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Historiquement, c’est dans un climat de confrootatt non de conciliation entre I'écologie
et I'’économie que se tient la Conférence des Natldnies sur 'Environnement humain, a
Stockholm, en 1972. Cette conférence sera a lmgigdu premier vrai concept de
développement durable, baptisé a I'époque éco-dgpement. Au cours des années 1980, le
grand public découvre les pluies acides, le traosda couche d'ozone, I'effet de serre, la
déforestation et la catastrophe de Tchernobyl !

Un rapport de Gro Harlem Brundtland, Premier migistn Norvege et présidente de la
Commission Mondiale sur I'Environnement et le DépglementNotre Avenir a touspublié

en 1987, s’attacha a définir ce conceptSdistainable Developmepar " un développement
qui répond au besoin du présent sans compromettoapacité des générations futures a
répondre aux leurs ". Depuis cette date, le condeptiéveloppement durable a été adopté
dans le monde entier (www.environnement.gouv.fnsuite, la Conférence de Rio de juin
1992 fut pour la premiere fois le théatre d’unecmarire entre un aussi grand nombre d’Etats
(182) pour débattre de I'avenir de la planéte.

Suite a cette prise de conscience, la législatvamee en France comme en Europe. D’abord,
la France, a travers le protocole de Goteborg sgmél999, s'est engagée a réduire ses
émissions de polluants dans l'atmosphére, et eticydar ses émissions de COV non-
méthanique (COVNM) d'un niveau d'émission de 2 1806n 1998 a un niveau de 1 100 kt en
2010. Ensuite, en novembre 2001 est parue la tieeEC (National Emission Ceilings) qui
fixe des plafonds d'émissions a I'horizon 2010 matant pour les COVNM. Pour cette
raison des efforts doivent donc étre menés danslif&&yents secteurs émetteurs de COV
(www.ademe.fr).

Les COV sont trées nombreux et d’origines diver§astains ont un effet direct sur 'lhomme :
irritations cutanées, oculaires ou respiratoiresjliles cardiaques, digestifs ou nerveux. Le
benzene et le 1,3-butadiéne ont une action cameerigvérée. Ces COV ont également un
effet indirect par leur participation aux mécanisnde pollution photoxydante : en présence
d'oxydes d’azote et sous irradiation solaire, ilgr&nent la formation d'ozone et d'autres
polluants secondaires toxiques (Finlayson-Pittd.etl997).

En France, dés 1991, le Laboratoire Central deefllamce de la Qualité de I'Air (LCSQA) a
été créé, par le Ministere de 'Aménagement duitdes et de I'Environnement a partir de
compétences existantes au sein du Laboratoire mtibEssai (LNE), de I'Ecole des Mines
de Douai et de I'Institut National de I'Environnemindustriel et des Risques (INERIS). Ses
objectifs et ses missions visent a apporter un iafgmhnique aux AASQA (Associations

Agréées de Surveillance de la Qualité de I'Air)réalisant des études afin d'améliorer la
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qualité des mesures, et de développer et d'’harerolds méthodes et les moyens mis en
oeuvre dans les réseaux au niveau national et @mop\ I'école des Mines de Douai, et plus
particulierement au département Chimie Environndmentte participation au LCSQA
s’accompagne d’une activité importante dans laotatre des COV.

Parallelement, le département chimie environnenpanticipe a différents programmes du
Contrat de Plan Etat-Région (CPER) 2001-2006 shléune meilleure connaissance globale
de la pollution atmosphérique dans la région Naxd-€ Calais avec un accent particulier sur
'agglomération Dunkerquoise. L' «axe air» du GPEe décompose en plusieurs
programmes : BIOCOV»; «METROLOGIE»; «TRANSCOV» et «CADASTRE ET
MODELISATION ». Les travaux de cette thése s'inscrivent dans plegramme
«METROLOGIE » et dans le sous-programme de métrologie des @®OWilieu urbain sous-
influence industrielle, I'agglomération Dunkerg@iétant choisie comme site d'étude. En
effet, les travaux de Martinet (2004), toujours glém cadre du CPER, ont montré que les
transports routiers et l'industrie manufacturieresc respectivement 31 et 48 % des émissions
totales annuelles sur la région, sont les prinegpaources anthropiques de COV non-
méthaniques. Ainsi 'amélioration des connaissarstesles COV, aussi bien en termes de
teneurs que de variabilité de ces teneurs quesds éntre ces teneurs ambiantes et les sources

qui en sont a l'origine, sur l'aire d'étude retepamit tout a fait pertinente.

La premiere partie de ce mémoire décrit tout d’dbdes différentes caractéristiques des COV
ainsi que les technigues de mesure. Les multiplasces de COV sont ensuite présentées,
dans la limite de leur connaissance actuelle. Enfious exposons quelques méthodes
permettant de caractériser les sources de COV ta das données de teneurs ambiantes.
Ainsi la problématique de l'étude termine cettenpeee partie, elle permet de fixer les
objectifs et la méthodologie.

