146+47 166+16 18,7+24 159+56 17,4+3,7

Biotique 0,7+0,7 - 0,8+0,5 - 24+26 -
Chauffage domestique - 0,3+1,2 - 3,3+44 - 9,6+4,8
Usine de polychloropréne - - - - 6,4 + 6,6 21+1,6

Usage solvants 20,0 +4,3 9,3+1,7 13,1+25 5,2+0,9 -
Imprimerie/encre 21+1,6 3,8+1,0 1,4+5,2 05+1,9 -
Usine d'amino-acide 6,9+1,6 9,6+29 - - -
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Comme il avait été possible de le percevoir dans la partie 4, la saisonnalité joue
un réle important notamment dans les contributions établies pour chacune des
sources. Nous débuterons I'analyse des contributions par I'étude de la variation
saisonniére des contributions des différentes sources pour I'ensemble des sites
de mesure. Pour cela deux périodes distinctes seront utilisées : I'été (juin, juillet
et aout) et I'hiver (décembre, janvier et février).

Grenoble (été) Grenoble (hiver)
BAUTO
o BAUTO
. 2,4%6,4% 58,9% | mEVAPES 9,5% 2,1% 614% | MEVAPES
’ o y (]
@ FUTES 17,4% TFUITES
@BIo ® CHAUF
mPOLYCHLO @ POLYCHLO
16,4% 9,5%
Strasbourg été Strasbourg (hiver)
o, 1,4% 5,2% 3,3%0,5%
13,1% 0,8% n3% 46,0% |BAUTO © 7% . ’___ 53,8% BAUTO
6 6% BEVAPES ’ BEVAPES
ok QFUTES O FUTES
B USSOLV B USSOLV
gBIO 18,6% B CHAUF
22,2% ®IMPRIM ®IMPRIM
Marseille (été) Marseille (hiver)
6.9% , 1, EAUTO EAUTO
0,7% e 35,4% |mEVAPES B EVAPES
20,0% OFUTES OFUTES
@ USSOLV @ USSOLV
@BIO B CHAUF
9,2%
, mAAMINE mAAMINE
25,6% @IMPRIM 21,3% @ IMPRIM

Figure 5.1 : Contributions estivales et hivernales de I'ensemble des sources
influengant les trois sites de mesure
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o La source "échappement automobile"
Quel que soit le site de mesure, la source échappement automobile est la plus
importante (de 35,4 a 61,4% des contributions totales selon la saison et le site)
en termes de contribution de sources. De plus, les résultats du tableau 5.2
montrent une variation saisonniere du pourcentage relatif de la source
échappement automobile avec des contributions plus fortes pendant les mois
d'hiver.
En dépit du fait que le site de Marseille soit le plus exposé aux sources issues du
trafic urbain (27000 véhicules par jour), le pourcentage relatif de la contribution
de la source "échappement automobile" de Marseille est le plus bas des trois
sites. Par conséquent, le pourcentage relatif de la source "échappement
automobile" dépend, non seulement de lintensité du trafic urbain, mais
également du nombre et de l'intensité des autres sources auxquelles le site
récepteur est soumis. Ainsi, la situation urbaine du site de Marseille, avec de
nombreuses sources potentielles, peut étre avancée pour expliquer le faible
pourcentage relatif de la contribution de la source "échappement automobile".
Comme pour notre étude, la littérature, montre que sur des sites urbains et
résidentiels, la source "échappement automobile" représente la source principale
de COV. Les contributions varient de 52 a 60 % pour I'étude de Vega (2000)
conduite a Mexico, a seulement 28 a 31 % pour I'étude finlandaise de Hellén
(2003) conduite a Helsinki. Pour l'étude francaise de Badol (2005), les
contributions varient entre 35 et 48%. Nos résultats sont donc globalement en
accord avec ceux de la littérature.

o La source "évaporation d’essence"
Sur chaque site de mesure, la source "évaporation d’essence" est globalement la
deuxiéme plus importante en terme de contribution. Ainsi, le trafic automobile a
travers les sources "évaporation" et "échappement" est tres majoritairement
responsable des teneurs mesurées en COV (entre 61 et 75,3% des teneurs
totales). En outre, la contribution de cette source est plus forte en été lorsque la
température, plus élevée, permet une plus forte évaporation des hydrocarbures.
En accord avec la plus basse latitude et I'ensoleillement accru du site de
Marseille, la contribution de la source "évaporation d’essence" est plus forte sur
ce site (25,6% I'été et 21,3% I'hiver). A I'opposé la nette différence entre les
pourcentages de cette méme contribution pour le site de Strasbourg (22,2% I'été
et 18,6% I'hiver) et Grenoble (16,4% I'été et 9,5% I'hiver) peut s’expliquer par la
présence d’un dépbt de carburant a proximité du site alsacien.
Pour la source "évaporation d’essence", I'étude d’Hellén et al. (2003) montre des
contributions plus faibles pour cette source (=10%) mais proposent également un
profil "carburant liquide". Ce dernier profil représente une source dont le profil
serait celui de l'essence liquide. Ainsi, pour cette étude, en ajoutant la
contribution de la source "évaporation d’essence" et de la source "carburant
liquide", nous obtenons une contribution cumulée variant entre 20 et 25%. Pour
'étude francaise de Badol (2005), les contributions de la source "évaporation
d’essence" varient entre 18 et 34%. Nos résultats se situent donc dans la
moyenne de ceux présents dans la littérature.

o La source "fuite de gaz"

Généralement, la source "fuite de gaz" n’est pas celle a laquelle on attribue,
généralement, une part importante dans la pollution urbaine. Cependant, I'étude
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de la bibliographie montre que la part de cette source, dans le cas d’études
urbaines, n’est pas négligeable (Badol, 2005 ; Borbon, 2002 ; Vega et al., 2000).
Il convient cependant de noter que cette source pose généralement beaucoup de
problémes aux modélisateurs. En effet, compte tenu des temps de vie des deux
composés majeurs du profil de cette source (tthane )= 23 jours et T(propane )= 5
jours), il est parfois difficile de discerner la part prise par la contribution de
masses d’air qui ont été ramenées par transport de ces masses d’air sur de
longues distances vers le site de mesure. Hellén (2003 et 2006) intégre ainsi la
notion de sources lointaines dans ses modélisations avec un profil principalement
associé a ces deux composeés (20 a 24% en masse pour I'éthane et 15 a 18%
pour le propane). Ainsi sous la dénomination "fuite de gaz", il coexiste
vraisemblablement également une source qui est le transport advectif
responsable des contributions dites "de fond".

Pour les trois sites de mesure de cette étude, la source "fuite de gaz" est I'une
des sources majeures. Comme pour la source "échappement automobile", le
pourcentage le plus faible pour cette source se retrouve pour le site de Marseille.
Une nouvelle fois, nous pouvons donc affirmer que la contribution relative d’'une
source dépend non seulement de son intensité mais également du nombre et de
l'intensité des autres sources.

L’étude de Hellén et al. (2003) attribue aux fuites de gaz une contribution allant
de 0,4 a 8,5%. A 'opposé, pour I'étude de Badol (2005), la contribution calculée
varie entre 18,5 a 25,8%. Par conséquent nos résultats se rapprochent
davantage de ceux de I'étude de Badol (2005) et la différence avec les résultats
de I'étude finlandaise peut s’expliquer par lintégration d’'un profil relatif aux
sources lointaines dans cette étude.

o La source biotique

En ce qui concerne la part de la source biotique dans les concentrations totales
en COV, elle n’est quantifiable que pendant la période estivale. Ceci est en
accord avec le fait que 'isopréne, composé comptant pour 100% dans le profil de
source biotique, est davantage émis lorsque I'ensoleillement est plus intense et
que la température est plus élevée. Les résultats du tableau 5.2 montrent
notamment un pourcentage non négligeable (2,4%) pour cette source sur le site
de Grenoble. Ce pourcentage est d0 au faible nombre de sources (de type
urbaines et/ou industrielles) influencant ce site et au tissu végétal dense a
proximité (foréts). Etonnamment, sur le site de Marseille, compte tenu de
l'intensité et du grand nombre de source et du caractére trés urbain du site, la
part de la source biotique reste parfaitement quantifiable.

D’apreés la littérature, seule I'étude d’Hellén (2003) intégre la source biotique dans
ses modélisations. Dans cette étude, la contribution de la source biotique est de
1,4%. Nos résultats sont donc en accord avec ceux présents dans la littérature.

o La source "chauffage domestique"
Généralement, cette source est absente des études de répartition des sources
par modélisation CMB (Hellén et al., 2006 ; Latella et al., 2005 ; Badol, 2005 ;
Vega et al., 2000). Dans notre cas, pour les quatre différents profils testés, seul le
profil issu de la base GENEMIS a permis d’évaluer une contribution significative
pour cette source. Compte tenu du caractére exclusivement hivernal de cette
source, I'apport de la source "chauffage domestique" est quantifiable seulement
pendant une saison. A noter, cependant, que le profil chauffage domestique a été
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inséré pour les modélisations estivales mais que le modeéle CMB n’a pas pu alors
calculer une contribution significative pour ce profil.
Pour les sites de Marseille et de Strasbourg, le pourcentage modélisé est faible
voir trés faible. Ces valeurs sont dues notamment au fait que cette source n’a pu
étre quantifiée seulement que pendant les heures creuses (heures ou l'activité
anthropique est la plus faible). Au contraire, sur le site de Grenoble, compte tenu
de la densité urbaine plus faible (limitation du nombre de sources influengant le
site) et de la température hivernale moyenne trés basse (entre 0 et 2°C, la plus
basse des trois sites), la source "chauffage domestique" se place au troisiéme
rang des contributions les plus fortes. A noter, que la contribution de la source
"chauffage domestique" de notre étude n’a pu étre comparée a aucune valeur. En
effet, a notre connaissance, aucune étude de la littérature, n’a mis en évidence
cette source.

o La source "usage de solvants"
Cette source n'a pu étre quantifiee que sur les sites de Marseille et de
Strasbourg. En effet, le site de Grenoble se trouve éloigné de toute activité
pouvant utiliser divers solvants. La contribution de cette source de nature
évaporable est, comme attendu, plus forte I'été lorsque la température est plus
importante.
Pour le site de Marseille, la contribution atteint 20% I'été. La présence de deux
carrosseries situées a proximité pour lesquelles I'utilisation de solvant est avérée
peut permettre d’expliquer une contribution aussi importante.
Pour la source "usage de solvants", la bibliographie montre des contributions plus
faibles variant de 1,6 a 2,7% pour I'étude d’Hellén et al. (2003) et variant de 4,8 a
11,7% pour I'étude frangaise de Badol (2005). Il semble donc que les valeurs plus
fortes calculées pour les sites de Marseille et Strasbourg soient dues a la
proximité de sources spécifiques fortement émettrices.

o Les autres sources

Les trois autres sources qui ont été recensées sont d'origines industrielles.
Comme l'ensemble des sources leurs contributions présentent une variation
saisonniére.

La source "imprimerie/encre" est présente sur les sites de Marseille et de
Strasbourg. La part de cette source est relativement faible quelle que soit la
saison. Dans la partie 4, I'hypothése d'un apport ponctuel de cette source
notamment au niveau des concentrations du toluéne mesuré sur le site de
Strasbourg avait été relevée. Ainsi, les contributions trés faibles calculées par le
CMB (moins de 1,5%) confirment I'extréme rareté de l'apport de la source
"imprimerie" sur le site de Strasbourg. Pour Marseille, il semble que ce soit la
taille modeste des imprimeries situées a proximité du site qui soit a l'origine de la
part relativement faible prise par cette source.

Bien que son profil d’émission ne soit constitué que de deux composés, la
contribution de la source relative a l'usine synthétisant le polymeére a base de
chloropréne de Champagnier a pu étre quantifiée pour le site de Grenoble. La
contribution saisonniére de cette source varie de 2,7 a 6,4%. Compte tenu du
caractére presque exclusif avec lequel est représenté le 1,3-butadiéne dans le
profil relatif a 'usine de polychloropréne et compte tenu de la dangerosité de ce
composé, nous avons discriminé la part de chacune des sources dans la
concentration totale du 1,3-butadiéne. Pour les deux saisons, la modélisation de
ce composé est optimale (RATIO C/M =1). Ainsi, aprés calcul, les émissions de
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'usine de polychloroprene compte pour 57 et 80% de la concentration totale du
1,3-butadiéne respectivement pour les périodes hivernales et estivales.

La derniére source identifiée lors des modélisations est la source relative a l'usine
d'acide aminé qui se trouve a I'Est de Marseille. La contribution de cette source
est importante et atteint presque 10% en hiver. L’apport de cette source étant
directement lié au régime de vent (brise de terre). La plus grande occurrence de
ce phénomene en hiver explique la valeur plus forte calculée pour la période
hivernale.

Compte tenu du caractére trés spécifique de chacune de ces trois sources
industrielles aucune comparaison avec les données de la littérature ne pourra
étre effectuée.

5.2.3.1.2. Evolution horaire de la contribution relative des
sources selon la saisonnalité, étude de cas particuliers
o Evolution horaire de la contribution relative de chaque source en fonction
de la saisonnalité
Compte tenu de I'importante variation horaire de l'intensité de certaines sources
telles que I'échappement automobile, pour la suite de cette étude, nous avons
décidé d’étudier I'évolution horaire de la contribution de chaque source et de
discriminer cette étude en fonction de la saison. Pour cela, nous avons effectué
des modélisations sur les concentrations moyennes calculées a partir des
teneurs mesurées chaque heure de la journée pour les mois d’été (juin, juillet et
aolt) et les mois d’hiver (décembre, janvier et février). A noter qu’a notre
connaissance ce type d’'étude n’est pas présent dans la littérature.

La figure 5.2 montre que, pour le site de Marseille, la représentation graphique
de cette évolution est trés différente entre I'hiver et I'été. En effet, I'évolution
journaliére hivernale est relativement stable au cours de la journée alors que
I'évolution estivale est beaucoup plus marquée.

Ce dernier profil présente notamment une part relative de la source
"échappement automobile" directement corrélée avec [l'activité automobile
(présence d’'une double vague caractéristique). En outre, pendant la journée, en
été, la contribution de la source "évaporation d’essence" dépasse parfois la
contribution de la source "échappement automobile" (contribution >30%). Ceci
est observé en particulier entre 11 et 16h et tend a prouver que les variations de
température agissent directement sur les émissions et donc sur la contribution
des sources (surtout si elles sont de nature évaporable). La source relative a
l'usine d’acide aminé présente, elle aussi, une évolution particuliére. En effet, la
part nocturne relative a cette source est bien plus important (x3) que la part
diurne. Ceci peut s’expliquer par la convergence de deux phénoménes : des
émissions nocturnes plus élevées (cf. profil horaire du 1,3 butadiéne dans la
partie 4) et une diminution de la part des sources issues du trafic automobile.

De part sa stabilité, il est plus difficile d’extraire un comportement singulier dans
le profil de I'évolution horaire hivernale de contribution des sources d’émission
sur le site de Marseille. Cependant, il est possible de remarquer que, pour la
source "chauffage domestique", le modéle CMB n’a pu modéliser une
contribution de source quantifiable que pendant quatre différentes heures dans la
journée (13, 15, 16 et 17h). Ceci pourrait s’expliquer par le fait que ces heures
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sont caractérisées par une activité anthropique modérée (trafic automobile moins
dense notamment) permettant 'émergence de cette source. Pour la source
relative aux fuites de gaz, le profil de variation de I'intensité de la part de cette
source est trés proche de I'évolution horaire de la teneur en éthane sur ce méme
site. Ainsi, en considérant une intensité de fuite constante, ce profil de variation
peut s’expliquer par une hauteur de couche de mélange plus faible et a une
diminution de la part relative des sources issues du trafic automobile.

Marseille hiver 2002-2003

@ IMPRM
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m CHAUF
@ USSOLV
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W EVAPES
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1234567 89101112131415161718192021222324

heures

Marseille été 2002
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o BIO
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o FUITES
m EVAPES
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1234567 89101112131415161718192021222324
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Figure 5.2 : Variation saisonniére de la contribution horaire des sources du
site de Marseille

La figure 5.3 montre que, pour le site de Strasbourg, les représentations
graphiques (hivernale et estivale) de I'évolution horaire de la contribution de
'ensemble des sources sont peu différentes. Le profil hivernal est néanmoins un
peu plus marqué par I'activité automobile avec, en particulier, une contribution
hivernale de la source "échappement automobile" sous la forme d’un profil avec
une double vague caractéristique.
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Sur les deux représentations graphiques, nous pouvons constater un
comportement trés singulier pour la source "imprimerie". Il n'est possible de la
quantifier significativement que seulement a quatre reprises : a 4 et 5h I'été et a 3
et 6h l'hiver. Ainsi, la part atteinte par cette source dépasse 25% de la
concentration totale a 5h durant I'été. Si I'on se référe aux résultats de la partie 4,
il est possible de confirmer '’hypothése de rares et trés intenses épisodes de forte
pollution dus a I'imprimerie se trouvant au Sud du site récepteur. La rareté de ce
phénomeéne est liée a la rareté d’'un régime de vent particulier soufflant du Sud
vers le Nord dans la région de Strasbourg.
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Figure 5.3 : Variation saisonniére de la contribution horaire des sources du
site de Strasbourg

Pour expliquer la contribution extrémement forte de 25% a 5h I'été pour la source
"imprimerie”, nous avons attentivement examiné les données de concentrations
des 31 composés pour cette plage horaire. Le toluéne, principal comgosé du
profil de la source "imprimerie", présente une concentration de 500ug/m* a 5h le
15 juin 2002. Cette seule teneur multiplie par trois la concentration moyenne du
toluene a cette heure. Afin de mieux appréhender l'importance d’une valeur

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



66

exceptionnelle sur les résultats des modélisations, nous avons effectué une
modélisation sans cette valeur exceptionnelle. Le résultat est présenté sur la
figure 5.4.
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Figure 5.4 : Variation saisonniére de la contribution horaire des sources du
site de Strasbourg : suppression d’'une valeur extréme

Par comparaison avec la figure 5.3, il possible de constater que la contribution de
la source "imprimerie" est passée a 5h de 25% a 1%. Ainsi une seule teneur
exceptionnelle peut trés largement influencer la contribution relative d’une source.
Par conséquent, il apparait, au travers de cet exemple, I'importance d’analyser
avec précision et attention 'ensemble des résultats obtenus.

Enfin, la figure 5.5, a travers la représentation estivale et hivernale des
contributions de source du site de Grenoble, montre des phénomeénes encore
non observeés jusqu'ici.

Tout d’abord la représentation hivernale permet de mettre en évidence une
contribution de la source "chauffage domestique". Cette source est pourtant
généralement absente des études de répartition des sources par modele CMB
car elle est trés difficile a modéliser. || semble donc que la relative simplicité du
site de Grenoble (peu de sources influengant les teneurs) permet 'émergence de
la contribution de cette source. Cette derniére est relativement stable au cours de
la journée a I'exception des heures de circulation maximale. En effet, pendant ces
heures, la source "échappement automobile" prend beaucoup plus d’'importance
réduisant ainsi la contribution relative des autres sources. D’autre part, les
températures basses mesurées sur le site de Grenoble induisent une contribution
minimale de la source "évaporation d’essence" tout au long d’une journée
hivernale type. Ainsi, la part de cette source est en moyenne six fois moins
élevée que celle de la source "échappement automobile".

La représentation graphique estivale montre, quant a elle, deux phénoménes liés
aux heures de la journée. En effet, pendant les heures diurnes, une proportion
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non négligeable (jusqu'a 7%) des teneurs totales est expliquée par la source
biotique. Cette proportion parait d’autant plus forte qu’elle n’est due seulement
gu’aux teneurs en isopréne, seul composé présent dans le profil de la source
biotique. Par conséquent, comme pour la source "chauffage domestique"”, il
semble que le nombre restreint de sources influencant le site récepteur permette
la nette émergence d’une telle source. En outre, le caractére rural du site de
Grenoble est un facteur supplémentaire pour I'obtention d’'une émission (et donc
d’'une contribution) accrue de la source biotique.

A l'opposé, la source associée a l'usine de polychloropréne (95% 1,3-butadiéne
et 5% ortho-xyléne) n’influe, sur les teneurs globales, que pendant la période
nocturne. Sa contribution est alors importante et dépasse notamment 20% a 8h.
Compte tenu du relief a proximité du site récepteur, seuls des phénomenes de
convections particuliers peuvent expliquer de tels résultats.
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Figure 5.5 : Variation saisonniére de la contribution horaire des sources du
site de Grenoble
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o Evolution horaire individuelle des sources en fonction de la saisonnalité
Dans cette partie, les variations journaliéres de la concentration de quelques
sources ont été étudiées. Pour cela, nous avons utilisé la concentration
modélisée a chaque heure de la journée pour chaque source (une des données
de sortie du modele CMB).

En ce qui concerne I'évolution journaliere de la source "échappement
automobile", quel que soit le site de mesure, les résultats de la modélisation CMB
décrivent un profil avec une "double vague" avec un premier maximum le matin et
un second l'aprés-midi (cf. figure 5.6). Seule cette source présente un tel
comportement. Dans la partie 4, la méme variation journaliére avait caractérisé
I'évolution de la concentration de la majorité des composés. Ce résultat confirme
donc les hypothéses émises précédemment: la majorité des composés sont
influencés par le trafic urbain et en particulier par la source "échappement
automobile" (notamment pour les sites de Grenoble et de Strasbourg). Pour le
site de Marseille, cette affirmation semble plus discutable car la part relative de la
source "échappement automobile" diminue jusqu'a 35,4% en été. Par
conséquent, bien que réduite en été, limportance de cette source reste
suffisamment grande pour influencer le profil journalier de la majorité de
composés. A travers ce résultat, nous pouvons voir que I'examen du profil
journalier des composés (partie 4) n'est pas suffisant pour affirmer que la majorité
des composés a pour principale origine le trafic urbain et en particulier
I'échappement de véhicule.

Source "échappement automobile” Source "échappement automobile”
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Figure 5.6 : Variation saisonniére des contributions estivales et hivernales
de la source "échappement automobile" des sites de Marseille et de
Strasbourg (barres d’erreurs associées = erreur standard)

L’examen de la figure 5.6 montre également que les concentrations modélisées
en hiver pour la source "échappement automobile" sont plus fortes que celles
modélisées en été. De plus les profils estival et hivernal montrent une différence
sensible pour la deuxieme vague. |l apparait donc qu'en plus de la variation
horaire de la source, les conditions de dispersion jouent également un réle
important dans les concentrations mesurées. Ainsi, la différence saisonniére
observée peut étre expliquée (si on considére une relative stabilité de I'émission
liée a cette source) par une couche d’inversion basse (nocturne) pour la fin
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d’aprés midi en hiver diminuant la hauteur de couche de mélange et entrainant
une augmentation des concentrations. A 'opposé, une couche d’inversion élevée
(diurne) pour la fin d’aprés midi en été augmente la couche de mélange et
entraine, ainsi, une diminution des concentrations par un effet de dilution plus
important (Seinfeld et Pandis, 1997).