La deuxieme partie décrit de maniere tres complaite d'étude. Tout d'abord, le choix du
site de mesure dit "site récepteur" soumis a unbldanfluence urbaine et industrielle a été
justifiée. Ensuite, l'inventaire et la localisatiate I'ensemble des sources susceptibles
d'influencer le site récepteur sont réalisés. Erditaque source fait I'objet de I'établissement
de son profil d'émission ; au travers de la litiéma pour les sources "urbaines"et "trafic" et
d'analyses d'échantillons d'air prélevés a progiméts sources "industrielles".

La troisiéme partie décrit la méthode d'acquisitias données sur le site récepteur pendant
une année. Elle comprend l'optimisation et la mase place d'une chaine de mesure

automatique, horaire et continue permettant de tfiganles teneurs ambiantes en COV
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représentatifs de l'aire d'étude. La description cde développement analytique va de
l'optimisation des parametres d'analyse a la dotisth de la base de données. Une évaluation
de l'incertitude sur la mesure des teneurs amlsanequelques COV est proposée en fin de
chapitre.

Les quatrieme et cinquieme parties présententldgapion des résultats de mesure. D'abord,
dans la quatrieme partie, de maniére plus qualatvec la mise en évidence de sources et
de leur variation d'intensité au cours du tempsis,Pdans la cinquiéme partie, les
contributions des sources seront quantifiées, atets notamment de la mise en ceuvre du

modeéle Chemical Mass Balance.
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Tout d'abord la famille des Composés Organiquestilelsera présentée, la diversité de ces
composés sera mise en évidence afin de mieux applés raisons d'une mesure spéciée. Les
différentes méthodes de mesure des COV dans ifgiaat seront présentées ainsi que les
études déja menées sur ce sujet.

Ensuite I'ensemble des facteurs régissant les tereuCOV dans I'atmosphére, et jouant un
réle dans la variation de ces teneurs seront dgpék En premier lieu, chacun de ces
facteurs, et parmi eux les sources, sera préskage principales sources de COV seront
décrites : leur nature, leur importance relatieey Iprofil d’émission, et les facteurs ayant une
influence significative sur I'intensité des émissaet la composition chimique de celles-ci.
Nous poursuivrons par l'inventaire des méthoddisémis pour la caractérisation des sources
de COV a partir de mesure de teneurs ambiantes.

Pour finir, une présentation de la problématiqud’@ede dans son ensemble sera réalisée,
celle-ci permettra de détailler les objectifs, l@&thodologie ainsi les points particuliers

contribuant & son originalité.

1. La diversité au sein de la famille des COV

1.1. Définition et généralités

Selon 'EPA (Environmental Protection Agency), «qlaasi-totalité des composés organiques
qui peuvent étre considérés comme des COV ontamson de vapeur supérieure a 0,1 mm
Hg dans les conditions ambiantes (20°C et 1 atnespls.

Un arrété ministériel francais du 1 mars 1993, tifelux établissements classés pour la
protection de l'environnement, considere comme GQW composé, qui, a l'exception du
méthane, contient du carbone et de I'hydrogéneglquput étre substitué par d'autres atomes
comme les halogenes, I'oxygéene, le soufre, I'aaote phosphore, a I'exception des oxydes
de carbone et des carbonates. Ces composés sertr@ulétat de gaz ou de vapeur dans les
conditions ambiantes de température et de prefiseo€loirec, 1998).

Compte tenu de la seconde définition, il est eniequae de nombreuses familles chimiques
appartiennent au groupe des COV : alcanes, alcalmgses, aldéhydes et cétones, composés
chlorés, par exemple. En outre il est a noter,mpme des raisons de réactivité différente et de

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
24 Chapitre |

niveau de concentration plus élevé, le méthangérstralement exclu de cette famille, parfois

le terme COVNM est utilisé pour COV non méthanique.

1.2. Leur toxicité : effet direct

Les effets directs des COV sur la santé de I'noswoné variés et de gravité différente : action
cancérogene et mutagene, irritations cutanéewgtions des organes respiratoires, irritations
des yeux, maux de téte, troubles cardiaques, eeutibestifs, troubles rénaux et hépatiques
et troubles du systéeme nerveux. Le tableau |.1 qgeepdes données plus compléetes pour

certains composés.

Tableau I.1 : Toxicité de certains COV (www.citepa. org)

L VME' VLE®  Valeur guide moyenne
cov Toxicité spécifique

(ppm)  (ppm) dans l'air ambiant®
Acétaldéhyde Cancérogéne probable (C-3)° 100
Benzéne Moelle osseuse, cancérogene (C-1) 5 25 5 ug/m®/ an
1,3 Butadiene Cancérogene (C-2)
Ethylbenzéne 100
Formaldéhyde Cancérogéne probable (C-3) 0,5 1 0,5 mg/m® /30 min
Toluene Tératogéne 100 150 0,26 mg/m® /semaine
Trichloroéthylene  Cceur, cancérogene probable (C-3) 75 200
Xylenes 100 150

1:  VME - Valeur Moyenne d’exposition, exposition 8h/j pour 40h/semaine
Elle vise a protéger des effets dus a une exposition chronique.
2: VLE: Valeur Limite d’Exposition, teneur maximale ne pouvant dépasser 15 minutes.
Elle vise & éviter les effets toxiques aigus
3: valeur guide proposée par 'OMS, & I'exception du benzéne pour lequel la valeur proposée est issue d'une directive
européenne EC
4:  C-x:substance cancérigéne de classe x, suivant la réglementation européenne.
C-1: substance reconnue cancérogene pour 'homme
C-2 : substance devant étre assimilée a une espéce cancérogéne pour 'homme (forte présomption)
C-3: substance préoccupante pour 'homme.

1.3. Leur r6le dans I'atmosphére : effet indirect

En plus de cet effet toxique sur la santé, lieud feture, les COV participent aux réactions
dans l'atmosphére, et entrainent donc un effetaatdi

Le cycle naturel de I'ozone et des oxydes d'azeiel¢ de Chapman) ne conduit pas a
l'augmentation de la teneur en ozone. Il y a foionagt destruction d’ozone. La présence de

COV perturbe ce cycle et conduit a I'accumulatiezdne.
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(1) NO+hv > NO +OFP) O < 420 nm)
2) OfP)+Q+M->0:+M
(3) 0O;+NO> NO,+ O,

En présence de COV et d’'oxydes d’'azote, la réactioxydation des COV par le radical OH
bouleverse le cycle naturel de I'ozone et conduilaaformation additionnelle d’ozone
troposphérique. Les réactions (1) et (2) ont torgdieu, mais la réaction (3) ne se fait plus
puisque le NO est oxydé par les radicaux,R@action (6)). Il y a accumulation d’ozone

troposphérique et destruction de COV.

(49 RH+OH->R +H,0
(5) R +0,> RO,
(6) RO, + NO> RO + NGO,
(7 RO +0,> R'CHO + HQ,
(8) HO, + NO> NO, + OH

La capacité de chacun des COV a produire de l'ozarnie, ainsi les alcenes sont parmi les
plus "producteurs” d'ozone. Le tableau 1.Z"(Icolonne) présentant les « Maximum

Incremental Reactivities » (MIR) illustre bien esthétérogénéité au sein de la famille des
Cov.

1.4. Leur durée de vie dans I'atmosphére

La principale voie de destruction des COV dansnkephere est I'oxydation par le radical
OH’. Leur durée de vie dans I'atmospheére est doncdigég@remiére approche, a la constante
de vitesse de leur réaction avec ce radical (taldl@ D'autres oxydants entrent aussi en jeu,

comme l'ozone et le NfDmais dans des proportions plus négligeables.

Les durées de vie dans I'atmosphere des COV peaentde quelques heures pour les plus
réactifs (isopréne, 1,3-butadiéne) a plusieursimézade jours pour les plus stables (éthane).
Ces données seront naturellement a intégrer danterprétation considérant des ratios, et
d'autant plus si la distance sources—récepteugmeside, et donc le temps de transport

comparable aux durées de vie des COV considéres.
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Tableau I.2 : Temps de vie atmosphérique et
capacité a produire de I'ozone de certains COV