En ce qui concerne I'évolution journaliere de la source "usine d'acide aminé "
présentée sur la figure 5.7, nous pouvons observer un profil singulier avec de
fortes concentrations nocturnes et des valeurs diurnes plus faibles (phénomeéne
surtout estival). Un profil d’évolution horaire des concentrations tres semblable a
déja été rencontré dans la partie 4 pour deux composés (benzéne et
cyclohexane). Par conséquent, en accord avec leur temps de vie atmosphérique
(4,7 jours et 20 heures pour le benzéne et le cyclohexane respectivement) et leur
temps de transport (environ une heure pour une brise de terre de 2m/s), les
concentrations de ces composés ont en partie pour origine les émissions liées a
'usine d'acide aminé située a I'Est de Marseille. Comme pour la source
"échappement automobile", il est possible d’observer une différence de profil en
fin d’aprés midi. A partir de cette observation, il est possible de mettre en
évidence, une fois de plus, que les teneurs mesurées pour un composé sont le
résultat de la conjonction de deux phénoménes principaux :

- une variation de l'intensité des sources d’émission

- une variation des phénoménes de dispersion (variation de la

hauteur de couche de mélange notamment)
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Figure 5.7 : Variation horaire de la contribution de la source "usine d'acide
aminé" (AAMINE) du site de Marseille en été et en hiver

Compte tenu du caractére maijoritaire avec lequel est représenté le benzéne dans
le profil relatif a l'usine d'acide aminé et compte tenu de son caractére
cancérogéne, nous avons discriminé la part de chacune des sources dans la
concentration totale du benzéne afin d’évaluer I'apport de la source "usine d'acide
aminé". Pour les deux saisons, la concentration de ce composé est surévaluée
de 20% (RATIO C/M =1,2). Cependant, si 'on considére que le CMB a surévalué
de maniére homogene la part de chacune des sources participant aux teneurs en
benzéne, nous pouvons tout de méme calculer I'apport de la source "usine
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d'acide aminé". Ainsi, aprés calcul, les émissions de cette usine compte pour 56
et 51% de la concentration totale du benzéne respectivement pour les périodes
hivernales et estivales.

5.2.3.2. Modélisations des évolutions sur I’ensemble de la
campagne

5.2.3.2.1. Contributions sur I’ensemble de la campagne de
chaque source
Pour mieux appréhender les variations de la contribution de chaque source
durant 'ensemble de la durée de la campagne de mesure sur les trois sites
récepteurs, des concentrations moyennes mensuelles ont été calculées. La figure
5.8 présente le résultat des modélisations effectuées sur ces moyennes
mensuelles.

La base de données issue du site de Marseille est incompléte : neuf mois sur
'ensemble de la campagne (31 mois) ne présente pas de données. Par
conséquent, aucune modélisation n’a pu étre pratiquée pour les mois de
décembre 2001, mars, avril et aoat 2002 et mars, avril, octobre, novembre et
décembre 2003. Ainsi, le suivi mois a mois des contributions des sources est
rendu difficile et les résultats ne seront pas exploités.

A partir des résultats des modélisations effectuées sur les moyennes mensuelles
des sites de Grenoble et Strasbourg (figure 5.8), il n'est pas possible de
distinguer une réelle tendance répétitive entre les mémes mois de deux années
différentes pour un méme site. Globalement, la représentation graphique de
'évolution mensuelle des contributions relatives des sources du site de
Strasbourg présente un profil plus erratique que celle du site de Grenoble. Cette
constatation se justifie par le fait que sur ce dernier peu de sources influencent
les teneurs.

Pour le site de Strasbourg, nous pouvons remarquer que la saisonnalité influe
beaucoup sur la contribution de trois sources. Par exemple, la source (de nature
évaporable) "usage de solvants" présente une contribution nettement plus
importante lors des périodes estivales lorsque la température plus élevée permet
une évaporation accrue. Il en est de méme pour la source "évaporation
d’'essence" et il est possible de remarquer que la contribution est encore accrue
lors de I'été 2003 (canicule).

Enfin, parmi les quatre saisons, seul I'été permet d’avoir une contribution
quantifiable pour la source biotique mais elle reste toujours trés faible. Ainsi, les
températures clémentes printaniéres et automnales ne suffisent pas a produire
assez d’isoprene pour que la source biotique posséde une contribution suffisante
pour étre modélisée correctement par le modéle CMB.

Pour le site de Grenoble, I'élément d’évolution notable concerne les variations de
contribution de la source "chauffage domestique" et de la source biotique. En
effet, ces sources sont exclusivement présentes sur une seule saison. La source
"chauffage domestique" est quantifiable seulement pour les mois de décembre,
janvier et février. Ce sont les mois les plus froids de l'année requerrant un
chauffage accru. La source biotique est, quant a, elle une source exclusivement
estivale. En outre, les contributions de cette source sont plus fortes durant I'été
2003, I'été de la canicule.
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Figure 5.8 : Contributions relatives de I'’ensemble des sources sur toute la
campagne pour les sites de Strasbourg et Grenoble

5.2.3.2.2. Evolution annuelle de la contribution des sources :
application a I’étude d’'un phénoméne climatigue exceptionnel

Dans cette partie, nous allons, a partir de I'étude de I'évolution mensuelle
des contributions (en pg/m®) des sources pour évaluer limportance d’un
phénoméne climatique exceptionnel : la canicule de I'été 2003. Pour cela,
I'évolution de la contribution modélisée pour la source biotique sur les sites de
Strasbourg et de Grenoble sera utilisée.

La figure 5.9 montre qu’en accord avec l'environnement végétal plus
dense a proximité du site de mesure, les contributions de la source biotique de
Grenoble sont plus élevées que celles modélisées sur le site de Strasbourg. De
plus, lors de I'été 2003, les contributions ont été nettement plus fortes, sur le site
de Strasbourg comme sur le site de Grenoble, que lors de I'été 2002. Par
exemple, pour le site de Grenoble les valeurs de contributions de juin et aolt
2003 sont respectivement 5 et 3 fois plus importantes que les valeurs des mois

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



72

correspondants de lI'année 2002. Par conséquent, un phénomeéne climatique
exceptionnel peut profondément influencer les émissions de certaines sources.
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Figure 5.9 : Variation de la concentration modélisée de la source biotique
sur le site de Strasbourg et de Grenoble

5.2.3.3. Conclusion sur les évaluations des contributions par le
modéle CMB

Compte tenu des résultats explicités dans le début de cette partie 5, nous
pouvons d’ores et déja tirer quelques conclusions.

Quelle que soit la saison ou le site de mesure, peu de sources semblent
contribuer aux concentrations ambiantes et la source "échappement automobile”
est toujours la plus importante (entre 35,4 a 61,4% des concentrations totales
selon la saison et le site) en termes de contributions des sources. Globalement la
source "évaporation d’essence" est la deuxieme plus importante en termes de
contributions. Cependant, nous avons pu constater que la saisonnalité influe
beaucoup sur la part relative de cette source. Pour les autres sources, leur
hiérarchisation varie non seulement avec le site mais aussi avec la saison.

Les modélisations horaires ont montré, pour les trois sites de mesure, que
certaines sources présentaient une variabilité importante de leur part relative. Par
exemple, sur le site de Marseille pour la période estivale, la part de la source
"échappement automobile" varie du simple au double (de 23 a 45 %) au cours de
la journée. De méme, pour la période estivale sur le site de Grenoble, la part de
la source "usine de polychloropréne" varie de 0 a 20%. En outre, pendant la
journée, en été, les contributions relatives aux sources de nature évaporable
augmentent fortement. Ainsi, par exemple, pour le site de Marseille, la source
"évaporation d’essence" dépasse parfois au cours de la journée la contribution de
la source "échappement automobile" (contribution supérieure a 30%).

Lors des modélisations sur la base de moyennes mensuelles, nous avons pu
constater que les données "manquantes"” dans la base de données issue du site
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de Marseille étaient une réelle entrave pour le suivi des contributions des sources
sur toute la campagne. Ce probleme risque de devenir beaucoup plus crucial lors
de la mise en ceuvre du modéle PMF car ce modéle nécessite un grand nombre
de données d’entrée. A 'opposé, les bases de données plus complétes des sites
de Strasbourg et de Grenoble, ont permis un suivi sur 'ensemble de la durée des
campagnes de mesure sur ces deux sites. Ainsi, pour le site de Strasbourg, nous
avons pu remarquer que la source (de nature évaporable) "usage de solvants"
présente une contribution nettement plus importante lors des périodes estivales
lorsque la température plus élevée permet une évaporation accrue. |l en est de
méme pour la source "évaporation d’essence. Pour le site de Grenoble, nous
avons pu remarquer que la source "chauffage domestique" est quantifiable
seulement pour les mois de décembre, janvier et février (mois les plus froids de
'année qui requérront un chauffage accru) alors que la source biotique est, quant
a, elle une source exclusivement estivale.

La comparaison de la concentration modélisée pour la source biotique sur deux
années différentes a été utilisée pour décrire les conséquences de la canicule de
2003. Nous avons pu en conclure qu'un phénoméne climatique exceptionnel
pouvait profondément influencer les concentrations émises par certaines sources.
Enfin, les résultats et les hypothéses de la partie 4 ont été vérifiés. Ainsi,
l'important travail effectué sur les analyses descriptives, a permis a la fois une
mise en ceuvre plus rapide de la modélisation (choix des profils a intégrer) mais
aussi une compréhension et une explication plus aisée des résultats du modele
CMB.

5.3. Les modélisations PMF

5.3.1. Travail préparatoire

Dans un souci d'uniformité, la mise en forme des données a été faite sur un jeu
de 31 COV identique a celui qui a été utilisé lors des modélisations CMB. Compte
tenu du mode de fonctionnement du PMF, le travail préparatoire est réduit. Pour
le PMF, la part la plus importante du travail se situe en aval et non en amont de la
modélisation. Nous nous sommes donc attachés a produire des fichiers de
données dans un format compatible avec le modéle PMF.

La mesure horaire sur les trois sites de mesure a permis la création de plusieurs
milliers d’échantillons. L’utilisation du PMF requiert un grand nombre de données
d’entrée. Nous devons donc veiller a ne pas trop fractionner le jeu de données.
Par conséquent les premiéres modélisations seront effectuées avec l'intégralité
des échantillons. A partir des premiers résultats, une discrimination saisonniere
pourra étre envisagée avec des échantillons de teneurs représentant des
périodes hivernales et estivales. Des modélisations pour des périodes
mensuelles ne seront pas réalisées compte tenu du nombre insuffisant de
données notamment pour le site de Marseille.

Pour ce qui est des incertitudes attribuées aux teneurs ambiantes, comme pour le
CMB, suite aux travaux de Badol (2005), elles ont été fixées pour 'ensemble des
composés a * 10%. Pour les modélisations PMF, un fichier d’incertitudes sera
créé. Ainsi, dans le cas ou une incertitude de 10% serait insuffisante pour obtenir
une modélisation satisfaisante pour un composé, une incertitude différente pourra
aisément lui étre affectée en modifiant ce fichier d’incertitudes.
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5.3.2. Mise en ceuvre du modéle PMF

Pour les premiéres modélisations PMF, nous avons utilisé I'ensemble des
données des sites de Marseille, Strasbourg et Grenoble. Des résultats peu
satisfaisants ont été obtenus tout d’abord a cause d'un mauvais format de
données d’entrée puis a cause (certainement) de trop grandes différences entre
les contributions de sources pour chaque saison et pour chaque site. Pour la
suite, pour obtenir des résultats plus probants, nous avons travaillé avec des
données estivales (juin, juillet et aodt) et hivernales (décembre, janvier et février).
La discrimination saisonniére permet une modélisation plus facile pour le PMF.

5.3.2.1. Contributions saisonniéres des sources sur le site de
Grenoble

Pour les modélisations saisonnieres, nous avons choisi de travailler, en
premier lieu, sur les données de concentration du site de Grenoble. En effet, la
localisation du site, linventaire des sources a proximité et les résultats des
modélisations CMB montrent que ce site semble étre influencé par un nombre
limité de sources et par des sources dont le profil est trées marqué. Pour chaque
modélisation, le nombre de sources optimal et le paramétre de rotation de la
solution (fpeak) ont été choisis selon la méthode décrite par Lee et al. (1999).
Pour chaque site, les profils calculés par le PMF seront tout d’abord associés aux
sources. Pour cela, les profils modélisés par le modéle PMF seront comparés aux
profils que nous avons utilisés comme données d’entrée du modele CMB. Puis
dans un deuxieme temps, les contributions relatives des sources seront
analysées. Ces derniéres étant obtenues en faisant la moyenne des valeurs
calculées pour chaque observation. L'incertitude associée a chaque contribution
de source sera alors la valeur de I'écart type calculée a partir des valeurs de
contribution de chaque observation. Une comparaison avec les résultats du
modéle CMB sera faite ultérieurement dans le paragraphe 5.4.

5.3.2.1.1. Résultats pour la période hivernale

o Identification des profils de source

Lors des différentes modélisations hivernales CMB, I'optimisation du nombre de
sources avait permis de mettre en évidence un nombre de sources contribuant
significativement aux teneurs mesurées de 6. Les deux sources relatives aux
fuites de gaz (propane commercial et gaz de ville) avaient été regroupées et ainsi
le tableau 5.2 ne comptait que 5 valeurs de contribution. Pour ce qui est du
modéle PMF, la bibliographie montre que pour des études effectuées sur des
sites urbains et/ou résidentiels (et par conséquent des sites comparables a ceux
de notre étude) ce modele est capable de discriminer le profil dG a I'échappement
des véhicules diesel et le profil d0 a I'échappement des véhicules essence
(Latella et al., 2005 ; Jorquera et Rappenglick, 2004). Par conséquent, pour les
modélisations sur les données hivernales de Grenoble, nous avons choisi
successivement des essais avec 6, 7, 8, 9 et 10 sources. La figure 5.10 montre
que le nombre optimal de sources est soit de 7 soit de 10 (brusque chute de IM et
IS). Compte tenu des résultats obtenus avec le CMB, la solution la plus probable
est celle avec 7 facteurs. En outre, la solution optimale avec 7 facteurs est
obtenue avec un paramétre fpeak égal a zéro.
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Evolution de Q, IM et IS en fonction du Q=f(fpeak) (pour 7 facteurs)
nombre de facteurs
M 20000 m
1,2 — 22000
104 —— IS 19000 -
’ - o
0,8 + Qll 17000 8 18000 - n
0.6 7 3 17000 | ™ .
04 + + 12000 g - mg mu"E
02+ 16000 - u ]
0,0 1 1 1 1 7000 15000
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6 7 8 9 10 995599999 Soocoosos
nombre de facteurs fpeak

Figure 5.10 : Graphiques permettant de trouver le nombre de sources et le
fpeak optimal

Les profils modélisés (facteurs) par le modéle PMF ainsi que les profils dont nous
nous sommes servis comme données d’entrée du modéle CMB sont présentés
sur la figure 5.11. Les résultats numériques de I'analyse avec sept sources sont
donnés dans le tableau 5.3.

Le premier facteur (F1) présente d’importants pourcentages pour I'éthane,
I'éthyléne, le propéne, l'acétylene et le benzéne. Ces composés étant cing des
six composés majoritaires dans le profil "chauffage domestique”, il est probable
que le facteur F1 soit 'image de cette source.

Le deuxiéme facteur présente des pourcentages significatifs pour I'iso-pentane, le
n-butane, n-pentane et I'iso-butane mais aussi le toluéne et le méta+para-xyléne.
Les quatre premiers composés cités étant les composés majoritairement
présents dans le profil "évaporation d’essence", il est probable que le facteur F2
soit 'image de cette source. La présence de composés lourds dans le profil du
facteur F2 peut s’expliquer par la difficulté du modéle a isoler I'évaporation
d’essence de I'échappement automobile en hiver. Ce phénoméne avait déja été
décrit lors de I'étude des analyses ACP conduites sur les données du site de
Grenoble.

Le troisitme et le sixieme facteur (F3 et F6) présentent dimportants
pourcentages en éthyléne, méta+para-xyléne et toluéne et en éthylene et toluéne
respectivement. Ainsi il semble que le facteur F3 représente la source
"échappement automobile" relative aux véhicules essence alors que le facteur F6
représente la source "échappement automobile" relative aux véhicules diesel. Par
comparaison au profil de la source "échappement automobile" utilisé lors des
analyses CMB, il semble que la réunion des facteurs F3 et F6 (au prorata de
leurs contributions respectives) représente cette source.
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Figure 5.11 : Comparaison entre les facteurs (profils des sources) trouvés
par le PMF (a gauche) et les profils de sources insérés dans le CMB (a
droite) pour I’analyse hivernale de Grenoble
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F5 Profil GPL-propane
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Figure 5.11 (suite) : Comparaison entre les facteurs (profils de sources)
trouvés par le PMF (a gauche) et les profils de sources insérés dans le CMB
(a droite) pour I’analyse hivernale de Grenoble
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Tableau 5.3 : Composition des sources (pourcentage massique) modélisées
par le PMF pour les données hivernales de Grenoble

Composé F1 (%) F2 (%) F3 (%) F4 (%) F5 (%) F6 (%) F7 (%)

éthane 25,8 0,0 0,0 36,1 7,0 10,3 13,3

éthyléne 22,5 0,0 21,6 0,0 0,0 47,8 0,0

propane 0,2 0,1 0,3 0,5 78,0 04 0,2

propéne 15,4 0,7 3,7 0,6 2,4 2,6 0,0

acétyléne 7,0 0,5 9,8 7,3 0,0 2,9 1,2

iso-butane 2,3 54 0,0 8,4 2,6 0,4 1,8

n-butane 7,4 14,0 0,7 15,7 5,3 0,0 3,8
trans-2-buténe 2,0 1,0 0,2 0,3 0,6 0,0 0,4
1-buténe 3,6 0,9 0,9 04 0,7 0,5 0,2

cis-2-buténe 1,2 0,9 0,2 0,0 0,3 0,0 0,2
iso-pentane 0,4 14,1 7,0 2,8 1,0 0,4 2,8

n-pentane 0,5 2,4 1,4 2,5 0,3 0,0 0,5
1,3-butadiéne 0,1 0,0 04 0,0 0,0 0,2 61,8
trans-2-penténe 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1-penténe 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
cis-2-penténe 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
isopréne 1,3 0,0 0,2 0,0 0,1 0,1 0,2

benzéne 8,0 0,0 7,3 7,4 0,1 7,5 2,0

n-octane 0,1 0,5 0,6 0,4 0,1 0,0 0,1

éthylbenzéne 0,7 4,6 4,7 1,9 0,3 0,6 0,3
méta+para-xyléne 0,8 15,2 12,2 4,4 0,7 0,8 0,9
n-hexane 0,0 0,6 0,0 1,6 0,0 0,1 0,2

ortho-xyléne 0,0 4,5 4.4 1,2 0,2 1,0 5,8
iso-octane 0,0 1,9 2,2 0,8 0,1 0,0 0,0

n-heptane 0,0 1,2 1,4 0,9 0,1 0,0 0,0

toluéne 0,0 23,2 18,5 6,3 0,0 17,3 31
1,3,5-triméthylbenzéne 0,0 1,9 0,0 0,2 0,0 0,8 0,0
1,2,4-triméthylbenzéne 0,6 4.1 2,1 0,3 0,0 3,7 0,6
1,2,3-triméthylbenzéne 0,0 23 0,0 0,1 0,0 2,7 0,5

Le quatrieme et le cinquieme facteur (F4 et F5) présentent des pourcentages non
négligeables pour I'ensemble des alcanes. Il semble donc que les facteurs F4 et
F5 représentent les fuites de gaz :

- F4 représente les fuites de gaz naturel

- F5 représente les fuites de GPL (propane commercial)

Le 1,3-butadiéne est le composé majeur du facteur F7. Le 1,3-butadiéne est

majoritairement émis par l'usine de polychloropréne. Par conséquent, le facteur
F7 parait étre le profil relatif aux émissions de cette usine.
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o Contribution des sources
Pour I'analyse hivernale, chacun des facteurs ayant été attribué a une source,
nous pouvons maintenant nous intéresser a la contribution calculée par le PMF
pour chaque facteur. La figure 5.12 récapitule la contribution des sources avec le
méme code de couleur que celui qui a été utilisé lors des modélisations CMB.

La source "échappement automobile" est la plus importante (32,9% des
contributions totales) en termes de contribution de source. Cette contribution est
la somme des contributions dues a I'échappement des véhicules essence (F3,
18,5%) et diesel (F6, 14,3%). Par conséquent, la part des véhicules essence
représente 56% des émissions totales de la source "échappement automobile".
Pour 'année 2003, le CITEPA estime que les émissions en COV des véhicules
essence représentent environ 67% des émissions totales du parc roulant total
(rapport d’inventaire national SECTEN). Par conséquent, nos résultats sont
relativement en accord avec ces estimations.

EAUTO ®BEVAPES OFUITES m®mCHAUF mmPOLYCHLO

5,8%

11,1%

D

Gazde ville

30,5%

19,8%

Figure 5.12 : Contribution relative des sources pour un jeu de données
hivernal du site de Grenoble

La source "évaporation d’essence" est la troisieme plus importante en terme de
contribution (19,8%). Ainsi, le trafic automobile a travers les sources
"évaporation" et "échappement automobile" est majoritairement responsable des
teneurs mesurées en COV (52,7% des teneurs totales). Cependant, pour une
période hivernale, le pourcentage calculé pour la source "évaporation d’essence"
peut paraitre un peu trop fort. La présence excessive de composeés lourds dans le
profil relatif a cette source (60% en parts cumulées contre 8% dans le profil CMB)
peut, en partie, expliquer cette observation. En effet, leur présence, due a la
difficulté du modéle a isoler I'évaporation d’essence de I'échappement automobile
en hiver, implique une augmentation de la part attribuée a la source "évaporation
d’essence". Cette augmentation se fait certainement au détriment de la part
calculée pour la source "échappement automobile".