107 g 0O, formé cov k (OH) temps de ref bibliographique pour
pour 1 m * d'air * (cm3/molecule s) vie t” la constante k
ALCANES
méthane 6,86E-15 3ans Atkinson, R; 1994
1 éthane 2,57E-13 28 jours Atkinson, R; 1994
1,75 propane 8,40E-13 9 jours Atkinson, R; 1994
2,02 isobutane 2,33E-12 3 jours Atkinson, R; 1994
4,22 butane 2,54E-12 3 jours Atkinson, R; 1994
7,52 isopentane 3,90E-12 2 jour Atkinson, R; 1994
2,41 pentane 3,94E-12 4 jours Atkinson, R; 1994
1,13 hexane 6,51E-12 1 jour Atkinson, R; 1994
2-méthylpentane 5,60E-12 1,3 jour Atkinson, R; 1994
3-méthylpentane 5,70E-12 1,3 jour Atkinson, R; 1994
2,2-diméthylbutane 2,32E-12 3 jours Atkinson, R; 1994
2,3-diméthylbutane 5,99E-12 1,2 jour Atkinson, R; 1994
0,51 heptane 7,15E-12 1 jour Atkinson, R; 1994
0,28 octane 8,68E-12 20 heures Atkinson, R; 1994
2,3,4-triméthylpentane 7,00E-12 1 jour Atkinson, R; 1994
nonane 1,02E-11 17 heures Atkinson, R; 1994
décane 1,16E-11 15 heures  Atkinson, R; 1994
cyclohexane 7,49E-12 23 heures  Atkinson, R; 1994
méthylcyclohexane 1,04E-11 17 heures  Atkinson, R; 1994
0,33 isooctane 3,59E-12 2 jours Atkinson, R; 1994
ALCENES
15,77 éthyléne 8,52E-12 20 heures Atkinson, R; 1994
9,5 propéne 2,63E-11 6h 30 Atkinson, R; 1994
2,77 1-butene 3,14E-11 5h 30 Atkinson, R; 1994
2,47 C2-buténe 5,64E-11 3h Atkinson, R; 1994
3,24 T2-butene 6,40E-11 2,7h Atkinson, R; 1994
isobutene 5,14E-11 3,4h Atkinson, R; 1994
1,17 1-penténe 3,14E-11 55h Atkinson, R; 1994
1,13 C2-penténe 6,50E-11 2,7h Atkinson, R; 1994
2,1 T2-pentene 6,70E-11 2,6 h Atkinson, R; 1994
3-méthyl-1-butene 3,18E-11 55h Atkinson, R; 1994
2-méthyl-1-buténe 6,10E-11 29h Atkinson, R; 1994
2,78 1,3-butadiene 6,66E-11 2,6h Atkinson, R; 1994
cyclopentene 6,70E-11 2,6 h Atkinson, R; 1994
3,8 isoprene 1,01E-10 1,7h Atkinson, R; 1994
ALCYNES
1,76 acétylene 9,00E-13 8 jours Atkinson, R; 1994
propyne 5,90E-12 1 jour Atkinson, R; 1994
AROMATIQUES
1,79 benzéne 1,20E-12 6 jours Atkinson, R; 1994
18,53 toluéne 5,96E-12 1,2 jours Atkinson, R; 1994
3,57 éthylbenzene 7,10E-12 1 jour Atkinson, R; 1994
9,34 o-xyléne 1,37E-11 13 heures  Atkinson, R; 1994
32,14 m-xylene 2,36E-11 7 heures Atkinson, R; 1994
32,14 p-xyléne 1,43E-11 12 heures  Atkinson, R; 1994
1,3-éthyltoluéne 1,92E-11 9 heures Atkinson, R; 1994
1,4-éthyltoluene 1,21E-11 14 heures  Atkinson, R; 1994
1,2,3-triméthylbenzene 3,27E-11 5,3 heures  Atkinson, R; 1994
1,2,4-triméthylbenzéne 3,25E-11 5,3 heures  Atkinson, R; 1994
1,3,5-triméthylbenzéne 5,75E-11 3 heures Atkinson, R; 1994
styréne 5,80E-11 3 heures Atkinson, R; 1994
CHLORES
NIST Chemicals Kinetics,
dichlorométhane 3,82E-13 19 jours www.kinetics.nist.gov
NIST Chemicals Kinetics,
trichloroéthyléne 1,91E-12 4 jours www kinetics.nist.gov
NIST Chemicals Kinetics,
tétrachloroéthylene 1,69E-13 42 jours www.kinetics.nist.gov

” [OH] = 1E6 molécules/cm3
* d'apres les indices MIR (Carter, 1994 et 1998)

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
Les COV dans l'atmosphére 27

Les COV sont donc trés nombreux et de nature trésrse, justifiant ainsi une mesure
composé par composé et non une mesure des COW.t@awce qui concerne leurs teneurs
dans I'atmosphere, elles vont de quelques pptsiauits ppb :
* Quelques ppt pour les zones rurales (Borbon, 2004)
« Autour de dixieme de ppb en zone urbaine a quelgpbgour les plus grandes villes
(Muezzinoglu, 2001; Christensen, 1999; Na, 2003)
» Jusqu’a plusieurs dizaines de ppb en zone indlst(ohan Rao, 1996; Zou, 2003)

2. La mesure des teneurs ambiantes en COV

Un certain nombre d'études a été consacré a lammases COV spéciés en atmosphere
urbaine depuis une vingtaine d’années. Le tabl&aretense les travaux voués a cette mesure
en France et dans le monde, relevés dans la fittéreCette liste, non exhaustive, privilégie
les travaux meneés sur les longs et moyens termegiieintégrent un grand nombre de
composés. La plupart de ces travaux concernerdadgmeérations de I'Europe de l'ouest,
d’Amérique du Nord et des pays nouvellement indaigtés d’Asie.

Les méthodes de mesure existantes sont généralemesiituées (rapport Académie des
Sciences, 1993) :
e d’une unité de prélevement d’air ambiant donc deHantillon
e dune unité de préconcentration/désorption/injectides COV contenus dans
I'échantillon
» d’une colonne chromatographique permettant la séipardes COV

e d’un détecteur a ionisation de flamme (FID) ou dpectrometre de masse (MS)

La différence majeure entre les méthodes de mesorgent de I'étape de prélévement de
I'échantillon. Quand le prélevement est dit « agfif'air est piégé grace a une pompe, soit
dans une enceinte (sac de téflon, canister) oursadsorbant (Tenax, Carbosieve...) contenu
dans un tube. L’échantillonnage peut également gassif, dans ce cas les COV diffusent

naturellement vers 'adsorbant.
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Tableau 1.3 : Mesure des COV dans le monde

typologies des périodes de fréquence de
auteurs sites mesure mesure
B.orbon et al (2002) > sites mai 97 avr 99
Lille, France . (trafic) et juil 99 .
1trafic L horaire
. juin 2000
-lurbain .
(urbain)
Locoge et al (1999)
Douai, France 1 S|_te a ZQOm d _une mai 95 & sept 96 horaire
voie de circulation
UK Air Quality Information
Archive variables démarrage en
Derwent et al (1995, 2000); (www,aeat,co,uk/ 199% horaire
Field et al (1994); Londres et netcen/airqual)
12 villes du UK
Rappengliick et al., 1999
Munich, Allemagne 12-26 aout 93 et
1 site centre urbain 8 avr 93 au 02 horaire

Knoblock et al., 1997
Leipzig, Allemagne

Moshonas et al., 1996
Athénes, Grece

Seila et al., 1989
39 villes, USA

Cheng et al., 1997
Edmonton, Canada

Grosjean et al., 1998
Porto Alegre, Brésil

Nelson et al., 1982
Sydney, Australie

Liu et al., 2000
Changchun, Chine

Na et al., 2001
Séoul, Corée du Sud

2 sites
-1 en centre urbain
-1 site en banlieue

1 site de centre
urbain

non précisé (39)

3 sites

-2 sites de centre
urbain

-1 site industriel

3 sites

-1 site de centre
urbain

-2 sites de fond

3 sites

5 sites

1 site a 100 métres
d'une route majeure
dans une zone
résidentielle et
commerciale

mai 93

3 campagnes de

hiver 95/96 et 15 jours été/hiver,

été 96 prélévements de
10h
12 prélevements
été 93 de 4 jours entre 7h
et 8h
800 prélevements
sur canister entre
1984-1986 6h et 9h en
semaine
212 prélevements
1991-1993 de 24h tous les
jours
mars 96 a 48 prélévements
avr 97 en différents sites
sept 79 a 140 prélevements
juin 80 entre 6h et 12h
450 prélévements
sept 97 a en continu pendant
juil 98 5 j tous les 2 mois
+ 3 préléevements /j
prélevements de
a0ut 98 & 24h tous les 6
L jours (55
juil 99 . .
échantillons au
total)
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Tableau 1.3 (suite): Mesure des COV dans le monde

techniques de mesure

nombre de
Cov

nature des COV

prélévement on-line,unité de séchage,
préconcentration et thermodésortion (ATD 400),
analyse GC/FID avec systéeme de deux colonnes
avec commutation

prélévement on-line,unité de séchage,
préconcentration et thermodésortion (ATD 400),
analyse GC/FID avec systeme de deux colonnes
avec commutation

prélévement on-line, unité de préconcentration et
thermodésortion (Auto TCT), analyse GC/FID avec
systéeme avec une colonne

prélévement on-line, analyse GC

prélévement sur différents pieges adsorbants, unité
de séchage, thermodésorption double étage, analyse
GCI/FID et GC/MS, 2 colonnes selon fraction (volatile
ou semi volatile)

prélévement par canisters, unité de séchage,
préconcentration double étage a froid, analyse
GC/MS

prélévement sur canister, analyse non précisé

prélévement par canister, préconcentration
cryogénique, analyse par GC/FID et GC/MS

prélévement sur canister,
analyse par GC/FID et GC/MS

prélévement sur pipettes de verre, préconcentration
a froid sur piege de billes de verre,
thermodésorption, analyse GC/MS, 2 colonnes
capillaires selon fraction

prélévement par sac de 10L, unité de séchage,
préconcentration a froid, thermodésorption, analyse
GC/FID et GC/MS

prélevement par canister, préconcentration a froid,
thermodésorption, analyse par GC/FID et GC/MS

31 (trafic) et
35 (urbain)

31

26

28

56

57

28

85 identifiés

36

29

57

50

alcanes de C, a Cg, alcénes de
C, a Cg, acétyléne, aromatiques
de Cga Cg

alcanes de C, a Cg, alcenes de
C, a Cg, acétylene, aromatiques
de Cga Cqy

alcanes de C, a C,, alcénes de
C, a Cs, acétyléne, aromatiques
de C,a Cq

alcanes de Cg a Cg,
cycloalcanes, alcénes de Cg a
Cg, aromatiques de Cg a Cq

alcanes de C; a Cyy,
cycloalcanes, alcenes de C; a
Cs, alcynes de C; a Cy,
aromatiques de Cg & Co
aldéhydes
alcanes linéaires, ramifiés et
cycliques de C; a C,, alcénes
linéaires, ramifiés et cycliques
de C; a Cg, aromatiques de Cg a
ClO

alcanes de C, a Cg,
cycloalcanes, alcénes de C, a
Cs, acétylene, aromatiques de
CsaCyp

les plus abondants alcanes de
C, a Cy, éthyléne, propéne,
acétylene, aromatiques de Cg a
Co

alcanes de C, & Cy, alcénes de
C, a Cs, acétyléne, aromatiques
de Cga Cq

alcanes de C, a C,, alcénes de
C, a Cs, acétylene, aromatiques
de Cg a C,, cycloalcanes