La source "fuite de gaz" est la deuxiéme plus importante en terme de contribution

(30,5%). La répartition pour cette source est de 9,6% pour les fuites dues au GPL
domestique (propane) et 20,9% pour les fuites dues au gaz de ville. Ce deuxiéme
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pourcentage semble bien surévalué sachant que le gaz de ville n'est pas
distribué sur la commune de Champagnier ou se trouve le site de mesure.
Comme cela a été vu précédemment, il est parfois difficile de discerner dans la
contribution de la source "fuite de gaz" la part prise par la contribution de masses
d’air qui ont été ramenées par transport sur de longues distances vers le site de
mesure (Hellén et al., 2006 ; Buzcu et Fraser, 2006). Ainsi, il est possible qu'une
part non négligeable du pourcentage calculé pour les fuites dues au gaz de ville
soit imputable aux masses d’air transportées sur de longues distances.

La source "chauffage domestique" présente une forte contribution (11,1% des
contributions totales). Ceci est di a la densité urbaine faible (limitation du nombre
de sources influengant le site) et a la température hivernale moyenne trés basse
(entre 0 et 2°C, la plus basse des trois sites) du site de Grenoble.

Bien que son profil d’émission ne soit constitué que d’'un nombre restreint de
composes, la contribution de la source relative a 'usine de polychloroprene a pu
étre quantifiée pour le site de Grenoble. La contribution hivernale de cette source
atteint 5,8%.

5.3.2.1.2. Résultats pour la période estivale
o ldentification des profils de source
Pour obtenir le nombre optimal de sources, nous avons utilisé la méme
méthodologie que celle employée au paragraphe 5.3.2.1.1. La meilleure
résolution est obtenue avec un nombre de sources égal a 7 et un paramétre
fpeak égal a zéro.

Les profils modélisés par le modeéle PMF ainsi que les profils qui ont été utlisés
comme données d’entrée du modéle CMB sont présentés sur la figure 5.13. Les
résultats numériques de I'analyse avec sept sources sont donnés dans le tableau
5.4.

Le premier facteur (F1) présente d’'importants pourcentages pour 'iso-pentane, le
n-butane et le toluéne (37,8 ; 12,2 et 15,4% respectivement) et des pourcentages
non négligeables pour le n-pentane et l'iso-butane. Ces composés étant les cinq
majoritairement présents dans le profil "évaporation d’essence", il est probable
que le facteur F1 soit I'image de cette source. En outre, ce profil représentant la
source "évaporation d’essence" est bien moins "parasité" par les composés
lourds que celui trouvé lors de I'analyse sur les données hivernales.

Le deuxiéme et le troisitme facteur (F2 et F3) présentent dimportants
pourcentages en éthyléne et toluéne et en éthylbenzéne, méta+para-xylene et
toluéne respectivement. Compte tenu du profil de la source "échappement
automobile", il semble que la réunion des facteurs F2 et F3 représente cette
source.

Le quatrieme et le cinquieme facteur (F4 et F5) présentent des pourcentages non
négligeables pour I'ensemble des alcanes. Il semble donc que les facteurs F4 et
F5 représentent les fuites de gaz :

- F4 représente les fuites de gaz naturel

- F5 représente les fuites de GPL (propane commercial)
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Figure 5.13 : Comparaison entre les facteurs (profils de sources) trouvés
par le PMF (a gauche) et les profils de sources insérés dans le CMB (a
droite) pour I’analyse estivale de Grenoble
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F6 Profil usine de polychloropréne
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Figure 5.13 (suite) : Comparaison entre les facteurs (profils de sources)
trouvés par le PMF (a gauche) et les profils de sources insérés dans le CMB
(a droite) pour I’analyse estivale de Grenoble
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Tableau 5.4 : Composition des sources (pourcentage massique) modélisées
par le PMF pour les données estivales de Grenoble

Composé F1 (%) F2 (%) F3 (%) F4 (%) F5 (%) F6 (%) F7 (%)
éthane 0,0 8,2 0,0 34,1 7,9 1,5 0,0
éthyléne 0,0 40,8 1,1 3,5 0,0 0,0 3,9
propane 0,0 0,8 0,0 0,0 54,0 0,0 0,4
propéne 0,1 0,7 3,8 1,8 1,3 0,0 0,0
acétyléne 0,0 0,0 3,8 6,6 0,0 0,0 1,6
isobutane 3,0 0,0 0,9 6,6 3,4 0,2 0,9
n-butane 12,2 0,0 3,2 15,5 8,7 0,1 34
trans-2-buténe 1,9 0,4 0,0 0,8 0,5 0,1 11
1-buténe 0,7 0,3 0,9 0,8 0,4 0,1 0,2
cis-2-buténe 1,5 0,3 0,0 0,1 0,4 0,1 0,4
isopentane 37,8 5,7 1,6 7,2 5,0 2,4 10,9
n-pentane 5,5 0,5 0,8 2,6 2,0 0,4 1,4
1,3-butadiéne 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 82,0 0,2
trans-2-penténe 2,2 0,2 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1
1-penténe 1,0 0,1 0,2 0,3 0,3 0,0 0,2
cis-2-penténe 1,2 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,2
isopréne 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 60,8
n-hexane 0,8 0,3 0,4 0,3 0,4 0,0 0,0
benzéne 2,2 7,5 1,8 7,6 0,8 0,4 4.4
isooctane 1,4 0,0 2,8 1,2 0,2 0,0 0,8
n-heptane 1,0 0,0 1,5 0,5 0,3 0,0 0,1
toluéne 15,4 19,1 324 7,0 10,1 0,5 3,8
n-octane 0,3 0,1 0,8 0,6 0,2 0,0 0,2
éthylbenzéne 1,8 0,9 9,5 0,4 0,0 0,1 0,4
m + p-xylénes 6,1 1,9 20,0 1,7 1,5 0,1 0,0
o-xyléne 2,3 4,0 6,2 0,2 0,1 10,9 0,7
1,3,5-triméthylbenzéne 0,0 0,4 1,6 0,0 0,3 0,0 0,0
1,2,4-triméthylbenzéne 1,1 3,9 5,0 0,0 0,3 0,2 0,8
1,2,3-triméthylbenzéne 0,5 3,8 1,5 0,5 1,6 0,7 2,8

Le 1,3-butadiéne et l'ortho-xylene sont les composés majeurs (92,9% en
pourcentage cumulé) du sixieme facteur (F6). D’apreés le dénombrement des
sources effectué dans un précédent rapport (rapport LCSQA de 'EMD n°9,
2004), le 1,3-butadiéne est majoritairement émis par I'usine de polychloropréne.
Par conséquent, le facteur F6 parait étre le profil relatif aux émissions de cette
usine.

Enfin, le septiéme facteur (F7) est majoritairement composé par lisopréne.
Compte tenu de la prépondérance de la source biotique dans les émissions de ce
composeé en été, il semble que le facteur F7 soit 'image de cette source.

o Contribution des sources
Pour I'analyse estivale, les contributions calculées par le PMF ont été attribuées a
chacune des sources (cf. figure 5.14). Comme pour I'analyse hivernale, certaines
sources ont été regroupées.
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Figure 5.14 : Contribution relative des sources pour un jeu de données
estival du site de Grenoble

Comme pour la modélisation PMF hivernale, la source "échappement
automobile" est la plus importante (40,9% des contributions totales) en termes de
contribution de source. Cette contribution se décompose de la maniéere suivante :
- 28,2% dus a I'échappement des véhicules essence
- 12,7% dus a I'échappement des véhicules diesel

La source "évaporation d’essence" présente une contribution relative de 14,6%.
Ainsi, le trafic automobile a travers les sources "évaporation d’essence" et
"échappement automobile" est majoritairement responsable des teneurs
mesurées en COV (55,5% des teneurs totales). Le pourcentage estival de la
source "évaporation d’essence" est moins élevé que celui calculé pour le jeu de
données hivernal (19,8%). Ceci peut paraitre paradoxal sachant, qu’a priori, la
contribution de cette source est plus forte en été lorsque la température plus
élevée permet une augmentation de I'évaporation des hydrocarbures. La quasi-
absence de composés lourds dans le profil relatif a cette source (environ 30% du
profil total de la source "évaporation d’essence"), notamment par rapport a celui
trouvé avec les données hivernales (cf. paragraphe 5.3.2.1.1.), peut expliquer ce
phénomeéne. En effet, leur plus faible présence n’entraine plus la surévaluation
précédemment évoquée de la part évaluée pour la source "évaporation
d’essence".

La source "fuite de gaz" est la deuxiéme plus importante en termes de
contribution (34,3%). La répartition pour cette source est de 12,4% pour les fuites
dues au GPL domestique (propane) et 21,9% pour les fuites dues au gaz de ville.
Comme cela a été vu précédemment, il est possible qu’une part non négligeable
du pourcentage calculé pour les fuites dues au gaz de ville soit imputable aux
masses d’air transportées sur de longues distances.

Les résultats de la figure 5.12 montrent un pourcentage de 5,7% pour la source
biotique. Ce pourcentage est di a la faible intensité des autres sources (de type
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urbaines et/ou industrielles) influencant ce site et au tissu végétal dense a
proximité (foréts).

La contribution estivale de la source relative a l'usine de polychloropréne a pu
étre évaluée pour le site de Grenoble a 4,6%. Par conséquent, été comme hiver,
les émissions dues a cette usine présentent un poids d’environ 5%.

5.3.2.2. Contributions saisonniéres des sources sur le site de

Strasbourg
Pour le site de Strasbourg, nous présentons simultanément les analyses
hivernales et estivales. Les deux solutions optimales ont été obtenues en utilisant
la méthodologie déja employée pour les données de Grenoble. Le tableau 5.5
récapitule le nombre de sources et la valeur du fpeak de la solution optimale pour
les données de Strasbourg.

Tableau 5.5 : Récapitulatif des paramétres optimaux de modélisation PMF
pour les données du site de Strasbourg

parameétre hiver été
nombre de sources 8 9
paramétre fpeak 0,0 0,2

Comme précédemment, pour I'examen des résultats, les profils calculés par le
modéle PMF ont été comparés aux profils qui ont été employés comme données
d’entrée du modéle CMB. Les résultats des modélisations ont mis en évidence un
facteur pour lequel les principaux composés étaient ceux majoritairement
mesurés dans I'air ambiant. Nous avons donc comparé les profils associés a ce
facteur a un profil relatif aux sources lointaines (cf. détail au paragraphe 5.4.). Les
résultats numériques et les profils PMF sont donnés en annexe 10 et 11. La
figure 5.15 montre la part relative de chaque source aprés l'attribution d’une
source a chaque facteur.

hiver éteé
BAUTO
BAUTO
10,6% . BEVAPES
20.8% 30,2% ; Engs 10,4% 225% | grurres
3,4% B USSOLV
; B USSOLV
B M PR EE:STANTE
0,
8,5% .79 m CAOUTCH 15,5% 14,3% |m AUTRE
8,3% »T% |EDISTANTE 2.7% .
’ 19,1% T 7,5% 16,7% OAUTRE2

Figure 5.15 : Contribution relative des sources pour des jeux de données
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Une nouvelle fois, quelle que soit la saison, la source "échappement automobile"
est la plus importante en termes de contributions de source. Cette contribution
est due a I'échappement des véhicules essence (14,7%) et a I'échappement des
véhicules diesel (15,5%). Compte tenu du plus grand nombre de facteurs
identifiés par le modéle PMF pour les données du site de Strasbourg par rapport
au site de Grenoble, la contribution relative de la source "échappement
automobile" est plus faible comparativement a celle calculée pour le site de
Grenoble.

La source "évaporation d’essence" présente une contribution relative de 9,7%
I'hiver et 14,3% I'été. Cette augmentation estivale est en accord avec le fait, qu’a
priori, la contribution de cette source est plus forte en été lorsque la température
plus élevée entraine une plus forte évaporation des hydrocarbures. Cette
cohérence (par rapport aux résultats du site de Grenoble) est due au fait que le
facteur hivernal et le facteur estival représentant la source "évaporation
d’essence" du site de Strasbourg ne sont peu ou pas "parasités" par des
composeés lourds (entre 4 et 14% en parts cumulées contre 8% dans le profil
CMB) contrairement a ce qui avait été observé pour le site de Grenoble.

Contrairement aux résultats du site de Grenoble, pour le site de Strasbourg, le
trafic automobile a travers les sources liées a I'évaporation et I'échappement
n’est plus majoritairement responsable des teneurs mesurées en COV.

La source "fuite de gaz" est 'une des plus importante en terme de contribution
(16,7 et 19,1%). Pour le site de Strasbourg cette contribution est exclusivement
due aux fuites de gaz de ville.

Comme cela a été vu précédemment, il est possible qu’une part non négligeable
des teneurs mesurées soit imputable aux masses d’air transportées sur de
longues distances. Ces sources distantes ont pu étre discernées sur les deux
analyses saisonniéres (source "DISTANTE") et possédent une importante
contribution (supérieure a 15%).

Pour I'analyse estivale, deux sources supplémentaires n'ont pu étre attribuées.
En effet, leur profil de source étant trés singulier (le benzéne et le 1,2,3-
triméthylbenzéne sont les composés majeurs de ces sources), aucun profil de la
bibliographie ne s’en rapproche.

Enfin, il est a noter que la source relative au chauffage domestique n’a pu étre
modélisé par le PMF.

5.3.2.3. Contributions saisonniéres des sources sur le site de
Marseille

Comme précédemment (site de Strasbourg), nous avons conduit conjointement
les analyses hivernales et estivales. Le tableau 5.6 récapitule le nombre de
sources et la valeur du fpeak de la solution optimale. Les résultats numériques et
les profils PMF sont donnés en annexe 12 et 13. La figure 5.16 montre la part
relative de chaque source apres I'attribution d’'une source a chaque facteur.
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Tableau 5.6 : Récapitulatif des paramétres optimaux de modélisation PMF
pour les données du site de Marseille

parameétre hiver été
nombre de sources 7 8
paramétre fpeak 0,1 -0,1
hiver été
BAUTO
9,6% EAUTO EEVAPES

20,4%

36,9% | BEVAPES
@ FUITES

@ USSOLV
®AAMINE

B FUITES
B USSOLV
@BIO
BAAMINE
B AUTRE

14,2%

18,9%

Figure 5.16 : Contribution relative des sources pour un jeu de données
hivernal et estival du site de Marseille

La figure 5.16 montre que, quelle que soit la saison, la source "échappement
automobile" est trés nettement la plus importante en termes de contributions de
source. Cette contribution est due a I'échappement des véhicules essence et a
I'échappement des véhicules diesel. La part est sensiblement la méme pour ces
deux types de motorisation (15 a 20%).

La source "évaporation d’essence" présente une contribution relative de 18,9%
I'hiver et 7,9% l'été. Cette diminution estivale est trés singuliere connaissant la
nature évaporable de cette source. Cependant, plusieurs explications peuvent
étre données pour expliquer ce phénomeéne. En effet, d’'une part, le profil relatif a
la source "évaporation d’essence" pour la période hivernale présente (de maniére
comparable a ce qui a été trouvé pour le site de Grenoble) quelques composés
supplémentaires (dont les parts cumulées sont supérieures a 40%) a ceux que
'on associe habituellement a ce type de profil. Ainsi, la contribution de cette
source se verra augmentée. D’autre part, lors des modélisations estivales, une
fraction importante d’alcanes compose le profil de la source biotique (voir plus
loin). Ainsi, la contribution de cette source se verra augmentée au détriment de la
source "évaporation d’essence".

La source "fuite de gaz" est 'une des plus importante en terme de contribution.

Pour le site de Marseille cette contribution est exclusivement due aux fuites de
gaz de ville et posséde une part relativement stable (=14%).
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Pour la source "usage de solvants", la contribution dépasse 20% en hiver comme
en été. La présence de deux carrosseries situées a proximité dont l'utilisation de
solvant est avérée permet d’expliquer une contribution aussi importante.

Pour le profil attribué a la source biotique, I'isopréne ne compte que pour 13,1%.
Les autres composés de ce profil sont en majorité des alcanes. La bibliographie
montre qu’il est possible de retrouver des alcanes (notamment I'iso-pentane)
dans les profils relatifs aux sources biotiques (Kim et al., 2005 ; Buzcu et Fraser,
2005). Par conséquent, ce profil est bien l'image de la source biotique mais la
contribution calculée pour cette source (6,2%) sera sensiblement augmentée au
détriment de la source "évaporation d’essence".

La source relative a l'usine d'acide aminé possede une contribution de I'ordre de
10% en hiver et en été. Malgré son éloignement vis a vis du site récepteur, l'usine
d'acide aminé a donc une forte influence sur les teneurs ambiantes.

Pour I'analyse estivale, un facteur n’a pas pu étre attribué a une source. En effet,
le profil de cette source présente un important pourcentage pour l'iso-pentane, le
trans-2-penténe et le toluéne. Aucune donnée de la bibliographie ne se
rapprochant de ce profil, il nous est impossible de déterminer quelle source est a
I'origine d’un tel profil.

Enfin, il est a noter que la source relative au chauffage domestique n’a pu étre
modélisé par le PMF.

5.3.3. Conclusion _sur_les évaluations des contributions par le
modeéle PMF

Lors de l'utilisation du modele PMF, compte tenu des nombreux paramétres a
optimiser, les premiers résultats ont été décevants. Cependant, grace aux
analyses faites sur des jeux de données plus ciblés (jeux de données
saisonniers), les résultats suivants se sont révélés beaucoup plus probants.
Comme lors de l'utilisation du CMB, la part relative de la source "échappement
automobile" est prépondérante. La contribution de la source "évaporation
d’essence" étant, elle aussi, significative, le trafic automobile dans sa globalité
représente ainsi 40 a 55% des contributions totales. Pour le site de Strasbourg,
pour les deux saisons, le PMF a modélisé un profil relatif aux sources lointaines.
Seules les modélisations effectuées sur les jeux de données du site de Grenoble,
ont permis de calculer une contribution pour la source "chauffage domestique".
Globalement, 'ensemble des facteurs modélisés par le PMF a pu étre associé a
des sources connues. Cependant quelques facteurs sont restés inexpliqués et |l
semble que les périodes estivales soient propices a I'apparition de sources
inconnues (cf. résultats estivaux de Marseille et de Strasbourg).

Comparaison avec les résultats de la littérature.

Dans la littérature, les études relatives a l'utilisation du modéle PMF sur des
données de concentration en COV sur des sites urbains (sans linfluence
excessive des sources industrielles) sont trés rares. Nous avons pu en recenser
seulement deux: l'étude de Latella et al. (2005) et celle de Jorquera et
Rappengluck (2004).
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Pour la source "échappement automobile", les contributions varient de 40 a 63 %
pour I'étude de Jorquera et Rappenglick (2004) conduite a Santiago du Chili (un
site urbain et un site résidentiel), et sont de 51 % pour I'étude Latella et al. (2005)
conduite en périphérie de Milan. A noter que la valeur de 63% de I'étude
chilienne a été obtenue en ajoutant les parts dues aux véhicules essence et
diesel (32%) mais aussi rajoutant la part relative a la source "échappement
automobile transporté" (31%). Par conséquent, les résultats de notre étude sont
en accord avec ceux de I'étude de Jorquera et Rappengluck (2004). La valeur
italienne est lIégérement plus élevée que celle calculée pour les trois sites de
mesure de notre étude car le site de mesure italien se comporte davantage
comme un site de type trafic.

La source "évaporation d’essence" présentent des contributions variant de 17%
pour I'étude italienne a 30 % pour I'étude conduite a Santiago du Chili. Pour cette
source, les contributions calculées pour les trois sites de mesure francais se
situent entre 7,9 et 19,8%. Ces valeurs sont donc en accord avec celles trouvées
par I'équipe italienne.

Pour les contributions de la source "fuites de gaz", nos valeurs de contributions
sont élevées par rapport a celles rapportées dans les études de Latella et al.
(2005) et de Jorquera et Rappengluck (2004). Cependant, compte tenu des
valeurs d’incertitude élevées (cf. valeurs au paragraphe 5.4.), les contributions
calculées pour les sites de Marseille et de Strasbourg sont cohérentes avec
celles de la bibliographie. A I'opposé, les contributions calculées pour le site de
Grenoble sont 3 a 4 fois supérieures a celles de la bibliographie. Ainsi, pour le
site de Grenoble, il est possible qu'une part non négligeable du pourcentage
calculé pour les fuites de gaz soit imputable aux masses d’air transportées sur de
longues distances.

Enfin, la comparaison pour les contributions des autres sources s’est révélée étre
impossible. En effet, les sources secondaires en termes de contributions relatives
sont absentes des deux articles auxquels nous comparons nos résultats.
Cependant, il est possible de penser que le pourcentage inexpliqué dans les
modélisations de ces deux articles (jusqu’a 24% pour I'étude italienne) soit
'image de sources non identifiées mais semblables aux notres (source "usage de
solvants" par exemple).

5.4. Comparaison des résultats des calculs de contribution de sources
des modéles CMB et PMF

Les évaluations des contributions a l'aide des modélisations CMB et PMF ont
montré des différences sensibles. Nous allons donc comparer les résultats des
deux modéles en essayant d’expliquer les éventuelles différences majeures. A
cet effet, 'ensemble des contributions calculées par les deux modéles est donné
dans le tableau 5.7. Les incertitudes liées a ces contributions sont également
fournies. Pour les modélisations PMF, Tlincertitude associée a chaque
contribution globale de source est la valeur de I'écart type calculée a partir de
'ensemble des valeurs des contributions de chaque observation pour chaque
source. Pour les modélisations CMB, I'incertitude associée a chaque contribution
globale de source est la valeur de I'écart type calculée a partir des valeurs de
contribution horaire de chaque source.
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o La source "échappement automobile"
L’étude du tableau 5.7 montre que la contribution modélisée pour la source

"échappement automobile" est presque toujours plus faible lorsque celle-ci est
calculée par le modéle PMF. Seules les valeurs de Marseille sont quasiment
identiques lorsqu’elles sont calculées par le modéle CMB et le modéle PMF. Pour
les sites de Strasbourg et de Grenoble, la diminution de la contribution relative de
cette source est supérieure a 20% et atteint 30% pour la modélisation hivernale
Tableau 5.7 : Récapitulatif des contributions saisonniéres des sources pour
les sites de Marseille, Strasbourg et Grenoble pour les modéles CMB et

du site de Grenoble.
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Pour le site de Strasbourg, la diminution peut s’expliquer par le fait que le modéle
PMF a identifié plusieurs sources supplémentaires par rapport a celles utilisées
lors des modélisations CMB. Ainsi deux sources inconnues (21% des
contributions totales en parts cumulées) et une source ayant été identifiée
comme la représentation des sources lointaines (présence de composés a durée
de vie longue dans le profil) ont été discernées par le PMF. Il est probable que
'émergence de ces trois sources s’est faite au détriment de la source
"échappement automobile".