alcanes de C3 & Cy;, alcénes de
C, a Cg, acétyléne, aromatiques
de Cga Cg

alcanes de C, a Cg,
cycloalcanes, alcénes de C, a
Cs, aromatiques de Cg a Cqy
halogénés
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Il existe un type de mesure, plus marginal, dibdine », qui désigne des mesures en continu
directement sur site, sans stockage de I'échamtile Royaume-Uni est a I'heure actuelle le
pays le plus équipé avec un réseau de mesure digameet continue des COV sur
'ensemble de son territoire, en zone urbaine eleuDollard et al., 1995). Les travaux des
équipes anglaises reportés dans la littératurgosiapt sur les résultats de ces mesures (Field
et al., 1994 ; Derwent et al., 1995 et 2000). lkagaux de Locoge (1999) et Borbon (2002)
sur le nord de la France (respectivement Douai ie)Ls’alignent sur ces travaux
britanniques en termes de durée, de résolutiondsstip et du nombre de composeés ciblés.
L'’ensemble des autres études européennes et memdialrespond a des mesures non
continues associées a des prélevements d'échasitdlair sur des périodes de temps limités
(prélevement par canisters ou par adsorbants)l@traanalyse différée au laboratoire. Des
campagnes de mesure en continu sur des périodetesonnt également été meneées
(Rappengliick et al., 1999). Un tel constat est &renen parallele avec le colt technique et
humain des études «on-line » lié a la mise enepliune chaine de mesure, complexe,
automatisée, allant du développement analytiquagcguisition et au traitement final de

données.

3. Les facteurs influencant les concentrations en C OV _dans
'atmospheére

La concentration en polluants atmosphériqgues (COWuéres polluants) est le paramétre
principal dans la surveillance de la qualité d&.'&n effet, c’est & partir de la connaissance
des concentrations que les autorités publiquenjude la nécessité de prendre des mesures
de réduction des émissions de polluants (dire@iw®péenne 2002/3/CE relative a I'ozone,
décret 2002-213 relatif & la surveillance de laliguide I'air et de ses effets sur la santé). La
concentration est le paramétre qui permet la miseplace des seuils d'alerte pour la
protection de la santé.

La concentration d’'une espéce donnée est le raghoré quantité sur le volume du réacteur :
C=Q/V.
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La quantité Q de COV présente dans l'air ambiangedd des quantités émises par les
diverses sources et des phénoménes physico-chisnaumeluisant a la destruction de COV,
ces derniers phénomeénes étant dénommes puits.

Le volume du réacteur atmosphérique, quant astirégi par les processus dynamiques.

La concentration résulte de la combinaison ente peocessus physico-chimiques de
production ou de destruction et les processus denge qui viennent disperser et transporter
les composés (Académie des Sciences, 1993). Lapldp ces phénomenes ou facteurs a
donné lieu a des descriptions abondantes danstésature (Finlayson-Pittet al, 1986 ;
Triplet et al, 1986 ; Seinfeld J.H., 1986). Nous ne rappellerdosc ici que les éléments

principaux.

3.1. Les sources de COV

3.1.1. Les différentes sources de COV

Les émissions de COV proviennent de sources extn&mienombreuses et variées. De ce fait
ces sources sont regroupées par grands sectedtisitBaLe tableau 1.4 présente les niveaux
d’émissions de COV par type d’activité pour la Feeven 1990.

Ces données nous permettent d’apprécier I'impoetaatative de chaque type d’activité (ou

secteur) dans les émissions totales en COV. Leildéta sous-secteurs suivant la

nomenclature SNAPmet en évidence la grande diversité des sources.

D’apres les données de Bouscaren (tableau |.4gdeeur des transports routiers (code SNAP
7) était responsable de 41,7 % des émissions de €0Y990. Les véhicules particuliers a

essence étaient responsables a eux seuls de He%Eé6 émissions.

Le secteur industriel, au sens large du terme, cemdples activités codées 3 (combustion
dans l'industrie), 4 (procédés de fabrication) ee \grande partie de l'activité 6 reliée a

I'utilisation des solvants (a I'exception du netige a sec et de l'utilisation de solvants
domestiques). Il représente environ 30,6% des é@nissotales de COV.

Le secteur résidentiel/tertiaire regroupe les éiomss liees aux activités des logements
(chauffage par exemple) ainsi que les émissions @dwe activités de service du secteur

tertiaire, soit, d’'aprés le code SNAP les activi?¢ed, ainsi qu’une partie de I'utilisation des

Yselected Nomenclature for Air Pollution
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solvants : nettoyage a sec et utilisation de sddvalomestiques, soit environ 10% des

émissions totales.