Pour le site de Grenoble, la diminution de la part de la source "échappement
automobile" s’est faite en faveur de la source relative aux fuites de gaz et dans
une moindre mesure de la source "évaporation d’essence". En effet, il semble
que la part due aux fuites de gaz et notamment aux fuites de gaz de ville soit
particulierement forte (Hellén et al., 2003 ; Jorquera et Rappengluck, 2004). La
valeur trouvée pour la source "évaporation d’essence" est due a la présence de
composés lourds dans le profil modélisé par le PMF (cf. paragraphe 5.3.2.1.1.).

o La source "évaporation d’essence"
La source "évaporation d’essence" présente une contribution relative plus faible
lorsque celle-ci est modélisée par le PMF, a I'exception de la modélisation
hivernale de Grenoble. |l est possible qu’'une partie de la contribution modélisée
par le CMB puisse étre imputée aux sources lointaines (identifiées par le PMF, cf.
paragraphe suivant) et dont le profil n’a pas été inséré lors des modélisations
faites a I'aide de ce modéle.

o la source "fuite de gaz"

Si 'on excepte le site de Grenoble, pour la source "fuite de gaz", les contributions
calculées par les modeles CMB et PMF sont, aux incertitudes prés, du méme
ordre de grandeur. Ainsi, nous avons veérifié si le profil qui avait été attribué au
gaz de ville pour le site de Grenoble n’était pas en réalité un profil relatif aux
sources distantes. Pour cela, nous avons déterminé un profil "source distante" a
partir d’observations horaires pour des conditions extrémes: observations
nocturnes (week-end de préférence) avec des vents forts et des concentrations
les plus basses possible. La figure 5.17 montre le comparatif entre les profils
établis a partir des données de concentrations pour les observations avec
conditions extrémes et les profils qui ont été attribués dans un premier temps aux
fuites de gaz de ville.

Comme il est possible de le constater sur la figure 5.17, les profils issus des
observations avec conditions extrémes sont trés proches de ceux fournis par le
modéle PMF. Par conséquent les contributions relatives a ces derniers (20,9 et
21,9%, cf. paragraphes 5.3.2.1.1. et 5.3.2.1.2.) peuvent étre attribuées en partie
aux sources distantes. Il semble donc que les teneurs en COV des deux sites les
moins urbanisés (Grenoble et Strasbourg) soient trés influencées par I'apport des
sources lointaines. Compte tenu de la différence entre les valeurs calculées par
les deux modéles pour les contributions de la source "échappement automobile"
et de I'’émergence des sources distantes dans des proportions équivalentes a
cette différence pour les modélisations PMF, il est donc probable que la
contribution calculée par le CMB pour la source "échappement automobile" soit
surévaluée.
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Figure 5.17 : Comparatif entre les profils issus des observations avec
conditions extrémes et les profils PMF
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ala source biotique
Pour la source biotique, les modélisations PMF montrent des contributions trois a
neuf fois plus élevées que celles effectuées avec le modéle CMB. Ces
pourcentages restent toute fois relativement modérés et la présence d’alcanes
(notamment d’iso-pentane) dans les profils relatifs aux sources biotiques explique
cette surévaluation.

o La source "chauffage domestique”

Pour la source "chauffage domestique", le modéle PMF n’a pu modéliser cette
source que sur le site de Grenoble. A I'opposé, le modele CMB a pu modéliser
une contribution pour les trois sites de mesure en période hivernale. Pour les
sites de Marseille et de Strasbourg, le pourcentage modélisé est faible voir tres
faible. Ces valeurs sont dues notamment au fait que cette source n’a pu étre
quantifiece seulement pendant les heures creuses (heures ou [lactivité
anthropique est la plus faible ; cf. paragraphe 5.2.3.1.2.). Au contraire, sur le site
de Grenoble, compte tenu de la densité urbaine plus faible (limitation du nombre
de sources influengant le site) et de la température hivernale moyenne trés basse
(entre 0 et 2°C, la plus basse des trois sites), le CMB et le PMF ont pu chacun
calculer une contribution quasi identique d’environ 10%.

o La source "usage de solvants”,

Pour la source "usage de solvants", aux incertitudes prés, les contributions
calculées par les deux modéles se recoupent. Cependant, la contribution calculée
pour cette source I'hiver sur le site de Marseille avec le modéle PMF semble
particulierement forte. En effet, le chiffre de cette contribution devrait étre plus
faible I'hiver (comparativement a I'été) lorsque I'évaporation des solvants est
rendue plus difficile par les températures plus basses. Compte tenu, de la
présence d'une large majorité de composés lourds dans les sources
"échappement automobile" et "usage de solvants", il est possible que le modeéle
PMF ait sous-évalué la premiére source citée au profit de la seconde.

o La source "encre/imprimerie"
La contribution de la source "encre/imprimerie" a été difficilement calculée par les
deux modeles. Pour le site de Strasbourg, pour les deux saisons, le modéle CMB
a calculé une contribution faible associée a une forte incertitude Ceci peut
s’expliquer par la rareté des épisodes de forte pollution dus aux deux imprimeries
a proximité du site récepteur.

o Les sources d’origines industrielles

Pour la plus importante source d’origine industrielle des sites de Marseille (usine
d’acide aminé) et Grenoble (usine de polychloropréne), les deux contributions
saisonniéres calculées par les modéeles CMB et PMF sont, aux incertitudes preés,
du méme ordre de grandeur. A I'opposé, seul le modéle PMF a été capable de
discerner un profil relatif a 'usine de caoutchouc synthétique se trouvant au nord
du site de Strasbourg. Compte tenu de la forte propension du modele PMF a
augmenter la contribution des sources mineures (cf. explications relatives a la
source biotique), il est probable que la contribution réelle de cette source soit en
réalité trés faible.
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o Les sources distantes

Une part non négligeable (entre 15 et 20%) des teneurs mesurées a été imputée
aux masses d’air transportées sur de longues distances grace aux modélisations
PMF. Ces sources distantes ont pu étre discernées sur les deux analyses
saisonnieres de Grenoble (voir I'explication du paragraphe relatif a la source
"échappement automobile"), et de Strasbourg. Il semble donc que le caractére
moins urbanisé de ces deux sites implique une plus forte influence des sources
lointaines et une contribution relative moins forte pour la source "échappement
automobile" que celle prédite par le modéle CMB. A noter, que ces sources sont
rarement recensées dans les différentes études de calcul de la contribution des
sources. Seule Hellen (2003, 2006) integre ces sources dans ses travaux sur le
calcul de la contribution des sources.

o Les sources qui nont pas été attribuées

Enfin, pour les modélisations estivales, le modéle PMF a discerné une et deux
sources inconnues respectivement pour les sites de Marseille et de Strasbourg.
Si celle trouvée pour le site de Marseille peut étre négligée au vu de sa
contribution minime (2,9%), celles du site de Strasbourg possédent une
contribution cumulée de 21%. Il est difficile d’expliquer ce phénoméne ciblé a la
modélisation estivale de Strasbourg. Cependant, ceci montre la difficulté que peut
avoir l'utilisateur du modele PMF a affecter une source aux différents facteurs
trouvés par ce modéle.

o Discussion

La bibliographie montre que seules deux études comparent des résultats issus
des modeles CMB et PMF : I'étude de Latella et al. (2005) et celle de Miller et al.
(2002). Cette derniere montre des différences significatives en termes
d’évaluation des sources (contributions calculées parfois trés différentes et
nombres de sources différents). Au final, I'auteur concluait par le fait que le
modéle PMF était le meilleur car celui-ci a été capable a partir d’'un jeu de
données simulées de retrouver les 3 principales sources de COV et de calculer
avec une grande justesse leur contribution (a 2% prés). Pour I'étude de Latella et
al. (2005), les contributions calculées par les deux modéles sont relativement
proches. En effet, les différences maximales sont de seulement 8% pour la
contribution de la source "échappement véhicules essence" et 9% pour celle de
la source "évaporation d’essence". La différence plus importante observée pour
les trois sites frangais peut s’expliquer par une plus grande complexité des
environnements de ces sites entrainant I'apparition d’'un plus grand nombre de
sources contribuant significativement aux teneurs.

5.5. Conclusion sur le calcul de la contribution des sources aux teneurs
en COV

Dans ce chapitre, nous avons pu quantifier les contributions des sources
influencant les sites récepteurs. Pour cela nous avons utilisé deux modéles : le
CMB et le PMF.

L'utilisation de ces deux modeles est relativement différente. En effet, il est
nécessaire d’avoir une bonne connaissance de l'aire d’étude et des sources
susceptibles d’influencer les teneurs sur cette aire (obtention de I'ensemble de
profils des sources influengant les sites récepteurs) avant de pouvoir réaliser une
modélisation CMB. A I'opposé, le modele PMF demande un travail préparatoire
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réduit, mais impose une optimisation rigoureuse des paramétres de modélisation
afin d’avoir une solution optimale et ainsi de permettre une attribution plus facile
d’'une source aux différents facteurs.

En ce qui concerne les résultats, 'adéquation entre les contributions calculées
par les deux modeéles est trés variable selon les sources. Ainsi les sources
"usage de solvants, "chauffage domestique","fuite de gaz" et les sources
d’origines industrielles possedent, aux incertitudes prés, pour les deux modéles,
des valeurs de contribution cohérentes. A I'opposé, les contributions de la source
"échappement automobile" ont été celles qui ont présenté les plus importantes
différences. Les valeurs calculées par le CMB, ont, ainsi, semblé particulierement
tres fortes. Il semble que les teneurs des deux sites les moins urbanisés
(Grenoble et Strasbourg) soient trés influencées par I'apport des sources
lointaines. Il est donc probable que la contribution calculée par le CMB pour la
source "échappement automobile" soit surévaluée de 10 a 15% pour le site de
Strasbourg et de 15 a 20% % pour le site de Grenoble. Aprés "correction", pour
'ensemble des sites et pour 'ensemble des saisons, la part réelle de la source
"échappement automobile" se situe vraisemblablement entre 35 et 40% pour tous
les sites. Pour la source biotique, les deux modeles ont confirmé une contribution
significative pour la période estivale de chaque site. Cependant, de part le mode
de fonctionnement du modéle PMF, il semble que les contributions de la source
biotique soient surévaluées.

Globalement, I'ensemble des résultats et des hypothéses de la partie 4 a été
vérifié. Ainsi, 'important travail effectué au travers des analyses descriptives, a
permis a la fois une mise en ceuvre plus rapide de la modélisation (choix des
profils a intégrer dans le modéle CMB) mais aussi une compréhension et une
explication plus aisée des résultats de la partie 5 (attribution des facteurs évalués
par le modele PMF a des sources).

En conclusion, l'utilisation des deux modeéles parallelement sur des jeux de
données équivalents s’est révélée étre positive. En effet, chacun de ces deux
modeéles possede des défauts qu’il est possible de corriger par l'utilisation de
lautre modéle. Par exemple, certains facteurs évalués par le PMF sont
"parasités" par des composés majoritairement quantifiés. Ceci peut générer une
déformation importante du facteur et aura pour conséquence une surévaluation
de la contribution de la source associée a ce facteur. Pour ce genre de source, le
modéle CMB calculera des contributions certainement plus proches de la réalité.
A l'opposé, l'utilisation du modeéle PMF permettra de s’assurer que toutes les
sources majeures sont prises en compte lors des modélisations CMB. En outre le
PMF permettra d’identifier ces sources. Compte tenu des explications avancées
pour expliquer les différences observées, il conviendra de favoriser les résultats
de I'un ou l'autre des modeles a partir de I'expérience acquise par l'utilisateur.
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6. ANALYSES COMPLEMENTAIRES ET PERSPECTIVES

6.1. Introduction

Apres avoir évalué la contribution des différentes sources sur les différents
sites de mesure dans la précédente partie, cette cinquieme partie est consacrée
a deux analyses complémentaires. Dans un premier temps, nous allons étudier
impact de la fermeture d’'une usine fortement émettrice de COV sur les
concentrations ambiantes en COV. Puis, dans un deuxieme temps, nous
comparerons sur différents exemples, les données des inventaires d’émission et
les données des contributions des sources évaluées a partir des données
horaires de concentration qui nous ont été fournies par le réseau de surveillance
de la qualité de I'air de la région Alsace (ASPA).

6.2. Etude de I'impact de la fermeture de I'usine de polychloropréne sur
les concentrations en 1,3-butadiéne du site de Grenoble

A I'exception de Paris (données obtenues tardivement), nous avons exploité
les données de concentrations mesurées sur la période 2001-2003. Ce choix se
justifiait par le fait que seules ces trois années étaient validées au démarrage de
I'étude. Durant 'année 2005, I'usine de polychloropréne située a proximité du site
de Grenoble a cessé toute activité. Dés lors, compte tenu de l'importance des
émissions de cette usine sur les concentrations ambiantes mesurées sur ce site
(cf. résultats des parties 4 et 5), il nous a paru important de confronter les teneurs
de la période 2002-2003 a celles des années 2004 et surtout 2005. Pour cela, de
maniére analogue a la période 2002-2003, I'ensemble des données horaires
(concentrations en COV et données météorologiques) nous ont été fournies par
le réseau ASCOPARG. Compte tenu de la large prépondérance du 1,3-butadiéne
dans les émissions de l'usine de polychloroprene par rapport aux autres COV
mesurés sur le site de Grenoble, nous ne nous intéresserons qu’a I'évolution des
concentrations de ce composeé.

o Chronologie des événements

Afin de mieux appréhender les résultats de cette comparaison, il est
nécessaire en premier lieu de décrire succinctement la chronologie des
événements qui ont conduit a la fermeture de l'usine de polychloropréne. Cette
usine, filiale d’un groupe pétrolier italien ayant accumulé un important déficit, la
direction n’a pas entrepris les travaux de maintenance nécessaires. Ainsi de
nombreux incidents ont eu lieu : pannes diverses, fuites, explosion du pipeline
reliant I'usine au pdle industriel de Pont de Claix... A la suite d'une défection de la
chaudiére, la production de l'usine de polychloropréne (environ 25.000 tonnes de
polychloroprene par an), a été interrompue le 10 septembre 2005. Puis, la
production a repris pendant trois semaines, pour transformer le 1,3-butadiéne
restant dans la cuve de stockage en dichlorobuténe. Depuis le 30 septembre
2005 et la fermeture définitive de I'usine, aucun produit n'est sorti des chaines de
production. Seule la maintenance (petits travaux) est assurée. Par conséquent, il
est possible d’affirmer qu’a priori la totalité du 1,3-butadiéne présent initialement
sur le site industriel a disparu au 1° octobre 2005.
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o Analyse des données

Dans un premier temps, les niveaux moyens de concentrations annuels du
1,3-butadiéne (cf. tableau 6.1) ont été évalués. A titre de comparaison, la
moyenne obtenue pour la fin de 'année 2005 (octobre, novembre et décembre) a
été ajoutée.

Tableau 6.1 : Evolution de la concentration moyenne en 1,3-butadiéne entre
2002 et 2005 pour le site de Grenoble

Période 2002-2003 2004 2005 Fin 2005

Concentration (pglma) 2,23 2,80 1,24 0,27

Comme il est possible de le constater dans le tableau 6.1, la valeur de la
concentration moyenne du 1,3-butadiene pour 'année 2004 est du méme ordre
que celle qui avait été trouvée pour la période 2002-2003. A contrario, la valeur
pour I'année 2005, bien qu’encore largement supérieure a celles trouvées sur les
sites de Marseille, Paris et Strasbourg, est inférieure de moitié. Ainsi, I'arrét de
'usine de polychloropréne a eu un impact direct et immédiat sur les teneurs en
1,3-butadiéne. Ceci est confirmé par la valeur obtenue pour la fin de 'année 2005
(0,27 pg/m®) lorsque l'usine avait cessé toutes ses activités. Ainsi les niveaux de
teneurs ont été réduits par 10 aprés la fermeture de I'usine et sont maintenant du
méme ordre que ceux des sites de Marseille, Paris et Strasbourg (entre 0,17 et
0,52 pg/m®). Par conséquent, il est possible d’affirmer que les émissions de
'usine de polychloropréne comptaient pour environ 90% des teneurs mesurées
pour le 1,3-butadiéne jusqu'a l'année 2004. Cependant, cette valeur est
supérieure a celle trouvée lors des modélisations CMB (57% en hiver et 80% en
été). Cet écart peut s’expliquer par la convergence de deux phénomeénes :

- le caractére approximatif avec lequel a été calculée la valeur 90% (simple
observation des valeurs du tableau 6.1)

- la surévaluation probable de la part relative (environ 60%) associée a la
source "échappement automobile" (dont le profil contient environ 2,5% de
1,3-butadiéne) par le modele CMB diminuant ainsi la part relative a l'usine
de polychloropréne

Quelle que soit la valeur retenue (entre 60 et 90%), une nouvelle fois, la
prépondérance des émissions de l'usine de polychloropréne dans les
concentrations de 1,3-butadiéne est avérée jusqu’a 'année 2004.

Pour vérifier les conclusions précédentes, nous avons tracé les roses de
pollution du 1,3-butadiéne pour les années 2004 et 2005 (global et apres
fermeture pour 2005) et nous les avons comparées avec celle de la période
2002-2003 (cf. figure 6.1).

Ainsi il possible de constater que les roses de pollution ont un profil
identique si la comparaison est faite sur une base annuelle. L'intensité de la
pointe qui se trouve en direction de I'usine de polychloropréne (direction 200°) est
identique pour les années 2002-2003 et 2004. Pour I'année 2005, comme pour
les valeurs des concentrations moyennes annuelles, l'intensité de la pointe est
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réduite d'un facteur deux approximativement. Ainsi, la diminution des
concentrations peut une nouvelle fois étre directement imputée a la fermeture de
l'usine. La rose relative a la fin de 'année 2005 présente, quant a elle, un profil
trés différent avec des concentrations relativement faibles. La pointe indiquant
'usine de polychloropréne a totalement disparu et la rose de pollution obtenue
ressemble a I'empreinte type des roses de pollution du site de Grenoble (cf.
paragraphe 4.4.2.1.). Ainsi, pour la fin de 'année 2005, en I'absence de source
industrielle, la source principale pour les concentrations en 1,3-butadiéne semble
étre devenue celle de la majorité des composés mesurés sur le site de Grenoble :
le trafic automobile.

2002-2003 2004

Figure 6.1 : Evolution de la rose de pollution du 1,3-butadiéne sur la période
2002-2005 pour le site de Grenoble (concentration en pg/m°)

Afin de conclure cette étude, nous avons déterminé la diminution relative de
la concentration en 1,3-butadiéne en comparant les niveaux de concentration
avant et aprés fermeture pour chaque direction de vent (cf. figure 6.2).

La figure 6.2 montre, en I'absence des émissions industrielles dues a l'usine
de polychloropréne la forte diminution des concentrations en 1,3-butadiéne,
quelle que soit la direction de vent. Cette diminution est relativement hétérogéne
car elle varie de -97% pour la direction ou se trouve l'usine a -50% pour les
directions de plus faibles concentrations (20°, 120°, ...). De plus, les fortes
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concentrations venant de la direction Est (60°-100°) dont la source n’avait pas pu
étre identifiée lors des analyses de la partie 5 ont diminué dans des proportions
proches de celles provenant de la direction ou se trouve lusine de
polychloroprene. Compte tenu de ces observations, il est probable que la source
n‘ayant pas pu étre identifiée soit, elle aussi, I'usine de polychloropréne : les
émissions étant ramenées par un régime de vent différent (vent d’Est).
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Figure 6.2 : Comparaison des concentrations moyennes du 1,3-butadiéne
avant et apres fermeture par directions de vent (barres noires=étendue
entre le percentile 25 et le percentile 75 des données pour les années 2002-
2003)

a Conclusion

L’étude de la fermeture de l'usine de polychloropréne nous a permis de
mieux appréhender l'impact des émissions d’'une usine fortement émettrice en
COV sur les concentrations ambiantes. Dans ce cas, grace au suivi sur plusieurs
années des concentrations en 1,3-butadiéne, la contribution de l'usine de
polychloropréne pour ce composé a pu étre évaluée a 90%. Cependant, la
fermeture d’une usine telle que celle-ci est un fait exceptionnel et le calcul des
contributions tel que réalisé dans ce chapitre ne peut se faire qu’aprés I'arrét total
des émissions. De maniére plus générale, pour le calcul des contributions, la
méthodologie et les outils décrits dans la partie 5 restent les moyens les plus
efficaces. A noter, enfin, qu’une des imprimeries proche du site de Strasbourg et
fortement émettrice en COV (notamment en toluéne) a arrété définitivement ses
activités durant le mois de juin 2006 et qu’une étude d’'un méme type que celle
qui vient d’étre pratiquée pourrait étre envisagée.
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6.3. Comparaison des résultats des contributions des sources aux
inventaires d’émissions pour le site de Strasbourg

Dans cette derniére partie, les données des inventaires d’émission et les
données des contributions évaluées a partir des concentrations mesurées sur le
site récepteur ont été comparées. Pour cela, parmi les 4 réseaux de surveillance
de la qualité de I'air dont nous avons étudié les teneurs au cours de cette étude,
nous avons choisi de travailler en partenariat avec le réseau de surveillance de la
qualité de l'air de 'ASPA. Ce choix s’est imposé compte tenu d’avantages
inhérents a l'utilisation des données de ce réseau :

- taux de fonctionnement important pour le site de prélevement des
31 COV
- inventaire d’émission de lI'année 2001 partiellement complété en
2003 (d’apres la base EMISSAIR_A2001_V2003) avec spéciation
des COV selon les types d’activités disponibles avec une résolution
spatiale pouvant atteindre 1 km?
- outil facilitant les requétes a partir des tables des inventaires
d’émission (MANAG'AIR)
A noter qu’il a été nécessaire a 'ASPA d’intégrer dans son outil les profils IER
pour disposer en données de sortie de 'ensemble des 31 COV et que 'année
relative aux émissions de l'inventaire est cohérente avec la période de mesure
des COV (2002-2003).

6.3.1. Objectifs de la comparaison

L’ensemble des travaux conduits au cours de cette étude ont visé a
caractériser le comportement spatio-temporel des COV sur différents sites de
'espace urbain et péri-urbain au travers de I'étude de quatre sites de mesure
différents. La cinquiéme partie a permis d’évaluer les contributions des différentes
sources sur trois des quatre sites étudiés avec la mise en ceuvre de deux
modeles différents. Cependant, comme cela a été évoqué dans le paragraphe
2.2, une autre approche peut étre envisagée au travers de l'estimation de la
contribution des différentes sources a la somme des COV ou a un seul COV
spécifiquement a partir des données des inventaires d’émissions.