Tableau 1.4 : Niveaux d’émission des COV en 1994

pour la France d’aprés Bouscaren (1998)

% des % des
code Activité quantitt ~ COVNM par COVNM
SNAP (t/an) branches totaux
Production d'électricité, cogénération et
1 chauffage urbain 1844 100,0 0,1
chauffage urbain 616 33,4 0,0
Combustion secteur commercial,
2 résidentiel, et institutionnel 218499 100,0 9,5
3 Combustion dans l'industrie 5105 100,0 0,2
4 Procédé de fabrication 99919 100,0 4,3
stokage et manutention de produits pétrolie
raffinerie 9687 9,7 0,4
métaux ferreux et mines de charbon 6051 6,1 0,3
métaux non ferreux 54 0,1 0,0
chimie minérale 16558 16,6 0,7
chimie organique 32092 32,1 1,4
bois, pate a papier, IAA et autres industries 35477 35,5 1,5
Extraction et distribution de
5 combustibles fossiles 109572 100,0 4,7
extraction et ler traitement des combustibles lee
gazeux 2173 2,0 0,1
distribution de combustibles liquides 44528 40,6 1,9
distribution de lI'essence 50960 46,5 2,2
distribution de gaz 11634 10,6 0,5
6 Utilisation de solvants 610775 100,0 26,5
application de peinture 242500 39,7 10,5
dégraissage des métaux 55777 9,1 2,4
nettoyage a sec* 10800 1,7 0,4
élaboration/mise en ceuvre de produits chimiques *74547 11,7 0,4
imprimeries * 65391 10,3 2,7
application de colles et adhésifs * 30835 49 1,3
protection du bois * 45620 7,2 1,9
utilisation de solvants domestiques * 76431 12,0 3,2
7 Transports routiers 963016 100,0 41,7
voitures particulieres 403624 41,9 17,5
véhicules utilitaires Iégers 118398 12,3 51
véhicules utilitaires lourds 51378 53 2,2
cyclomoteurs et motocyclettes 79728 8,3 3,5
évaporation essence des véhicules309888 32,2 13,4
8 Autres sources mobiles et machineries 278808 100,0 12,1
9 Traitement des déchets 20413 100,0 0,9
10/11 Agriculture et nature 449810 100,0 19,5
TOTAL 2307951 100,0 100,0

*: données de 1990, les données pour l'année '8t pas communiquées
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L’extraction et les premiers traitements sur lembostibles fossiles de I'activité 5 peuvent

étre rattachés au secteur industriel alors qudsiailtition des carburants sera affectée au
secteur résidentiel/tertiaire.

La nature prend une part non négligeable dansvesux d’émissions : 19,5%.

Ces quatre secteurs (transports routiers, résaléettiaire, industriel, nature) regroupent les

principales sources de COV a I'échelle nationalepdéhdant a une échelle plus locale (zone
urbaine par exemple), la part des émissions néarpkeut devenir largement minoritaire au

profit des trois autres secteurs.

Le tableau 1.5 nous informe sur I'évolution de kartpde chaque secteur (classification du
CITEPAY) dans les émissions totales en France métropwitepuis 1988.

Tableau I.5 : Emissions dans I'air de COV en France  métropolitaine

Emissions ,% Qes ,% Qes ,% Qes ,% Qes
emissions emissions emissions emissions
(unité Gg=kt) 1988 totales 1992 totales 1996 totales 2002 totales
Transformation d'énergie 228 7,6 151 5,6 119 5,2 98 4,8
Industrie manufacturiére 657 22 560 20,6 518 22,6 543 26,9
Résidentiel/tertiaire 384 12,8 420 15,4 397 17,3 380 18,8
Agriculture/sylviculture 454 15,2 484 17,8 447 19,5 478 23,7
Transport routier 1176 39,4 1031 37,9 726 31,7 429 21,3
Autres transports 56,8 1,9 41,4 1,5 49,9 2,2 52,7 2,6
Autres 35,4 1,2 35,3 1,3 32,3 1,4 35,6 1,8
TOTAL 2990 100% 2722 100% 2289 100% 2016 100%

www.citepa.org, source CITEPA/CORALIE/format SECTEN (niveau 1) - mise a jour février 2002

Alors que la tendance générale pour les émissienS@V est a la baisse : 2016 kt en 2002
contre 2990 kt en 1988 (soit une baisse de 33%patades émissions industrielles dans les
émissions totales a augmenté : de 22% en 1988 aeR72002, méme si ses émissions ont,
elles, diminué. La plus forte baisse se situe aeau des transports routiers. La part de ce
secteur a largement baissé de 39,4% en 1988 a Zn3002, suite a des volontés politiques
de réduction des émissions qui se sont souvertigéea sur le domaine des transports.

Le renouvellement du parc automobile, 'amélionatites techniques permettant de limiter les
emissions des véhicules ainsi que le manque dtaiteiporté a d’autres secteurs comme

I'industrie ne vont contribuer qu’a la confirmatide cette tendance.

* Centre Interprofessionnel Technique d’Etude dedéution Atmosphérique
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Nous nous intéresserons particulierement aux tsmsteurs prépondérants en termes
d’émissions de COV en zone urbaine: le secteur tdmssports routiers, le secteur

résidentiel/tertiaire et le secteur industriel.