En effet, ces inventaires d’émission permettent d’établir sur une zone
géographique donnée la liste de I'ensemble des émissions de cette zone au
travers d’'une part de la spatialisation de ces sources au sein d’'un cadastre et
d’autre part de [lattribution a chacune des sources inventoriées d’'un profil
spécifique a l'activité considérée. Chaque source peut ainsi étre qualifiée en
termes d’émissions et les niveaux émis seront modélisés en multipliant les profils
d’émissions spécifiquement associés a une source par les quantités émises par
cette source.

Compte tenu de ces éléments, il a été jugé intéressant de comparer les
données des inventaires d’émission et les données des contributions évaluées a
partir des concentrations mesurées sur le site récepteur et pour ce faire deux
actions successives ont été engagées :

- déterminer la représentativité du site de mesure vis-a-vis des mailles

situées a proximite,

- comparer les contributions issues de l'inventaire a celles calculées au

travers de la mise en ceuvre des modéles de type sources-récepteurs.
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6.3.2. Etude de la représentativité du site de mesure

Pour étudier la représentativité du site de mesure vis a vis des mailles
environnantes, plusieurs étapes ont été nécessaires :

- dans un premier temps, la zone d’étude a été choisie compte tenu des
éléments recueillis au cours des précédentes analyses du jeu de données,

- puis le calcul de la part des différentes familles de composés a été réalisé
a partir des données issues de l'inventaire d’émission,

- en dernier lieu cette part des différentes familles a été comparée a ce qui
a été mesuré sur le site de mesure au cours de la période d'observation étudiée.
A noter gqu’une discrimination saisonniére des données a été réalisée compte
tenu de la sensibilité importante du jeu de données de concentrations qui a été
démontrée dans les parties 4 et 5.

6.3.2.1. Présentation des données des inventaires et de la zone
d’étude

Comme cela a été déemontré par les résultats des analyses des parties 4 et
5, le site de mesure de Strasbourg semble peu ou pas influencé par les sources
situées a plus de 20 km. Nous avons donc décidé de nous limiter aux émissions
des sources situées sur les communes se trouvant dans un rayon de 20 km (en
France seulement) autour du site de mesure des COV de Strasbourg. Cette zone
d’étude a été divisée en 2380 mailles distinctes (cf. figure 6.3) correspondant a la
mise en place d’'un maillage fin (1km x 1km).
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Figure 6.3 : Carte comportant les contours des communes se trouvant a
moins de 20 km du site de mesure de ’ASPA (communauté urbaine de
Strasbourg en vert) et un maillage kilométrique (1km x 1km)

Pour ce travail, ’ASPA nous a fourni pour 'ensemble des mailles et pour
chaque code SNAP relatif aux activités recensées dans la maille, la masse émise
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(en kilogrammes) de chacun des 31 COV (cf. figure 6.4). En outre, plusieurs clés
de répartition temporelle sont disponibles pour permettre de pondérer les
émissions des différentes activités :
- une clé de répartition mensuelle
- une clé de répartition journaliére (jours de la semaine, samedis,
dimanches et jours fériés)
- une clé de répartition horaire

Nous avons décidé d’axer notre travail de comparaison sur les données des
mois de décembre, janvier, février, juin, juillet et aolt. Ainsi, des jeux de données
hivernaux et estivaux sont disponibles et nous pourrons plus facilement comparer
nos résultats a ceux des parties 4 et 5.

maille | type jour | heure [ SNAP | COV totaux (kg)| éthane (kg) | éthylene (kg)| propane (kg)|
241 1 8 0701 0,032807779 |0,001337135| 0,003664227 | 0,000214409
241 1 8 0702 0,002390127 | 4,9458E-05 | 0,000730491 | 5,53313E-06
241 1 8 0703 0,001520381 | 3,48167E-05| 0,000563909 | 4,10503E-06
241 1 8 0704 0,009617013 | 8,84765E-05| 0,000718391 | 4,23149E-05
241 1 8 0706 0,012585709 |0,000294506| 0,004048823 | 4,02743E-05
241 1 8 0803 0 0 0 0
241 1 8 0806 0,039499455 9,24E-04 | 0,012706975 [ 0,000126398
241 1 8 1001 0 0 0 0
241 1 8 1002 0 0 0 0
241 1 8 1004 0 0 0 0
241 1 8 1005 0 0 0 0
241 1 8 1006 0,007157497 0 0 0
241 1 8 1009 0 0 0 0
241 1 9 0701 0,029600315 |0,001206409| 0,003305993 | 0,000193447
241 1 9 0702 0,002156455 |[4,46227E-05| 0,000659075 | 4,99218E-06
241 1 9 0703 0,001371741 | 3,14129E-05| 0,000508779 | 3,7037E-06
241 1 9 0704 0,008676802 |7,98266E-05| 0,000648157 | 3,81779E-05
241 1 9 0706 0,011355262 [0,000265713| 0,003652988 | 3,63368E-05
241 1 9 0803 0 0 0 0
241 1 9 0806 0,060006547 |0,001404153| 0,019304106 | 0,000192021
241 1 9 1001 0 0 0 0
241 1 9 1002 0 0 0 0
241 1 9 1004 0 0 0 0
241 1 9 1005 0 0 0 0
241 1 9 1006 0,007157497 0 0 0
241 1 9 1009 0 0 0 0
241 2 1 0701 0,004975517 [0,000202785| 0,000555704 | 3,25165E-05
241 2 1 0702 0,000376278 |7,78619E-06| 0,000115001 | 8,71082E-07
241 2 1 0703 0,000105304 |2,41147E-06| 3,90574E-05 | 2,84322E-07
241 2 1 0704 0,001458484 | 1,34181E-05| 0,000108949 | 6,41733E-06
241 2 1 0706 0,001908706 |4,46637E-05| 0,000614031 | 6,10786E-06
241 2 1 0803 0 0 0 0
241 2 1 0806 0,017729036 [0,000414859| 0,005703431 | 5,67329E-05
241 2 1 1001 0 0 0 0
241 2 1 1002 0 0 0 0
241 2 1 1004 0 0 0 0
241 2 1 1005 0 0 0 0
241 2 1 1006 0,007157497 0 0 0
241 2 1 1009 0 0 0 0

Figure 6.4 : Extrait de I'inventaire fourni par I’ASPA

Le site de mesure des COV de Strasbourg est implanté au poste central de
'ASPA qui se trouve a I'extréme Nord-Est de la maille 2087 (indiquée en jaune
sur la figure 6.5) a proximité immédiate des mailles 270, 882 et 1475. Ainsi, par la
suite, pour les analyses, nous prendrons en compte les mailles 270, 882, 1475 et
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2087 afin d’étudier la représentativité du site de mesure. Nous pouvons d’ores et
déja remarquer sur la figure 6.5 que le lieu d’implantation du site de mesure peut
se caractériser comme étant a la jonction d’'une zone plutdt urbanisée située a
I'est et au sud du site d'implantation et d’'un zone plutét peu urbanisée située au
nord ouest du site de mesure. Afin d’évaluer ultérieurement I'importance de la
source liée au trafic automobile, nous avons également choisi de travailler avec la
maille 908 (maille se trouvant a l'extréme Sud-Est sur figure 6.5) qui est
représentative d’'une zone urbanisée fortement influencée par le trafic et avec
une super maille mesurant 6km x 6km (intégralité de la figure 6.5) centrée sur le
site de mesure de 'ASPA.

Figure 6.5 : Situation exacte du site de mesure de I’ASPA (carré bleu) par
rapport au maillage 1km x 1km

Parmi I'ensemble des activités recensées par 'ASPA et incluses dans
'inventaire d’émission, certaines n’ont cependant pas contribué aux émissions
des 31 COV lors des diverses analyses que nous avons menées sur la zone
d’étude choisie. Le tableau 6.2 récapitule les activités (par code SNAP) ayant
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contribuées au moins une fois aux résultats sur au moins une maille et une

analyse.

(code SNAP) contribuant aux

écapitulatif des activités
de COV sur I’

4

R

Tableau 6.2
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6.3.2.2. Etude de la part relative des différentes familles de
composés

Afin d’avoir une premiére idée de la représentativité du site de mesure,
nous avons étudié I'évolution saisonniére de la part de chaque famille de COV.

L’idée est donc ici de calculer pour chacune des mailles précédemment
choisies (cf § 6.3.2.1.), les émissions totales (en kg/jour) pour une journée type et
ensuite la part de chacune des familles composant ces émissions totales. Les
familles étant les mémes que celles renseignées précédemment lors de I'étude
des concentrations ambiantes (cf § 4.4.1.1).

Pour cela, nous avons, dans un premier temps, calculé pour une journée
type d’hiver et d’été, les émissions de chaque activité de la fagon suivante :
- addition des émissions des mois d’hiver ou d’été de chaque activité
pour chaque type de jour
- addition des émissions obtenues pour chaque activité au prorata de
'occurrence de chaque jour (5/7 pour les jours de semaine, 1/7
pour les samedis et les dimanches et prise en compte des jours
fériés)

Ainsi, a partir de l'inventaire pour une maille donnée et pour une journée
type, la somme des émissions horaires pour un composé i pour toutes les
sources répertoriées dans la maille considérée : E;, a été faite. Ensuite pour
chacune des familles de composés (alcanes, alcénes, aromatiques) la somme
des E; a été calculée et il a ainsi été possible d’évaluer E; qui représente la
somme des émissions d'une famille de composés pour toutes les sources
présentes dans une maille donnée. Au final, pour évaluer la part relative de
chacune des familles a été calculée Pj,, qui représente pour une maille donnée la
part relative de chacune des familles de composés a partir des données de
l'inventaire d’émissions:

I:)inv =
Ef

k=1

A noter que ce calcul a été réalisé en période hivernale (décembre-février)
et en période estivale (juin-aolt) pour les mailles 270, 882, 1475, 2087, 908, et la
super maille 6km x 6km.

Les répartitions de chacune des familles de COV obtenues a partir des
données d’inventaire d’émissions sont récapitulées sur la figure 6.6 ou sont
également indiquées les émissions totales (en kg/jour) pour une journée type
Elles sont comparées aux répartitions établies a partir des teneurs ambiantes
mesurées sur le site de Strasbourg.
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H alcanes O alcénes O aromatiques
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Strasbourg (hiver)
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Figure 6.6 : Evolution saisonniére de la part relative de chaque famille de
composés dans les émissions sur les mailles 270, 882, 1475, 2087, 908, la
super maille et le site de mesure horaire de Strasbourg

D’apreés la figure 6.6, deux mailles unitaires se distinguent au niveau de la
masse de COV émise : la maille 1475 située dans une zone non urbanisée (cf.
zoom de la zone d’étude sur la figure 6.7) et la maille 2087 dans laquelle les
émissions de COV émises sont environ 4 fois plus importantes que dans les
autres mailles unitaires correspondant a des zones urbanisées (mailles 270, 882
et 908). Une forte différence entre la répartition des différentes familles de COV
est également observée entre la maille 2087 et les autres mailles. En effet, la part
due aux composeés aromatiques est trés largement majoritaire pour la maille
2087.
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Fa 4 F i VoA W o i

Figure 6.7 : Vue aérienne du tissu urbain a proximité du site de mesure de
I’ASPA (carré bleu)

La comparaison des répartitions des familles de COV dans les émissions et
dans l'air ambiant, fait apparaitre que le site de mesure est assez peu
représentatif de la maille 2087 dans laquelle il est implanté mais il est plus
représentatif des autres mailles étudiées (mailles 270 et 882). La conjonction des
deux observations (émission sur la maille et répartition des différentes familles)
nous indique trés certainement la présence d'une source industrielle dans la
maille 2087. La faible influence observée en termes de répartition des différentes
familles de cette maille sur les teneurs ambiantes peut s’expliquer par la faible
occurrence des vents (20%) venant de la direction Sud-Ouest (180-240°).

Pour la maille 908, la répartition des différentes familles de composés, est
relativement différente de celle observée pour le site de mesures horaires des
COV. Il est donc possible de constater que le site de Strasbourg est plutét
représentatif d’'une zone périurbaine (adéquation avec les résultats des mailles
péri-urbaines 270 et 882) que d’'une zone urbaine fortement influencée par le
trafic (inadéquation avec les résultats de la maille tres urbanisée 908).

La super maille (6kmx6km) posséde, elle aussi, une répartition des
différentes familles de composés, relativement différente de celle observée pour
le site de mesures horaires des COV. En premiére approche, le site de mesure
est donc peu représentatif de cette maille relativement étendue (36 km?).

Enfin, la figure 6.6 montre que les pourcentages d’émission des différentes
familles dans les mailles évoluent selon la saison de maniere contradictoire par
rapport a ceux établis a partir des mesures de concentrations. En effet, pour les
différentes mailles, durant le passage de l'hiver a I'été, les proportions des
alcanes et des alcénes augmentent et celles des composés aromatiques
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diminuent alors que le phénomeéne inverse se produit pour les proportions
obtenues a partir des données de concentrations du site de Strasbourg. Cette
évolution contraire est difficlement compréhensible compte tenu des hypothéses
émises dans la partie 4 (cf. paragraphe 4.4.1.1.).

Pour essayer de comprendre les difféerences observées pour la part
relative de chaque famille de composés dans les émissions des différentes
mailles, nous avons discriminé les émissions de nos mailles d’étude par activités
(code SNAP). L’ensemble des émissions par code SNAP est donné dans le
tableau 6.3.

Le tableau 6.3 montre que la maille 2087 est principalement influencée par
I'activité "application de peinture" (code SNAP 601, qui représente jusqu’a 80%
des émissions totales en hiver). Cependant, en l'absence de cette activité
fortement émettrice, les émissions totales de cette maille seraient du méme ordre
que celles des mailles 270 et 882. Ces deux dernieres mailles sont, quant a elles,
notamment fortement influencées par 'activité "autres procédés des industries".

Etant influencée globalement par les mémes activités, il est normal que
I'évolution saisonniére de la part relative de chaque famille de composés dans les
émissions sur les mailles 270 et 882 soit relativement homogéne. En accord avec
son caractére rural, la maille 1475 est influencée a plus de 30% par l'activité
"culture avec engrais" durant la période estivale. De méme, l'influence du trafic
automobile (ensemble des codes SNAP 700) est visible a travers les émissions
de la maille 908. Enfin, les émissions de la super maille sont relativement
équilibrées entre les émissions relatives aux solvants (codes 601 et 604), les
émissions dues aux véhicules particuliers (code 701) et les sources relatives a
I'évaporation d’essence (code 706).

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



109

le et

iva
hivernale pour les mailles 270, 882, 1475, 2087, 908 et la super maille

"type" esti

journée

ions par code SNAP pour une j

ISS

Emi

Tableau 6.3

£'GETOT FeLTT £rE9 6°0L9 ELFET L'sTLT 6'oF 8r8 T'LEn 0°L6S §Tes g7ss oL
8 £ 00 0‘0 ¥ o L0 L' 00 0’0 ‘0 I'0 0001
00 0L 00 0‘0 0‘0 61 0‘0 L'l 0‘0 ¥ 0‘0 I'r Z001
0‘ 0'09 0‘ 0‘0 0 ‘sl 0‘0 LE 0‘0 L' 0‘0 88 1001
rr A 00 0‘0 81 o1 0‘0 00 00 0’0 0’0 0’0 () {7
1‘0 I'o 00 0‘0 00 0‘0 00 0‘0 00 0’0 0‘0 0’0 606
L s 00 0‘0 ‘0 I'0 00 0‘0 00 0’0 0‘0 0’0 206
oL £09 00 0‘0 LT o1 9g o'p 00 0’0 0‘0 0’0 608
607 Foz 00 0‘0 o°g ¥ ¥ Fo I L' 01 66 808
1'85 8FF 0‘ 0‘0 g7 £7 £ 0's ‘0 I'0 LT o1 008
L1z £°01 0 ' 00 00 0‘0 00 00 0’0 £ &0 Z08
LreT 1°68F2 £°0LT el £8F 1°s% Fr 0's 001 £°601 L'gT LgE o0L
T°EFE SF6T £ET g0z ¥s I's 97 0'c L L't £g Y FOL
L°D0E LGP o11 01 97 't g0 o'p Fr IF o' 07 £0L
£°507 805z ' 672 8¢ LF 60 I'l £ Fo £7 67 Z0L
£°L0EE 1°0£82 I°IFE 0°SLE 0‘0s 0°Ls ol | 91 il 06L 6°0F £'sg 0L
S'6LST G6'SBLT LETT Tt sor1 0ot 1 95 o O'gLI 6721 £101 Le8 F09
8TET1 oI8L 00 0‘0 FrL £19 FI I'T 01 ¥z £'8F 668 £09
9861 9°0ET 00 0‘0 Fr 67 ¥ £0 9°g o Lot I'L Z09
68562 T'sL61 00 0‘0 OTLET LLFEl 6T 1 | 679 £°cp 109
I'0F L°0E 6T 61 ¥ ¥ ‘0 I'0 67 67 ¥ I 00$
8LTL 0G5S LTE LIE gk gk 8T 81 0'FF 0rF £58 £'sg 0%
¥z 6691 00 0‘0 17 I7 0‘0 00 80 80 0‘0 0’0 F0s
£°D8L 169 00 0‘0 0IL 6 60 &G 8TE1 £°851 6ILT gFEC 90F
o'z Foz 00 0‘0 £ £1 00 0‘0 ¥ Fo L0 L' S0F
0 I'o 00 0‘0 00 0‘0 00 0‘0 00 0’0 0‘0 0’0 £0F
A Y 00 0‘0 ‘0 I'0 0‘0 0'0 0‘0 0'0 0‘0 0'0 ZoF
0‘ 0’0 0‘ 0‘0 0 0‘0 0‘0 0‘0 0‘0 0’0 0‘0 0’0 10F
A | 6 00 0‘0 0 ' 0‘0 00 ‘0 I'0 ‘0 I'0 £0£
ek £°5E 00 0‘0 07 07 0 ' 97 97 6°€ 6'F 10£
1‘0 0D 00 0‘0 00 0‘0 00 0‘0 00 0’0 0‘0 0’0 £07
(| 0ot b 1 6°C | £0 0‘0 gL 60 £0 0’0 02
L'ES o 6T ' oL Fo ‘0 0'0 g'c Fo It Fo 102
g 0TI 0T 80 £0 £0 0‘0 0‘0 Ly Fo 0‘0 0’0 01
DA TEED A0D TE ED A0D TEED A0D 1£ D A0D 1EED AQD 1€ G0 A0D TEED A0D 1€ BD A0D TEED A0D £ ED A0D IEFDAQD 1€
Tanmy e Iainy A2 Tany a9 Tanny LIt Tany a9 Taany T IVNS
arrew 1adns 805 2qrew LB0Z Iqrew SLPT AW 88 e 0LZ Fqrew

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



110

Compte tenu de la prépondérance de I'activité application de peinture dans
les émissions relatives a la maille 2087 et de la part relative de chaque famille de
composeés trés particuliére obtenue pour cette maille, nous avons décidé d’étudier
avec minutie le profil lié au code SNAP 601. Le tableau 6.4 montre le comparatif
entre le profil relatif au code 601 et le profil équivalent utilisé lors des
modélisations CMB.

Tableau 6.4 : Comparaison entre le profil relatif a I’activité "application de
peinture” (code 601) et le profil équivalent utilisé lors des modélisations

CvMB
% massique % massique
Composé profil code profil Composé profil code profil
601 CMB 601 CMB
éthane 0,0 0,0 cis-2-penténe 0,0 0,0
éthyléne 0,0 0,0 isopréne 0,0 0,0
propane 0,0 0,1 1-hexéne 0,0 0,0
propéne 0,0 0,0 n-hexane 0,0 3,8
acétyléne 0,0 0,0 benzéne 0,0 0,8
isobutane 0,0 0,3 isooctane 0,0 0,0
n-butane 0,0 2,2 n-heptane 0,1 0,7
trans-2-buténe 0,0 0,0 toluéne 5,0 78,9
1-buténe 0,0 0,0 n-octane 1,0 0,4
cis-2-buténe 0,0 0,0 éthylbenzéne 0,7 0,7
isopentane 0,0 1,8 méta+para-xylénes 29,3 6,2
n-pentane 0,0 2,5 ortho-xyléne 15,8 1,0
1,3-butadiéne 0,0 0,0 1,3,5-triméthylbenzéne 12,1 0,5
trans-2-penténe 0,0 0,0 1,2,4-triméthylbenzéne 251 0,0
1-penténe 0,0 0,1 1,2,3-triméthylbenzéne 10,9 0,0

Comme il est possible de le constater dans le tableau 6.4, les deux profils
sont constitués trés majoritairement par des composés aromatiques. Cependant,
la composition des deux profils est sensiblement différente. Le profil CMB est
composé a presque 80% de toluéne alors que celui relatif au code 601 est
compose a presque 50% des triméthylbenzénes. Par conséquent, bien que cela
n’affecte pas la part relative des familles de composé décrite précédemment, la
conjonction des fortes émissions relatives au code SNAP 601 et la part trés
importante des triméthylbenzénes dans le profil de ce code SNAP, pourra
entrainer une surmodélisation des émissions en triméthylbenzénes.

Compte tenu de I'ensemble des observations et des premiéres
conclusions obtenues, nous pouvons d’ores et déja émettre quelques affirmations
et hypothéses.

O Le site de mesure des COV de Strasbourg est assez peu représentatif de la
maille 2087 qui est la maille de son implantation a cause de fortes émissions de
solvants (code SNAP 601) inventoriées dans cette maille. En revanche, il est plus
représentatif des trois autres mailles situées a sa proximité qui ont un
comportement plus proche de celui mis en évidence lors des analyses de la
partie 5.

® Pour les différentes mailles, les répartitions relatives de chacune des familles
de COV établies a partir des données d’émissions estivales sont plus proches de
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celle des concentrations mesurées que celles établies a partir des données
d’émissions hivernales.

© Compte tenu de l'importante prise par les triméthylbenzénes dans le profil
relatif au code SNAP 601 (environ 48%) dans le tableau 6.4, il conviendrait
d’analyser avec finesse les profils d’émission introduits dans I'inventaire.

Pour la suite de I'étude, le calcul des contributions de sources qui peut étre
réalisé a partir de I'inventaire des émissions est comparé a celui obtenu dans la
partie 6 avec les modéeles CMB et PMF. Cela nous permettra de confirmer ou
d’infirmer les affirmations et les hypothéses qui viennent d’étre avancées.

6.3.3. Comparaison des contributions de sources calculées a partir
de l'inventaire d’émission et modélisées a partir des concentrations
mesurées sur le site récepteur

Dans cette partie, nous nous proposons de calculer a I'aide des données
de I'inventaire d’émissions les contributions hivernales et estivales des différentes
sources pour les mailles 882, 2087, 908 et la super maille. Pour cela, nous
avons, dans un premier temps, déterminé, comme précédemment, pour une
journée type d’hiver et d’été, les émissions de chaque activité de la fagon
suivante :

- addition des émissions des mois d’hiver ou d’été de chaque activité
pour chaque type de jour,

- addition des émissions obtenues pour chaque activité au prorata de
l'occurrence de chaque jour (5/7 pour les jours de semaine, 1/7
pour les samedis et les dimanches et prise en compte des jours
fériés).

Il a ainsi été possible de calculer les valeurs de la somme des émissions
horaires des 31 COV pour une source k, notée Ex. Dans un deuxiéme temps, ces
émissions ont été judicieusement regroupées (cf. annexe 14) de maniére a
pouvoir comparer les contributions des sources calculées a partir de I'inventaire
avec les contributions calculées par les modeles CMB et PMF. Il a ensuite été
possible de calculer pour chacune des sources la contribution relative de cette
source Sy iny qui représente cette contribution calculée a partir des données de
l'inventaire d’émissions.

S v = , ou n est le nombre des sources

Il s’agit ensuite de comparer les contributions calculées a partir des
données de linventaire d’émissions (Skin) aux données évaluées a partir des
modeles CMB et PMF (cf partie 5).

L’ensemble des contributions des sources des mailles 882, 2087, 908 et
de la super maille est fourni dans le tableau 6.5, a titre de comparaison les
contributions des sources calculées par les deux modéles y ont été ajoutées.

Le résultat du calcul des différentes contributions de la maille 2087 montre
que l'utilisation de solvants est la source largement prépondérante dans les
concentrations totales. A contrario, la contribution des sources liées au trafic
automobile (échappement automobile + évaporation d’essence) ne représente
qu’une contribution relative de 6,6% en hiver et 9,9% en été. Comme pour les
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analyses précédentes, ces résultats sont en profond désaccord avec les
modélisations CMB et PMF. En outre, il est possible de constater que les fuites
de gaz ne représentent qu'une faible partie des concentrations totales pour la
maille 2087 alors que les modeles CMB et PMF avaient calculé une contribution
oscillant entre 16 et 19% selon la saison pour cette source. La large
prédominance de la source relative a [utilisation de solvants ne suffit
certainement pas a expliquer des contributions aussi faibles pour la source "fuite
de gaz". Il est donc possible que l'inventaire d’émission sous-estime dans une
certaine mesure les émissions relatives aux fuites de gaz.

Le tableau 6.5 montre également que pour la maille 882 qui étre semblait
en cohérence avec la représentativité du site de mesure, l'utilisation de solvants
est, une nouvelle fois, la source prépondérante dans les concentrations totales
(entre 28,7 et 38,5%). Ainsi les sources dites évaporables (utilisation de solvants
+ évaporation d’essence) contribuent entre 50 et 60% des contributions totales.
Pour cette maille, les fuites de gaz continuent de ne représenter qu’une faible
partie des concentrations totales (0,5%). Il est aussi possible de constater que la
contribution du trafic automobile est beaucoup plus importante que celle trouvée
pour la maille 2087. Cependant, les contributions trouvées pour la source
"échappement automobile" restent trés en retrait (valeurs divisées par 3 et 4) par
rapport a celles calculées par les modéeles CMB et PMF.

Tableau 6.5 : Contributions hivernales et estivales des sources pour la
maille 2087, 882, 908 et la super maille + contributions calculées par les 2

modeéles
hiver %
Source . - -
maille maille maille super
2087 882 908 maille PMF CMB
échappement 2,6 14 46,4 26 302 + 154 538 * 69
automobile
évaporation d’essence 4 22,6 31,8 22 9,7 * 6,7 18,6 + 44
fuites de gaz 0,1 0,5 0,3 0,2 19,1 £+ 11,0 18,7 £ 24
utilisation de solvants 89,2 38,5 19,5 42,3 8,3 £ 6,3 52 + 09
chauffage/combustion 0,4 2,2 1,9 1,8 - 3,3 £ 44
divers industries 31 20,9 0 5 34 * 48 05 * 19
divers 0,5 1,3 0 2,6 20,8 + 13 -
masse totale (kg) 2343,3 581 634,3 16235,3
été %
Source . - :
maille maille maille super
2087 882 908 maille PMF CMB
échappement 4,1 16,3 50,4 28,4 225 + 11,8 46,0 * 7,0
automobile
évaporation d’essence 5,8 25,7 33,7 23,4 14,3 + 11,3 22,2 +* 50
fuites de gaz 0,1 0,5 0,3 0,2 16,7 £ 10,1 16,6 + 1,6
utilisation de solvants 82,8 28,7 15,2 36,5 75 £+ 71 131 = 25
chauffage/combustion 0,2 0,7 0,3 0,6 - -
divers industries 54 26,6 0 5,6 - 1,4 = 52
divers 1,5 1,5 0 5,2 36,5 =+ 223
masse totale (kg) 1725,7 597 670,9 12795,4 - -
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Il est également possible de constater que contrairement aux résultats
précédents, la source "échappement automobile" est la source majeure pour la
maille 908. Les fortes contributions ainsi calculées sont de l'ordre de celles
auxquelles on peut s’attendre pour une maille trés influencée par le trafic
automobile. Cependant, les contributions relatives a la source "évaporation
d’essence" semblent particulierement fortes (supérieure a 30%) notamment vis a
vis des contributions de la source "échappement automobile". Une nouvelle fois,
les fuites de gaz ne représentent qu’une faible partie des concentrations totales
(0,2%). Bien que la source relative a 'usage de solvants, ne soit plus majoritaire,
celle-ci posséde une contribution non négligeable oscillant entre 15 et 20%. Une
nouvelle fois, malgré le caractére trafic trés marqué de la maille 908, les sources
évaporables contribuent a environ 50% des contributions totales. Les
observations précédentes ne sont pas totalement en adéquation avec ce qui était
attendu mais il possible de constater une meilleure cohérence avec les résultats
des modélisations CMB et PMF avec notamment une contribution due au trafic
automobile largement prépondérante. Ainsi, les divergences entre les émissions
dans la maille 2087 et les données de concentrations du site de mesure semblent
donc plus liées a une singularité de cette maille plutét qu’a une non-pertinence de
'inventaire d’émission. Cependant, compte tenu de la cohérence des résultats de
contribution de la maille 908 avec les résultats des modélisations CMB et PMF et
des nettes différences observées pour la part relative des différentes familles de
composes, il est possible que les profils de sources utilisés dans I'inventaire ne
soient pas trés pertinents.

Le résultat du calcul des différentes contributions dans la super maille
montre que l'utilisation de solvants reste la source prépondérante dans les
concentrations totales. Par rapport a la maille 2087, il est cependant possible de
constater une forte diminution du pourcentage de cette source au profit des
sources liées au trafic automobile. Par conséquent, bien que réduite I'influence
de la maille 2087 est toujours perceptible (14% des émissions totales et 30% des
émissions relatives a la source "utilisation de solvants"). Les contributions
relatives a la source "évaporation d’essence" semblent, une nouvelle fois,
particulierement fortes (supérieure a 20%) notamment vis a vis des contributions
de la source "échappement automobile" et la différence saisonniére nous semble
particulierement peu marquée. Les fuites de gaz ne représentent toujours qu’une
faible partie des concentrations totales. Quelle que soit la maille, il est donc
probable que linventaire d’émission sous-estime les émissions relatives aux
fuites de gaz.

Globalement, les résultats du calcul des différentes contributions de
source dans la super maille et dans la maille 908 sont ceux qui se rapprochent le
plus des résultats obtenus avec les modéles CMB et PMF. Compte tenu des
résultats des calculs de contributions, il semble que le site de récepteur soit peu
représentatif des mailles environnantes (882 et 2087). Cependant, il s’est avéré
que I'extension du domaine pris en compte (super maille) permettait d’améliorer
les résultats. Néanmoins, il faudrait compléter ce travail en élargissant la taille de
la super maille pour conclure sur la représentativité du site de mesure.
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6.3.4. Discussion

a Bilan

Pour terminer cette étude, nous avons comparé sur différents exemples,
les données des inventaires d’émission et les données de concentrations
mesurées. Pour cela, nous avons choisi de travailler en partenariat avec 'ASPA
car ce réseau posséde notamment un inventaire d’émission tres complet et un
outil facilitant les requétes pour son exploitation. Dés les premiéres analyses des
différences sont apparues entre les résultats obtenus avec les données des
inventaires d’émission et les données de concentrations mesurées.
Premiérement, de fortes émissions de solvants sur la maille 2087 influent
fortement sur les résultats des analyses de cette maille. Deuxiémement, le choix
des profils utilisés dans les inventaires doit étre analysé avec plus de précision et
la représentativité relativement limitée du site de mesure de Strasbourg vis a vis
des mailles 270, 882, 1475 et 2087 peut étre évoquée. Troisiemement, les
résultats du calcul des différentes contributions de source sur la super maille et
sur la maille 908 sont ceux qui se rapprochent le plus des résultats obtenus avec
les modeles CMB et PMF.

o Perspectives et suggestions d’améliorations

Pour les inventaires d’émissions, plusieurs ameéliorations pourraient étre
envisagées :
O Une modification des clés de répartition temporelle afin de mieux rendre
compte de I’évolution saisonniére des sources dont les émissions sont
corrélées a la température. En effet, les analyses des contributions de source
ont montré, par exemple, peu de changements pour la source "évaporation
d’essence" entre la période estivale et la période hivernale.

® Une réévaluation des émissions relatives aux fuites de gaz et a
Iutilisation de solvants. Lors des diverses analyses, quelle que soit la maille,
par comparaison aux résultats des modélisations CMB et PMF et a ceux de
littérature (Hellén et al., 2003), les émissions relatives aux fuites de gaz ont
semblé dans une certaine mesure étre sous-estimées alors que celles relatives a
I'utilisation de solvants sont apparues étre relativement fortes.

© Une étude de la pertinence de certains profils utilisés. Certains profils tels
que ceux relatifs aux activités "application de peinture" (code SNAP 601) et
"dégraissage et nettoyage a sec" (code SNAP 602) présentent d’étonnants et trés
forts pourcentages pour les triméthylbenzénes, composés pourtant souvent
considérés trés minoritaires dans ce genre de profil (Passant, 2002). Ceci peut
paraitre étonnant étant donné que les profils relatifs aux activités "fabrication et
mise en ceuvre de produits chimiques" (code SNAP 603) et "autre utilisations de
solvants" (code SNAP 604) sont eux en adéquation avec la bibliographie
(Passant, 2002).

Au niveau de I'établissement des contributions de sources a partir de
l'inventaire, d’autres voies de recherches peuvent étre envisagées :

O Augmenter l'aire d’étude et pondérer les émissions en fonction de leur
provenance et de leur éloignement. Les travaux sur les contributions des
sources du paragraphe 5.3.3. ont montré qu’au plus l'aire d’étude était grande au
plus les résultats issus des données des inventaires d’émission et des données
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de concentration mesurées étaient proches. Par conséquent, il serait intéressant
d’augmenter le nombre de mailles prises en compte pour les différents calculs.
En outre, pour tenir compte de la dilution, une pondération des émissions des
mailles pourrait étre réalisée en fonction de I'éloignement de la source et surtout
en fonction de l'occurrence des vents pouvant ramener les émissions de ces
mailles vers le site récepteur. Cette pondération pourrait étre effectuée
manuellement ou grace a [lutilisation d’'un modéle de dispersion de type
Gaussien, Langrangien ou Eulérien.

® Tenir compte de la photochimie. Lors de nos analyses, nous avons comparé
des émissions d’'un inventaire d’émission a des données mesurées. Or, avant
d’étre mesurés, durant leur transport la concentration de certains composés
réactifs (notamment les alcénes) diminue sous l'action de la photochimie. Bien
que limité, ce phénomeéne pourrait étre compensé en intégrant un facteur correctif
(Junninen et al., 2005).

6.4. Conclusion sur les analyses complémentaires

Dans une premiére partie, grdce au suivi sur plusieurs années des
concentrations, nous avons pu mieux appréhender I'impact des émissions d’'une
usine fortement émettrice en COV sur les concentrations ambiantes. Ainsi, la
fermeture de l'usine de polychloropréne de Grenoble s’est traduite par une forte
chute des concentrations en 1,3-butadiéne. En comparant les concentrations
avant et prés fermeture, la contribution de l'usine de polychloropréne pour ce
composé a pu étre évaluée a environ 90%. Il a été aussi permis de confirmer les
hypothéses et affirmations faites dans les parties 4 et 5.

Dans une deuxiéme partie, nous avons comparé sur différents exemples
les données des inventaires d’émission aux données mesurées sur le site de
Strasbourg. La comparaison de la répartition des différentes familles de COV
dans les émissions et dans I'air ambiant a fait apparaitre que le site de mesure
est assez peu représentatif de la maille sur laquelle il est implanté (fortes
émissions de solvants sur la maille 2087) mais est plus représentatif des autres
mailles situées juste a proximité de son site d’'implantation. Aprés I'étude des
différences entre les contributions des différentes sources évaluées a partir des
données des inventaires d’émissions ou a partir des données de concentrations
mesurées sur le site récepteur, il est apparu que certains aspects des inventaires
d’émission pouvaient expliquer les divergences constatées (évolution saisonniére
peu marquée pour les sources de nature évaporable, émissions relatives aux
fuites de gaz faibles, choix de certains profils utilisés discutable, ...). Cependant,
pour mieux juger I'inventaire d’émission, il sera a terme nécessaire d’utiliser une
méthodologie moins rudimentaire en traitant les émissions des mailles
différemment selon leur éloignement et leur situation par rapport au site récepteur
et en essayant de tenir compte de la photochimie. Ainsi, les émissions d'une
maille susceptibles d’étre ramenées vers le site récepteur par le régime de vent
devront avoir un poids supérieur. Ce traitement pourra étre effectué
manuellement (pondération) ou grace a l'utilisation d’'un modéle de dispersion de
type Gaussien, Langrangien ou Eulérien.
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7. CONCLUSION

Ce rapport nous a permis d'exposer les travaux effectués sur les jeux de
données de concentrations horaires en COV fournis par les AASQA. L’objectif est
le développement des connaissances sur la pollution de I'air due au COV au
travers de la prise en compte de la contribution des sources de ces COV aux
concentrations ambiantes. Ce rapport s’inscrit dans la continuité de deux
précédents rapports :

» le rapport LCSQA/EMD n°9, novembre 2004 essentiellement consacreé a
la description des sites de mesure, a l'inventaire de lI'ensemble des
sources de COV susceptibles de les influencer, a la présentation des jeux
de données en termes de niveaux de concentrations mesurés et a la
description des différents comportements spatio-temporels des COV a
partir des premiéres analyses conduites sur les jeux de données,

» le rapport LCSQA/EMD, novembre 2005, « Caractérisation du
comportement spatio-temporel des COV en atmosphére urbaine et péri-
urbaine » consacré a l'analyse compléte des jeux de données de
concentrations en COV en vu de l'identification de 'ensemble des sources
a l'origine des teneurs mesurées et aux premieres évaluations des
contributions de ces différentes sources.

Ce rapport s’attache donc a terminer I'étude engagée et visant en
particulier a évaluer les différentes contributions des sources a l'origine des
teneurs ambiantes selon le site ou la mesure des teneurs est réalisée.

La premiére partie a été dédiée a I'étude de la bibliographie des COV.
Ainsi les composés organiques volatils ont été caractérisés en termes de
sources, de dispersion, de réactions photochimiques et d’impacts notamment sur
la santé de 'homme.

Le bilan concernant la mesure des COV dans le monde a mis en évidence
l'utilisation de techniques analytiques variées notamment au niveau de
I'échantillonnage (canisters, tubes contenant des adsorbants et la technique
« on-line »). La solution technique employée sur les sites de mesure de Marseille,
Strasbourg et Grenoble (préconcentration suivie d’'une mesure on-line en
chromatographie en phase gazeuse avec détection par FID) est généralement
utilisée pour une surveillance en continu des teneurs horaires en COV sur de
longues périodes.

Une large partie a ensuite été consacrée aux méthodes mathématiques et
statistiques qui ont été ou seront utilisées au cours de ces travaux. Chaque
méthode apporte une information particuliere: les boites a moustaches
permettront la visualisation de la variation journaliere des teneurs de chaque
compose, les moyennes mobiles sont utilisées afin de dégager une tendance a
partir des évolutions saisonniéres et les roses de pollutions indiquent les
directions de vent pour lesquelles les teneurs sont maximales.

Enfin, 'aspect mathématique de trois modéles type source-récepteur permettant
d’évaluer les contributions des sources sur un site récepteur a été expliqué.

La deuxiéme partie a permis, dans un premier temps, de caractériser nos
aires d’études. Le site de Marseille semble ainsi étre celui qui est le plus proche
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des sources habituellement reconnues pour étre fortement émettrices de COV
compte tenu de son caractéere urbain.

Dans un deuxiéme temps, la chaine analytique utilisée (préconcentration
suivie d’'une mesure on-line en chromatographie en phase gazeuse avec
détection par FID) par les réseaux de mesure pour la surveillance en continu des
teneurs horaires en COV a été décrite.

Dans un troisiéme temps, les bases de données ont été décrites : elles se
composent de 5 tables différentes (reliées par une table dite table de liens) dont
les principales sont les tables de concentrations et de données météo.

Enfin, une étude préliminaire des valeurs de chaque base de données
nous a permis de caractériser les trois jeux de données. A ce jour, les quatre
bases de données réunissent plus de 1 400 000 données de concentrations en
COv.

La troisieme partie a permis d’exposer les résultats des analyses
descriptives qui ont été réalisées sur les données de Marseille, Strasbourg et
Grenoble. Une comparaison entre les moyennes et les médianes de chaque
composeé de ces trois sites de mesure et des données collectées antérieurement
sur des sites du Nord de la France, des sites ruraux francais et quelques sites
internationaux a été effectuée. La relative homogénéité de I'importance relative
des différents COV, quel que soit le site de mesure, peut nous laisser penser que
les teneurs mesurées sur les trois sites de mesure sont caractéristiques de la
qualité de l'air en France. De plus, le site de Marseille présente une exposition
moyenne aux COV deux a trois fois plus importante que les sites de Grenoble et
de Strasbourg.

Trois analyses descriptives distinctes ont ensuite été réalisées pour
'ensemble des composés: les analyses des variations journalieres et
saisonniéres et les roses de pollution. Une grande majorité des composés
semble étre issue des sources liées au trafic automobile. Pour chaque site,
quelques composés ont montré un comportement singulier. Pour Marseille,
'origine des teneurs nocturnes élevées en benzéne et cyclohexane provenant
d’'une direction Est ont principalement aux émissions liées a I'usine ATOFINA
située a I'Est de la ville. De maniére comparable, des teneurs nocturnes plus
importantes sont observées pour le 1,3-butadiéne mesuré sur Grenoble et de
Strasbourg. Les émissions a l'origine de ces derniéres ont été attribuées a deux
usines spécialisées dans les élastomeéres. L’isopréne a présenté, pour I'ensemble
des analyses et pour les trois sites, un comportement remarquable.
Contrairement aux autres composés qui présentaient des profils saisonniers avec
des maxima hivernaux, lisopréne posséde des maxima pendant la période
estivale. Le caractére biogénique de ce composé avec une production accrue en
présence de lumiére et lorsque la température s’éléve est ainsi, une nouvelle fois,
démontrée. Cependant, pour le site de Strasbourg, compte tenu du profil a
double vague, les teneurs en isopréene ne semblent pas issues majoritairement
des sources biogéniques.

Enfin, deux analyses en composantes principales ont été effectuées sur
les données du site de Champagnier. Des regroupements de composés (nuages
de points) ayant des comportements similaires ont pu étre effectués et le
comportement singulier de certains composés déja remarqué dans les analyses
descriptives précédentes a pu étre confirmé. D’autre part, certaines composantes
principales ont pu étre parfois associées a des profils de sources tels que
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"échappement automobile", "évaporation d’essence", "fuites de gaz de ville",
fuite de GPL" ou "chauffage domestique".

La quatriéme partie est consacrée a I'évaluation des contributions des
différentes sources aux teneurs ambiantes au travers de modélisations
effectuées a l'aide des modéles CMB et PMF. Il semble que quelle que soit la
saison ou le site de mesure, trés peu de sources semblent capables d’influencer
les concentrations ambiantes et la source "échappement automobile" est toujours
la plus importante (35,4 a 61,4% des concentrations totales selon la saison et le
site) en termes de contribution de source. Globalement la source "évaporation
d’essence" est la deuxieme plus importante en termes de contribution.
Cependant, nous avons pu constater que la saisonnalité influe beaucoup sur
cette source. Ainsi, la contribution estivale des sources de nature évaporable est
accrue. A contrario, la contribution de la source "chauffage domestique" n’est
quantifiable que pendant la période hivernale. En outre, la comparaison de la
concentration modélisée pour la source biotique sur deux années différentes a
été utilisée pour décrire les conséquences de la canicule de 2003. Nous avons pu
en conclure qu'un phénoméne climatique exceptionnel peut profondément
influencer les concentrations émises par certaines sources.

Lors de l'utilisation du modéle PMF, la plupart des résultats du modéle
CMB ont été confirmés. Globalement, 'ensemble des facteurs modélisés par le
PMF a pu étre associé a des sources connues. Cependant, quelques facteurs
pour les modélisations estivales sont restés inexpliqués. De nouveau, la part
relative de la source "échappement automobile" s’est révélée étre prépondérante.
La contribution de la source "évaporation d’essence" étant, elle aussi,
significative, le trafic automobile dans sa globalité représente ainsi 40 a 55% des
contributions totales. Seules les modélisations effectuées sur les jeux de données
du site de Grenoble, ont permis de calculer une contribution pour la source
"chauffage domestique". Pour le site de Strasbourg, pour les deux saisons, le
PMF a modélisé un profil relatif aux sources lointaines.

Trois sources qui ont été recensées sont d’origines industrielles. Comme
'ensemble des sources leurs contributions présentent une variation saisonniére.
La source "imprimerie " est présente sur le site de Strasbourg. Sa contribution est
modeste. La source relative a I'usine de polychloropréne de Champagnier a pu
étre quantifiée pour le site de Grenoble. La contribution saisonniére de cette
source varie de 2,7 a 6,4% pour le CMB et de 4,6 a 5,8% pour le PMF. Enfin, la
contribution de la source relative a l'usine d’acide aminé qui se trouve a I'Est de
Marseille se situe entre 7 et 10% selon la saison et le modéle.

Puis, la comparaison des résultats des modélisations CMB et PMF a
montré une certaine cohérence. Cependant, il semble que les teneurs des deux
sites les moins urbanisés (Grenoble et Strasbourg) soient trés influencées par
I'apport des sources distantes et il est probable que la contribution calculée par le
CMB pour la source "échappement automobile" soit surévaluée de 10 a 15%
pour le site de Strasbourg et de 15 a 20% pour le site de Grenoble.

Par conséquent, les résultats et les hypothéses conduites lors de I'analyse
descriptive des données ont été vérifiés. Ainsi, I'important travail descriptif
rapporté dans cette partie, a permis a la fois une mise en ceuvre plus rapide de la
modélisation (choix des profils a intégrer) mais aussi une compréhension et une
explication plus aisée des résultats de cette partie.

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



119

Enfin, une derniére partie de ce travail a été consacrée a la description des
résultats de deux analyses complémentaires.

Dans une premiére partie, nous avons pu mieux appréhender I'impact des
émissions d’'une usine fortement émettrice en COV sur les concentrations
ambiantes. Ainsi, la fermeture de l'usine de polychloropréne de Grenoble s’est
traduite par une forte chute des concentrations en 1,3-butadiéne et la contribution
de l'usine de polychloropréne (lorsque celle-ci était encore en activité) pour ce
composeé a pu étre évaluée a 90%.

Dans une deuxiéme partie, nous avons comparé les données issues des
inventaires d’émission aux données de concentrations mesurées et de
contributions évaluées sur le site de mesure de Strasbourg. La comparaison de la
répartition des différentes familles de COV dans les émissions et dans lair
ambiant a fait apparaitre que le site de mesure est assez peu représentatif de la
maille sur laquelle il est implanté (fortes émissions de solvants sur la maille 2087)
mais est plus représentatif des autres mailles situées juste a proximité de son site
d'implantation. Aprés l'étude des différences entre les contributions des
différentes sources évaluées a partir des données des inventaires d’émissions ou
a partir des données de concentrations mesurées sur le site récepteur, il est
apparu que certains aspects des inventaires d’émission pouvaient expliquer les
divergences constatées (évolution saisonniére peu marquée pour les sources de
nature évaporable, émissions relatives aux fuites de gaz faibles, choix de certains
profils utilisés discutable, ...).
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ANNEXE | : Document de référence de I’étude

TRAITEMENTS NUMERIQUES

Etude 22: CARACTERISATION DU COMPORTEMENT SPATIO-
TEMPOREL DES COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS EN
ATMOSPHERE URBAINE ET PERIURBAINE

EMD

Objectifs

Au cours de I'année 2001, le Ministére de I'Environnement et TADEME ont décidé
d’initier un programme pilote national de surveillance des COV C,-C+o. Cing réseaux ont
fait l'acquisition d’analyseurs automatiques et ont débuté, pour trois d’entre eux, la
mesure automatique et continue des COV depuis mai 2001.

En réponse aux besoins des AASQA concernant I'exploitation de la base de données, le
département Chimie et Environnement de I'Ecole des Mines de Douai propose, en
partenariat avec I'ensemble des AASQA concernées, un sujet de thése concernant
l'analyse des évolutions temporelles des COV par différentes approches afin de
permettre de mieux comprendre le comportement temporel des COV sur plusieurs sites
soumis a des influences différentes. Il s’agira de développer une méthodologie,
facilement transposable a d’autres sites, permettant I'exploitation des bases de données
importantes constituées par les différentes AASQA. Cette analyse permettra dans un
premier temps d’identifier les principales sources de COV. L'utilisation de modéles
d’évaluation des différentes sources aux teneurs ambiantes, dans un second temps,
devrait permettre d’évaluer le poids des différentes sources de COV au site récepteur.
Cette étude devrait permettre de mieux comprendre les évolutions a la fois temporelle et
spatiale des différentes sources a l'origine de la présence des COV dans l'air ambiant.

Travaux antérieurs et en cours

La technique mise au point pour la mesure en continu des COV, a été appliquée dans un
premier temps sur le site de Douai (pendant 17 mois) et dans un second temps sur deux
sites de I'agglomération lilloise (mesure pendant 24 mois sur chacun des sites) afin de
tester sur une période relativement longue la faisabilité du dosage en continu des COV.
Un travail d’exploitation des concentrations en COV recueillis au cours de quatre années
de mesure des COV sur deux sites de I'agglomération lilloise a permis de mettre en
évidence que les sources des HCNM sont animées de variations spatio-temporelles plus
ou moins remarquables, comme le laissent entendre la multiplicité des facteurs
techniques ou environnementaux qui déterminent leur émissions. Ainsi si la
prédominance des émissions de gaz d'échappement automobile a été globalement
confirmée, les résultats montrent que ces derniéres ne sont pas la seule source
significative des HCNM selon la saison, I'heure de la journée ou le site considéré.

Dans le cadre du programme de la surveillance des précurseurs de l'ozone, des
analyseurs de COV ont été implantés dans cinqg réseaux de surveillance de la qualité de
l'air. Trois d’entre eux ont débuté la mesure automatique et continue des COV depuis le
printemps 2001. L’'EMD a mis son expérience au service des réseaux dans les domaines
de l'assistance et de la formation, elle a assisté les réseaux, suite a I'installation du
matériel par le fournisseur, pour la vérification du bon fonctionnement, dans la mise en
place de la technique d’étalonnage et de la validation des données.

En 2003/2004, des circulations de canisters contenant de l'air zéro, un mélange gazeux
étalon et de l'air ambiant a deux niveaux de concentration différents ont eu lieu afin
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d’assurer une bonne qualité des mesures dans I'ensemble des réseaux équipés de tels
analyseurs.
Cette étude a démarré en 2004 et s’est orientée principalement sur les axes suivants :

Recherche bibliographique concernant les expériences comparables en terme de
traitement de données

Etablissement de la base de données d’exploitation globale comprenant les données
de concentrations en COV et autres polluants mesurées sur le méme site (NOx, SO2,
CO, poussieres..) et les données météorologiques en relation avec 'ADEME

Visite de chacun des sites de mesure et identification des différentes sources
susceptibles d’influencer les teneurs ambiantes

Début de l'exploitation des résultats en vue d’identifier au travers de I'analyse
statistique les différentes sources influengant le site récepteur avec I'analyse d’une
part temporelle des résultats de mesures actuellement en cours et ce sur plusieurs
pas de temps (horaire, saisonnier) et d’autre part spatiale compte tenu de la
dispersion géographique des différents sites concernés (Marseille, Grenoble,
Strasbourg, ...) notamment en terme de répartition des COV dans les différentes
familles.

Début du développement des différentes approches (approches monovariée, bivariée,
multivariée au travers de l'analyse en composantes principales) permettant de
conduire I'analyse fine des évolutions temporelles des COV . Ce travail a permis de
mieux comprendre le comportement temporel des COV sur plusieurs sites soumis a
des sources différentes compte tenu des typologies des sites trés différentes. Cette
analyse a également permis d’identifier les principales sources de COV influengant
chacun des sites.

Travaux proposés pour 2006

Au cours de cette derniere année, le travail portera essentiellement sur les points
suivants :

Terminer les recherches bibliographiques concernant les expériences comparables a
celle de la France et les exploitations scientifiques réalisées sur ces données

Terminer la recherche concernant les profils des différentes sources influengant les
teneurs mesurées sur les différents sites, en vue de mettre en place une modélisation
des contributions, en réalisant éventuellement quelques prélevements aux alentours
des sources afin d’établir nos propres profils

Poursuivre les différentes modélisations visant a évaluer la contribution des
différentes sources influengant les teneurs ambiantes. Plusieurs modéles (modéle de
régression linéaire simple, CMB, PMF) seront testés afin de vérifier la cohérence des
résultats et de choisir le modéle le mieux adapté a I'exploitation des données de COV.

Afin de comparer les deux approches que sont les approches sources-récepteur et les
inventaires d’émission, il parait particulierement intéressant de comparer les données
du cadastre aux résultats obtenus a 'aide de méthodes permettant la quantification
des contributions de ces sources et ce sur au moins un site de mesure. En effet, les
résultats des applications CMB ont déja été utilisées a des fins de validation des
inventaires d’émissions.

Collaborations

e Réseaux de surveillance de la qualité de I'air
e MEDD, ADEME
e ERLAP, Ispra

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



129

ANNEXE 2 :Durée de vie et indices PCOP et MIR des 31 COVNM
communs aux trois sites de mesure

temps deviet temps devieT temps de vie T

Composés avec le radical avec le radical avec O, (a) PCOP (b) MIR (c)
OH (a) NO; (a)

1,2,3-triméthylbenzéne 4,2h 12,2 4,5a 117 8,9
1,2,4-triméthylbenzéne 4,3h 12,9j 45a 120 8,8
1,3,5-triméthylbenzéne 2,4h 26,3j 45a 115 10,1
1,3-butadiéne 2,1h 5,6h 26j - 10,9
1-buténe 4,4h 1,7j 1,7j 95,9 8,9
1-hexéne 3,8h 1,3j 1,5j - 44
1-penténe 4,4h 1,5j 1,6j 105,9 6,2
acétyléne 54j 0,6a 4,5a 16,8 0,5
Benzéne 4,7 21a 4,5a 18,9 0,42
cis-2-buténe 2,5h 1,6 h 3,2h 99,2 10
cis-2-penténe 21h 20h 3,1h 93 8,8
Ethane 23,3j 6,3a 4526,9 a 8,2 0,25
Ethylbenzéne 19,8 h 38,6j 4,5a 59,3 2,7
Ethyléne 16,3 h 112,9] 10,4 100 7,4
iso-butane 2,7j 0,6a 4526,9a 31,5 1,21
iso-octane 1,7j 0,7a 4526,9 a - 0,93
iso-pentane 1,6j 1429 45269 a 29,6 1,38
Isopréne 1,4h 47,6 m 1,3] - 9,1
méta-xyléne 6,0h 89,0j 4,5a 99,3 8,2
n-butane 25j 1,4a 4526,9 a 41,4 1,02
n-heptane 0,9j 154,3j 4526,9a 52,9 0,81
n-hexane 1,1j 0,6a 4526,9 a 421 0,98
n-octane 0,7j 121,8] 4526,9a 49,3 0,6
n-pentane 1,5 0,7a 4526,9 a 40,8 1,04
ortho-xyléne 10,2h 56,5) 45a 66,6 6,5
para-xyléne 9,7h 46,3 j 4,5a 88,8 6,6
Propane 5,3j 09a 4526,9a 421 0,48

Propéne 5,3h 24j 1,6j 103 9,4

Toluéne 1,0j 09a 4,5a 56,3 2,7
trans-2-buténe 2,2h 1,4h 21h 99,2 10
trans-2-penténe 2,1h 2,0h 2,5h 93 8,8

(a) pour [OH] = 2x10° molécules/cm® [NOs] = 5x10° molécules/cm® et [0s] = 7x10""
molécules/cm?® (Atkinson et Arey, 2003 ; Atkinson et al., 2005)

(b) valeurs issues du tableau présent en annexe 4 du décret n°98-373 du 11 mai 1998

(c) incrément d’activité en grammes d’ozone formée par gramme de COV émis ; valeurs
issues du tableau p.888 et 889 d’AIR & WASTE, Carter W. P. L.,Vol. 44, Juillet 1994
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ANNEXE 3 : Conséquences de lI'exposition prolongée aux COV
et/ou aux fortes doses ponctuelles

Troubles perceptibles COV impliqués

BTEX

hydrocarbures insaturés (alcénes, oléfines...)
hydrocarbures halogénés en C, et C;
certains composés aromatiques (styréne)

Action cancérogéne et mutagéne

Irritations cutanées hydrocarbures halogénés ou aromatiques
Irritations des organes respiratoires hydrocarbures aromatiques

hydrocarbures aromatiques non substitués

Irritations des yeux Al o
noyaux benzéniques substitués

Maux de téte la plupart des COV

toluéne
Troubles cardiaques chloroforme

méthylchloroforme

benzéne
Troubles digestifs toluéne

hydrocarbures halogénés (CH;CI, CCl,, ...)

les BTEX
Troubles rénaux et hépatiques cumeéne

hydrocarbures halogénés haliphatiques

di et tri chlorométhane
toluéne

benzéne
1,1,1,-trichloroéthane

Troubles du systéme nerveux
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ANNEXE 4 : Schéma descriptif d’'une boite a moustache

_|_ + Valeur aberrante : “outlier” correspond a une valeur supérieure a P75 + 1,5X(P75-P25)

+-

Maximum d'observation en dehors des otliers

+ 75eme percentiles (P75)

moyenne arithmétique de 'ensemble des valeurs

_+_

-

médiane

Y

25eme percentiles (P25)

Minimum d'observation en dehors des outliers

-

+

Valeur aberrante : "outlier” correspond aune valeur inférieure a P25 - 1,5X(P75-P25)
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ANNEXE 5 : Description de la région potentielle définie par les
contraintes naturelles et physiques (d’aprés Henry)

Région potentielle
V1

Frontiére extérieure
Zone interdite

1 vz

V3
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ANNEXE 6 : Schéma de ’architecture type des bases de données

cov
thl ¢ thl ¢
Formule —1——5 Formule
Mo DateGmt
HewreGmt

Date arrondie
Heure arrondie
Date resl
Heure reel

Concentration
valide tbl_m

Date
Hewre
stabion
Direckion
‘alideDr
Vitesse
‘Walidey
Hurnidite:
YalideH
Temperature
thl YalideT

1 Insalation
I"“'“ Yalide]
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ANNEXE 7 : Abréviations et définitions des représentations
graphiques des ACP

o Abréviations
Le logiciel STATGRAPHICS n’acceptant pas les chiffres pour le nom des
variables, il a été nécessaire d’employer des abréviations :

Nom commun Abréviation Nom commun Abréviation
1,3-butadiéne butadiéne trans-2-penténe t-penténe
. . 1,2,3- ,. . |
1-buténe buténe triméthylbenzéne triméthylbenzéne
. X 1,24- . | R
1-penténe penténe triméthylbenzéne triméthylbenzén
cis-2-buténe c-buténe . 1,3,5- triméthylbenze
triméthylbenzéne
cis-2-penténe c-penténe 1-hexéne hexéne
iso-butane i-butane iso-octane i-octane
iso-pentane i-pentane méta+para-xyléene m-p-xyléne
trans-2-buténe t-buténe ortho-xyléne o-xyléne

Tableau des abréviations

o Tableaux de valeurs
Le tableau des valeurs propres est le tableau récapitulant 'ensemble des valeurs
propres et des pourcentages de la variance expliquée de chaque composante
principale ainsi que leur pourcentage d’'information expliquée cumulé.
Le deuxiéme tableau est le tableau des poids des valeurs de chaque composé
pour les premieres composantes principales. Les valeurs remarquables ont été
surlignées.

o Représentations graphiques

Le graphique des valeurs propres indique la valeur propre de chaque
composante principale. La ligne rouge symbolise le fait que 75% de I'information
totale est atteinte. Dans note cas, il est nécessaire d’'observer les cinq premiéres
composantes principales pour obtenir l'inertie suffisante.

Le graphique des poids des variables représenté en annexe est le plan
représentant le maximum d’inertie c'est-a-dire le plan des deux premiéres
composantes principales.
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ANNEXE 8 : Tableaux récapitulatifs et représentations
graphiques de ’ACP sur le jeu de données "été 2002" de
Champagnier

Composante Valeur propre Pourcentage de variance Pourcentage cumulé

1 18,0988 60,33 60,33
2 3,45532 11,52 71,85
3 1,84188 6,14 77,99
4 1,20268 4,01 82,00
5 1,09943 3,67 85,66

Variance de chaque composante principale : part de I'information expliquée

Composé F1 F2 F3 F4 F5
1,3-butadiéne 0,125 -0,213 0,111 -0,429 -0,089
1-buténe 0,204 -0,133 0,200 -0,164 -0,009
1-penténe 0,213 0,185 0,089 -0,015 -0,075
acétyléne 0,153 -0,198 -0,207 -0,147 -0,133
cis-2-buténe 0,196 0,253 0,104 -0,068 -0,003
cis-2-penténe 0,202 0,231 -0,001 0,004 -0,083
éthane 0,079 -0,298 0,432 0,018 -0,077
éthyléne 0,034 -0,071 -0,019 -0,309 0,654
iso-butane 0,162 0,079 0,368 0,034 0,129
iso-pentane 0,189 0,298 0,072 0,004 -0,038
isopréne 0,029 0,237 -0,052 -0,318 0,494
n-butane 0,179 0,184 0,268 0,074 0,073
n-pentane 0,207 0,211 0,056 0,096 -0,035
propane 0,052 -0,231 0,458 0,305 0,080
propéne 0,157 -0,314 0,122 -0,218 -0,023
trans-2-buténe 0,195 0,239 0,075 -0,117 0,002
trans-2-penténe 0,205 0,230 0,017 0,010 -0,107
1,2,3-triméthylbenzéne 0,119 -0,172 0,045 0,339 0,402
1,2,4-triméthylbenzéne 0,216 -0,078 -0,104 0,194 0,086
1,3,5-triméthylbenzéne 0,194 -0,114 -0,159 0,287 0,144
1-hexéne 0,182 -0,077 0,114 -0,299 -0,210
benzéne 0,206 -0,154 -0,099 -0,127 -0,047
éthylbenzéne 0,220 -0,095 -0,180 0,025 0,013
iso-octane 0,209 -0,033 -0,192 0,115 0,014
méta+para-xyléne 0,219 -0,091 -0,179 0,066 0,006
n-heptane 0,219 -0,036 -0,187 -0,006 -0,028
n-hexane 0,214 0,131 0,004 0,122 -0,044
n-octane 0,210 -0,111 -0,177 -0,047 -0,018
ortho-xyléne 0,205 -0,144 -0,101 0,141 0,030
toluéne 0,221 -0,111 -0,105 -0,008 -0,013

Poids des valeurs pour chaque composante principale
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ANNEXE 8 : Tableaux récapitulatifs et représentations graphiques de ’'ACP
sur le jeu de données "été 2002" de Champagnier (suite)

Graphique des poids des variables
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ANNEXE 9 : Tableaux récapitulatifs et représentations
graphiques de ’ACP sur le jeu de "hiver 2002-2003" de
Champagnier

Composante Valeur propre Pourcentage de variance Pourcentage cumulé

1 22,2815 74,27 74,27
2 1,71643 5,72 79,99
3 1,06246 3,54 83,54
4 0,747543 2,49 86,03
5 0,697895 2,33 88,35

Variance de chaque composante principale : part de I'information expliquée

Composé F1 F2 F3 F4 F5 F6
1,3-butadiéne 0,122 -0,336 -0,022 0,134 -0,618 -0,338
1-buténe 0,196 -0,179 -0,062 -0,069 0,145 -0,139
1-penténe 0,175 0,081 -0,178 -0,058 0,200 -0,266
acétyléne 0,184 0,102 0,130 -0,065 -0,202 0,389
cis-2-buténe 0,204 -0,048 -0,150 0,024 0,112 -0,128
cis-2-penténe 0,193 0,082 -0,195 -0,007 0,033 -0,083
éthane 0,143 -0,413 0,212 -0,286 0,226 0,102
éthylene 0,158 -0,268 0,145 -0,225 -0,075 0,202
iso-butane 0,185 -0,003 0,030 0,023 0,307 -0,026
iso-pentane 0,200 0,147 -0,102 -0,013 0,077 -0,085
isopréne 0,155 -0,247 -0,141 -0,173 -0,084 0,089
n-butane 0,196 0,033 -0,034 -0,002 0,284 -0,067
n-pentane 0,191 0,128 0,054 -0,073 0,172 0,003
propane 0,088 -0,330 0,239 0,830 0,198 0,075
propéne 0,190 -0,270 -0,042 -0,097 0,026 -0,005
trans-2-buténe 0,200 -0,080 -0,148 0,029 0,147 -0,166
trans-2-penténe 0,200 0,060 -0,198 0,008 0,053 -0,093
1,2,3-triméthylbenzéne 0,193 -0,097 -0,053 0,069 0,045 0,082
1,2,4-triméthylbenzéne 0,201 0,032 -0,042 0,084 -0,095 0,161
1,3,5-triméthylbenzéne 0,198 0,100 -0,057 0,108 -0,108 0,147
1-hexéne 0,170 -0,080 -0,127 -0,032 -0,265 -0,363
benzéne 0,182 -0,193 0,191 -0,197 -0,054 0,239
éthylbenzéne 0,203 0,176 0,034 0,061 -0,076 0,085
iso-octane 0,191 0,214 0,028 0,061 -0,092 0,033
méta+para-xyléne 0,202 0,184 0,018 0,080 -0,094 0,090
n-heptane 0,183 0,214 0,169 -0,012 -0,007 0,046
n-hexane 0,090 0,160 0,751 -0,119 0,013 -0,476
n-octane 0,198 0,134 0,087 0,051 -0,129 0,126
ortho-xyléne 0,201 0,153 0,007 0,078 -0,148 0,029
toluéne 0,205 0,085 0,048 0,030 -0,080 0,043

Poids des valeurs pour chaque composante principale
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sur le jeu de "hiver 2002-2003" de Champagnier (suite)

Composante 2

Graphique des poids des variables
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Composante 1

Plan constitué des deux premiéres composantes principales

Composante 3

Graphique des poids des variables
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Composante 1

Plan constitué de la premiére et de la troisieme composante principale
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ANNEXE 10 : Tableau récapitulatif des profils de I’ensemble des
sources (fraction massique + incertitude)

Composé AUTO EVAPES FUITES PROPA USSOLV CHAUF1
1,3-butadiéne 0,02491 0,00039 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,00465 0,00077 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
1-buténe 0,01598 0,00697 0,00000 0,00200 0,00000 0,00338
0,00257 0,00602 0,01000 0,02000 0,01000 0,01699
1-penténe 0,00616 0,00551 0,00000 0,00000 0,00000 0,00093
0,00135 0,01098 0,01000 0,02000 0,01000 0,00424
acétyléne 0,06534 0,00013 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,00902 0,00038 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
cis-2-buténe 0,00619 0,00985 0,00000 0,00200 0,00000 0,00000
0,00164 0,01403 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
cis-2-penténe 0,00459 0,00457 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,00121 0,00926 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
éthane 0,01847 0,00212 0,69089 0,01000 0,00000 0,02275
0,00292 0,00358 0,01000 0,02000 0,01000 0,09532
éthyléne 0,16358 0,00038 0,00000 0,01000 0,00000 0,02097
0,01953 0,00080 0,01000 0,02000 0,01000 0,10690
iso-butane 0,00651 0,12246 0,04017 0,01200 0,00000 0,00361
0,00022 0,06006 0,01000 0,02000 0,01000 0,02941
iso-pentane 0,08072 0,26257 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,00357 0,09210 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
isopréne 0,00415 0,00055 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,00244 0,00094 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
n-butane 0,01788 0,35806 0,04973 0,01200 0,00000 0,30353
0,00125 0,15018 0,01000 0,02000 0,01000 0,08403
n-pentane 0,01816 0,08573 0,01796 0,00000 0,00000 0,21269
0,00074 0,04617 0,01000 0,02000 0,01000 0,06064
propane 0,00126 0,03390 0,17267 0,90000 0,00000 0,14015
0,00034 0,03493 0,01000 0,18000 0,01000 0,03352
propéne 0,06799 0,00026 0,00000 0,05000 0,00000 0,00188
0,01081 0,00049 0,01000 0,02000 0,01000 0,01809
trans-2-buténe 0,00787 0,01279 0,00000 0,00200 0,00000 0,00000
0,00163 0,00872 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
trans-2-penténe 0,00812 0,00979 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,00329 0,01684 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
1,2,3-triméthylbenzéne 0,01009 0,00029 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,00283 0,00058 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
1,2,4-triméthylbenzéne 0,04077 0,00332 0,00011 0,00000 0,06035 0,00000
0,00612 0,00600 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
1,3,5-triméthylbenzéne 0,01149 0,00075 0,00000 0,00000 0,02245 0,00000
0,00198 0,00157 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
1-hexéne 0,00094 0,00008 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,00078 0,00025 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
benzéne 0,06904 0,01450 0,01179 0,00000 0,00117 0,15426
0,00935 0,01660 0,01000 0,02000 0,01000 0,10522
éthylbenzéne 0,03227 0,00225 0,00000 0,00000 0,04636 0,00027
0,00531 0,00404 0,01000 0,02000 0,01000 0,00372
iso-octane 0,00644 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,00030 0,00000 0,01000 0,02000 0,01000 0,01000
métatpara-xyléne 0,09420 0,01120 0,00064 0,00000 0,11316 0,00177
0,01132 0,01746 0,01000 0,02000 0,01000 0,01317
n-heptane 0,00905 0,00185 0,00457 0,00000 0,02055 0,01169
0,00154 0,00217 0,01000 0,02000 0,01000 0,08961
n-hexane 0,00549 0,01800 0,00871 0,00000 0,12594 0,03016
0,00035 0,00871 0,01000 0,02000 0,01000 0,00724
n-octane 0,00510 0,00044 0,00213 0,00000 0,01865 0,00021
0,00063 0,00080 0,01000 0,02000 0,01000 0,00290
ortho-xyléne 0,03710 0,00295 0,00032 0,00000 0,07519 0,00056
0,00875 0,00594 0,01000 0,02000 0,01000 0,00418
toluéne 0,16014 0,02835 0,00032 0,00000 0,51617 0,09116
0,04468 0,03826 0,01000 0,02000 0,01000 0,08640

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



140

ANNEXE 10 : Tableau récapitulatif des profils de I’ensemble des sources
(fraction massique + incertitude) (suite)

Composé CHAUF2 CHAUF3 CHAUF4 BIO POLYCHLO POLYCHLO2
1,3-butadiéne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,95000 1,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
1-buténe 0,00000 0,01759 0,00596 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
1-penténe 0,00000 0,00628 0,00116 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
acétylene 0,09731 0,00000 0,03320 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
cis-2-buténe 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
cis-2-penténe 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
éthane 0,19005 0,14447 0,01544 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
éthyléne 0,37513 0,09171 0,07539 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
iso-butane 0,00076 0,03518 0,00112 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
iso-pentane 0,00000 0,09296 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
isopréne 0,00000 0,00000 0,00000 1,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
n-butane 0,00286 0,10050 0,25059 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
n-pentane 0,00000 0,17337 0,18186 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
propane 0,07594 0,07789 0,11234 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
propéne 0,07060 0,04648 0,00409 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
trans-2-buténe 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
trans-2-penténe 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
1,2,3-triméthylbenzéne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
1,2,4-triméthylbenzéne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
1,3,5-triméthylbenzéne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
1-hexéne 0,00000 0,01884 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
benzéne 0,13280 0,08543 0,15254 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
éthylbenzéne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
iso-octane 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
méta+para-xyléne 0,01370 0,00000 0,00573 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
n-heptane 0,00000 0,03769 0,02481 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
n-hexane 0,00000 0,03392 0,02495 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
n-octane 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
ortho-xyléne 0,00000 0,00000 0,00234 0,00000 0,05000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
toluene 0,04083 0,03769 0,10849 0,00000 0,00000 0,00000
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000
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ANNEXE 10 : Tableau récapitulatif des profils de I’ensemble des sources
(fraction massique + incertitude) (suite)

Composé AAMINE1 AAMINE2 IMPRIM CAOUTCH1 CAOUTCH2 STOKHY
1,3-butadiéne 0,00000 0,00000 0,00000 1,00000 0,52500 0,00102
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,00082
1-buténe 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,02412
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,03050
1-penténe 0,00000 0,00000 0,00119 0,00000 0,00000 0,00381
0,01000 0,01000 0,00169 0,01000 0,01000 0,00255
acétylene 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00512
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,00752
cis-2-buténe 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,01367
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01768
cis-2-penténe 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00278
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,00215
éthane 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,01447
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01175
éthyléne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,02490
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,02106
iso-butane 0,00000 0,00000 0,00299 0,00000 0,00000 0,06846
0,01000 0,01000 0,00422 0,01000 0,01000 0,08659
iso-pentane 0,00000 0,00000 0,01842 0,00000 0,00000 0,26448
0,01000 0,01000 0,02604 0,01000 0,01000 0,12600
isopréne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00093
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,00038
n-butane 0,00000 0,00000 0,02160 0,00000 0,00000 0,09485
0,01000 0,01000 0,03055 0,01000 0,01000 0,02253
n-pentane 0,00000 0,00000 0,02499 0,00000 0,00000 0,20778
0,01000 0,01000 0,03533 0,01000 0,01000 0,16476
propane 0,00000 0,00000 0,00090 0,00000 0,00000 0,03559
0,01000 0,01000 0,00127 0,01000 0,01000 0,03698
propéne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,05271
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,07492
trans-2-buténe 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,01760
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,02364
trans-2-penténe 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00511
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,00415
1,2,3-triméthylbenzéne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00145
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,00138
1,2,4-triméthylbenzéne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00329
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,00193
1,3,5-triméthylbenzéne 0,00000 0,00000 0,00488 0,00000 0,00000 0,00127
0,01000 0,01000 0,00690 0,01000 0,01000 0,00108
1-hexéne 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00197
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,00167
benzéne 1,00000 0,44000 0,00796 0,00000 0,00000 0,03219
0,01000 0,08800 0,01126 0,01000 0,01000 0,02638
éthylbenzéne 0,00000 0,00000 0,00727 0,00000 0,02820 0,00589
0,01000 0,01000 0,01028 0,01000 0,01000 0,00220
iso-octane 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000 0,00290
0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,01000 0,00212
méta+para-xyléne 0,00000 0,56000 0,06167 0,00000 0,09570 0,01650
0,01000 0,11200 0,01036 0,01000 0,01000 0,00919
n-heptane 0,00000 0,00000 0,00707 0,00000 0,05170 0,00915
0,01000 0,01000 0,00999 0,01000 0,01000 0,00839
n-hexane 0,00000 0,00000 0,03812 0,00000 0,14160 0,04281
0,01000 0,01000 0,05392 0,01000 0,01000 0,03873
n-octane 0,00000 0,00000 0,00378 0,00000 0,00000 0,00434
0,01000 0,01000 0,00535 0,01000 0,01000 0,00394
ortho-xyléne 0,00000 0,00000 0,00995 0,00000 0,01690 0,00670
0,01000 0,01000 0,01408 0,01000 0,01000 0,00388
toluéne 0,00000 0,00000 0,78921 0,00000 0,14090 0,03415
0,01000 0,01000 0,20052 0,01000 0,01000 0,01794
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ANNEXE 11 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant
les profils modélisés par le PMF pour le jeu de données hivernal
de Strasbourg

Composé F1(%) F2(%) F3(%) F4(%) F5(%) F6(%) F7(%) F8 (%)

éthane 24 11,8 0,4 3,0 0,2 4.4 11,2 39,0

éthyléne 1,8 11,3 0,1 49 0,6 10,9 36,0 2,1
propane 11 14,7 29 14,5 3,0 0,0 8,3 18,1
propéne 0,6 1,9 0,6 6,6 1,1 4,2 9,3 1,7
acétyléne 0,6 5,5 0,1 1,9 1,0 7,0 9,1 3,9
isobutane 0,6 6,4 18,1 20,7 1,0 1,1 0,1 5,3
n-butane 1,3 11,0 271 6,3 1,9 2,6 1,2 10,4
trans-2-buténe 0,0 0,0 5,0 1,2 0,4 0,5 0,1 1,1
1-buténe 0,1 0,3 3,5 1,2 0,4 0,8 1,4 0,5
cis-2-buténe 0,1 0,0 3,7 1,8 0,3 0,5 0,0 0,4
isopentane 0,8 9,1 22,3 3,4 1,3 6,2 1,7 3,2
n-pentane 0,4 7,7 53 0,8 0,4 1,7 1,9 1,5
1,3-butadiéne 0,1 0,0 0,0 12,0 0,1 0,9 1,1 0,0
trans-2-penténe 0,0 0,0 3,5 0,3 0,3 1,0 0,2 0,0
1-penténe 0,0 0,2 1,1 0,1 0,0 0,5 0,3 0,1
cis-2-penténe 0,0 0,1 1,8 0,1 0,1 0,6 0,2 0,0
isopréne 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,3 0,5 0,0
1-hexéne 0,0 0,1 0,3 0,1 0,1 0,4 0,2 0,2
n-hexane 0,1 3,3 1,2 0,5 0,0 1,9 0,7 0,5
benzéne 0,5 5,8 0,2 1,5 0,1 57 9,3 6,4
isooctane 0,2 1,0 0,3 0,7 0,8 3,6 0,0 0,6
n-heptane 0,2 3,2 0,1 0,7 0,4 1,8 0,0 0,0
toluéene 85,6 1,3 1,3 5,8 8,6 4,8 2,0 1,3

n-octane 0,1 1,3 0,0 0,3 0,2 0,7 0,1 0,2
éthylbenzéne 0,5 1,0 0,1 1,5 8,1 59 0,9 0,6

m + p-xylénes 1,6 1,6 0,5 4,6 32,5 20,6 1,5 1,4
o-xyléne 0,5 0,8 0,1 25 9,7 7,5 0,5 0,9
1,3,5-triméthylbenzéne 0,1 0,0 0,1 0,5 5,7 1,0 0,3 0,0
1,2,4-triméthylbenzéne 0,5 0,1 0,2 1,4 16,6 2,4 0,7 0,5
1,2,3-triméthylbenzéne 0,3 0,6 0,1 1,0 51 0,4 1,2 0,1
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ANNEXE 11 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant les profils
modélisés par le PMF pour le jeu de données hivernal de Strasbourg (suite)

F1 Profil imprimerie
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ANNEXE 11 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant les profils
modélisés par le PMF pour le jeu de données hivernal de Strasbourg (suite)
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ANNEXE 12 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant
les profils modélisés par le PMF pour le jeu de données estival
de Strasbourg

Composé F1(%) F2(%) F3(%) F4(%) F5(%) F6(%) F7(%) F8(%) F9 (%)

éthane 14,6 0,0 25,1 1,7 29,7 16,2 0,0 0,4 6,2

éthylene 7,4 0,7 14,2 0,0 0,0 0,0 0,6 35,4 0,3

propane 0,0 0,1 17,1 10,3 0,8 11,5 0,0 0,0 0,1

propéne 12,6 0,0 6,8 1,1 10,9 0,0 0,0 15,4 0,1

acétylene 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0 8,7 0,0 8,4 0,0

isobutane 1,0 0,1 2,0 10,3 0,0 10,2 0,1 0,8 0,9

n-butane 2,5 0,1 3,7 17,9 0,0 14,2 3,0 0,1 3,7
trans-2-buténe 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1-buténe 3,3 0,0 0,3 1,2 0,0 0,0 0,3 3,9 0,0

cis-2-buténe 1,4 0,1 0,0 0,9 2,8 0,0 0,6 1,3 1,0
isopentane 1,2 0,2 1,5 26,7 1,3 12,2 6,7 5,2 8,7

n-pentane 0,4 0,3 3.1 13,56 0,5 3,3 1,0 0,1 1,6
1,3-butadiéne 0,0 0,0 0,2 0,2 0,1 0,0 0,0 5,8 0,5
trans-2-penténe 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1-penténe 1,8 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,6 0,4 0,2
cis-2-penténe 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
isopréne 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,3 43,5

n-hexane 0,0 0,1 3.1 6,2 0,0 0,0 0,0 2,7 1,3
benzéne 33,1 0,3 11,2 0,0 12,2 1,6 0,0 7,3 13,7

isooctane 2,7 0,0 0,0 1,3 0,0 3,5 2,4 0,0 0,0

n-heptane 0,8 0,3 1,5 3,7 0,0 0,1 0,9 0,0 1,1

toluene 0,0 21,8 5,5 2,2 0,8 10,3 28,0 0,1 0,1

n-octane 5,3 0,2 1,0 1,3 3,6 0,0 0,0 0,0 0,0

éthylbenzéne 1,9 9,7 1,0 0,0 0,0 0,5 11,1 4,0 2,0

m + p-xylénes 0,1 31,2 1,5 0,5 0,1 0,0 29,8 7,9 24
o-xyléne 6,5 8,4 0,2 0,2 21 2,5 9,0 0,0 11,2
1,3,5-triméthylbenzéne 0,8 9,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,5
1,2,4-triméthylbenzéne 0,4 11,9 0,4 0,1 1,2 0,3 5,5 0,1 0,6
1,2,3-triméthylbenzéne 0,0 53 0,8 0,0 33,6 4,8 0,2 0,1 0,2
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ANNEXE 12 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant les profils
modélisés par le PMF pour le jeu de données estival de Strasbourg (suite)
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ANNEXE 12 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant les profils
modélisés par le PMF pour le jeu de données estival de Strasbourg (suite)
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ANNEXE 13 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant
les profils modélisés par le PMF pour le jeu de données hivernal
de Marseille

Composé F1(%) F2(%) F3(%) F4(%) F5(%) F6(%) F7 (%)
éthane 1,3 0,0 7,9 0,0 9,1 34,3 8,8
éthyléne 0,1 0,0 2,0 3,3 0,0 10,9 7,6
propane 13,8 0,0 0,0 4,2 16,7 16,7 10,7
propéne 8,1 0,6 0,0 3,7 0,0 3,2 11,6
acétyléne 0,0 0,0 0,0 6,3 0,1 8,0 0,0
isobutane 6,6 0,0 4,2 7,4 10,3 0,1 6,1
n-butane 0,4 0,0 7,8 13,0 22,4 0,0 24,0
trans-2-buténe 1,2 0,4 0,7 1,5 0,1 0,0 1,4
1-buténe 2,6 0,6 0,8 1,9 0,3 0,2 2,7
cis-2-buténe 0,9 0,3 0,6 1,3 0,3 0,0 1,2
isopentane 1,3 4,5 9,1 18,6 5,7 0,6 13,3
n-pentane 3,8 0,0 0,0 5,4 1,4 3.1 0,0
1,3-butadiéne 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,1 8,7
trans-2-penténe 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1-penténe 0,3 0,2 0,3 0,4 0,1 0,1 0,5
cis-2-penténe 0,2 0,2 0,3 0,5 0,0 0,0 0,5
isopréne 11 0,0 0,9 0,0 0,0 0,0 0,4
1-hexéne 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
n-hexane 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
benzéne 20,0 12,7 0,0 0,0 0,0 11,7 0,0
isooctane 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
n-heptane 0,0 0,2 0,0 0,0 10,8 0,0 0,3
toluene 16,1 18,2 29,4 19,8 11,9 5,7 0,0
n-octane 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
éthylbenzéne 0,0 18,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
m + p-xylénes 11,9 28,2 17,8 7,5 4,5 3,3 0,1
o-xyléne 0,0 9,0 8,3 3,4 0,0 0,0 0,0
1,3,5-triméthylbenzéne 0,0 1,4 2,2 0,6 1,1 0,1 0,4
1,2,4-triméthylbenzéne 0,0 3,8 5,6 1,0 34 0,8 0,1
1,2,3-triméthylbenzéne 0,0 1,4 1,9 0,0 1,4 1,0 1,3
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ANNEXE 13 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant les profils
modélisés par le PMF pour le jeu de données hivernal de Marseille (suite)
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ANNEXE 13 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant les profils
modélisés par le PMF pour le jeu de données hivernal de Marseille (suite)
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ANNEXE 14 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant
les profils modélisés par le PMF pour le jeu de données estival
de Marseille

Composé F1(%) F2(%) F3(%) F4(%) F5(%) F6(%) F7(%) F8 (%)
éthane 1,0 10,4 0,0 30,6 0,8 0,0 0,0 0,0
éthyléne 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 8,7 0,0 11,1
propane 0,1 0,0 0,4 23,2 0,1 0,3 0,3 0,4
propéne 0,0 0,7 1,6 0,0 0,0 2,7 0,0 4,5
acétyléne 8,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 6,2
isobutane 0,0 0,0 0,0 10,1 0,0 5,8 3,5 2,0
n-butane 0,0 0,0 31 21,3 0,0 13,7 11,4 5,3
trans-2-buténe 0,0 0,0 0,9 0,0 6,2 0,0 0,0 0,1
1-buténe 0,0 0,7 0,0 0,0 0,0 2,0 0,0 1,3
cis-2-buténe 0,0 0,0 0,0 0,1 3,9 2,8 0,0 0,0
isopentane 13,0 9,8 17,7 1,9 39,0 34,6 26,1 12,2
n-pentane 13,2 0,0 11,4 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0
1,3-butadiéne 1,6 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
trans-2-penténe 0,0 0,0 0,0 0,0 22,1 0,0 0,1 0,0
1-penténe 0,7 0,6 0,0 0,0 0,0 3,4 0,1 0,0
cis-2-penténe 1,4 0,0 0,0 0,0 0,0 4,3 0,0 0,0
isopréne 0,1 0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 13,1 0,0
1-hexéne 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
n-hexane 0,0 0,9 3,8 2,3 0,0 0,0 0,8 1,5
benzéne 24 41 4,6 2,0 0,6 0,1 2,3 5,2
isooctane 3.1 1,1 1,2 0,0 4,9 3,3 2,4 2,0
n-heptane 0,7 0,7 1,0 0,9 0,2 1,2 0,7 0,8
toluéene 26,2 25,5 20,6 25 15,6 15,2 17,6 18,5
n-octane 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
éthylbenzéne 53 7,0 49 0,1 3,2 0,9 3,4 49
m + p-xyléenes 11,4 21,7 16,4 1,7 0,3 0,2 8,1 14,1
o-xyléne 3,9 7,0 5,7 0,1 0,1 0,4 3,2 49
1,3,5-triméthylbenzéne 1,5 1,9 1,5 0,2 0,1 0,2 0,8 1,2
1,2,4-triméthylbenzéne 4,6 5,6 4,0 1,2 1,4 0,1 3,6 3,0
1,2,3-triméthylbenzéne 1,0 2,2 1,2 1,7 0,0 0,0 2,3 0,8
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ANNEXE 14 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant
les profils modélisés par le PMF pour le jeu de données estival
de Marseille (suite)
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ANNEXE 14 : Tableau des valeurs et histogrammes représentant les profils
modélisés par le PMF pour le jeu de données estival de Marseille (suite)

45%
40% -
35%
30%
25%+
20%
15%
10% A

F5

| ..

Oisopentane

| 1,3-butadiéne

| 1-penténe

Eisoprene

O n-hexane

O isooctane

O toluene

W ethylbenzene

@ o-xyléne

@ 1,2.4-trimethylbenzéne

5% A I:I
0% = A
F6 Profil évaporation d'essence
40%- 40%-
35% — 35%
30%- 30%
25% 25%
20%- 20%-
16% 15%
10% | 10% |
5% | IJ] 5% |
0% -_ - [ T— 0% = D e [ J] —_—r —
F7 Profil sources biotiques
30%- 100%- —
_ 90%
25% 80%
20% | 70%
60%-
15% 50%
40% |
0% 30%
5% 20%
10% |
0%l - L - 0% L
O ethane M ethyléne
O propane O propéne
MW acétylene @ isobutane
W n-butane O trans-2-buténe
W 1-buténe W cis-2-buténe

O n-pentane

M trans-2-penténe

M cis-2-penténe

1 1-hexéne

O benzéne

O n-heptane

O n-octane

@ m + p-xylenes

O 1,3,5-triméthylbenzéne
m 1,2,3-triméthylbenzéne

LCSQA - Ecole des Mines de Douai - Département Chimie et Environnement



154

ANNEXE 15 : Tableau récapitulatif des activités regroupées pour

modéliser les sources définies au § 6

Source modélisée code SNAP Description

701 voitures particuliéres
. . 702 véhicules utilitaires légers
échappement automobile )

703 poids lourds
704 motocyclettes et motos

. . 505 distribution d'essence

évaporation d'essence . . _
706 évaporation d'essence des véhicules

fuites de gaz 506 réseaux de distribution de gaz

601 application de peinture

utilisation de solvants 602 dégll'ais-sage net_toyage a sec et électro.nique. -
603 fabrication et mise en ceuvre de produits chimiques
604 Autres utilisations de solvants
102 chauffage urbain
201 commercial et institutionnel

chauffage/combustion 202 res!dentlel .
203 agriculture, sylviculture et aquaculture
301 chaudiéres, turbines ¢a gaz et moteurs fixes
303 procédés énergétiques avec contact
402 procédés de la sidérurgie et des houilléres

. . . 403 procédés de l'industrie des métaux non-ferreux
divers industries L. . . L. .
405 procédés de l'industrie chimique organique
406 autres procédés des industries
504 distribution de combustibles liquides (hors essence)
802 trafic ferroviaire
806 engins spéciaux - agriculture
808 engins spéciaux - sylviculture
809 engins spéciaux - loisirs jardinage
divers 902 incinération des déchets

909 crémation
910 autres traitements des déchets
1001 culture avec engrais
1002 culture sans engrais
1006 utilisation de pesticides
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