3.1.2. Le secteur des transports routiers

3.1.2.1. Les principales caractéristiques

Ce secteur regroupe toutes les émissions lieedilshtion des transports routiers aussi bien
les sources mobiles (gaz d’échappement et évapordti carburant des véhicules) que les
sources fixes (les émissions dues au stockagdeetdstribution au niveau des stations de
distribution de carburant). Les véhicules, sournesiles, sont considérés comme des sources
linéaires, c’est-a-dire des sources qui émetteribg d’'un axe : route ou autoroute par
exemple.

On distingue deux types d’émission : les émissamgaz d’échappement des véhicules et les
émissions par évaporation de carburant des véiicule

Trois types d’émissions par évaporation sont gdéedent considérés : (1) les émissions
journalieres dues aux variations de températureiaanté entre le jour et la nuit lorsque le
véhicule est au repos ; (2) les émissions a I'arréhaud sont les émissions produites lorsque
le moteur vient juste d’étre arrété et que la almatky moteur et de I'échappement éleve la
température du carburant ; (3) les émissions amlaition résultent des vapeurs engendrées
dans le réservoir du fait de l'utilisation du véla ces émissions sont particulierement

élevées lorsque la température ambiante est é(Bodscaren, 1998).

3.1.2.2. Les profils d’émission

On distingue trois techniques visant a évalueptefils d’émission (tableau 1.6) :
» les mesures a I'échappement permettent d’évalueoraposition chimique des gaz
d’échappement,
» les mesures d’évaporation prennent en compte legespgar évaporation sur
véhicules,
* les mesures en tunnels routiers, ce dernier typerafd prend en compte aussi bien

les émissions des gaz d’échappement que les phéesrd&vaporation sur véhicules.
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Tableau 1.6 : Composition relative en COV des émiss  ions du transport routier

échappements
échappements + évaporation, essence non essence

type d'émission émissions dans un tunnel catalysée catalysée diesel évaporation essence
auteur Scheff Duffy Touaty Fontaine Fontaine Fontaine Harley Scheff
lieu de I'étude Michigan Australie lle de France Lille, France Lille, France Lille, France Californie Michigan
année de publication 1996 1999 2000 2000 2000 2000 1992 1996
unité % en masse % en masse % masse % masse % masse % masse % masse % en masse
éthane 1,49 2 2,42 1,26 2,43 0,27 0,2 0
éthyléne 6,17 6,3 21,38 8,6 5,08 12,78 0
propane 1,03 4.4 9,49 0,09 0,09 0,65 2,1 0,96
propéne 52 0,8 3,86 2,34 4,15
acétyléne 6,7 11,15 4,72 1,68 3,22
isobutane 1,11 2,7 2,41 0,48 0,4 0 11,4 5,43
butane 54 39 9,43 1,25 1 0 30 23,7
T2-buténe 0,42 0,7 1,1 1,1 1,74
1-buténe 1,55 2,54 4,39 1,66 13
isobuténe
C2-buténe 0,52 0,6 0,94 1,4 1,3
isopentane 7 6,4 25 4,93 5,13 0 22,3 26,8
propyne 0,5 0,36 0,18 0,16
pentane 2,88 2,5 2,54 1,26 1,2 0,01 6,3 9,2
1,3-butadiene 11 1,11 0,43 0,88
3-méthyl-1-buténe 0 0,53
T2-pentene 0,8 0,84 2,43
2-métyl-1-buténe
1-penténe 0,7 0,42 0,9 0,35 0,67 2,13
C2-penténe 0,44 0,44 1,33
2,2-diméthylbutane 0,74 0,3 0,72
dichlorométhane
isoprene 0 0
cyclopenténe 0,18 0,2 0,3 0,37
2,3-diméthylbutane 0,98 1,22
2-méthylpentane 2,51 2,6 2,57 2,8 3,16
3-méthylpentane 1,51 1,7 1,25 1,6 1,81
1-hexéne 1,53 0,42 1,18
hexane 1,24 1,6 0,78 1,1 1,76
méthylcyclopenténe
benzene 3,38 52 4,59 6,17 1,61 0,7 0,78
cyclohexane 0,94 0,4 0,3 0,13
2-méthylhexane
3-méthylhexane 1,11 0,5
trichloroéthyléne
isooctane
heptane 0,7 0,7 0,2 0,22
méthylcyclohexane 0,65 0,5 0,1 0,14
2,3,4-triméthylpentane 0,71 0,15
toluéne 7,91 9,3 10,57 12,1 0,81 0,7 1,32
2-méthylheptane 0,41 0,07
octane 0,41 0,3 0 0,04
tetrachloroéthyléne
éthylbenzéne 1,14 1,3 2,28 2,19 0,11 0 0,1
m+p-xyléne 3,62 4,9 6,65 7,21 0,19 0,1 0,31
styréne 0 0,94 0,69 0,4 0
o-xyléne 1,69 1,8 2,63 2,78 0,1 0 0,1
nonane 0,24 0
propylbenzéne 0 0,01
1,3-éthyltoluéne
1,4-éthyltoluéne
1,3,5-triméthylbenzéne 0,67 0,72 0,65 0,09 0 0,02
1,2,4-triméthylbenzene 1,43 1,1 2,48 2,06 0,33 0,3 0,06
décane
1,2,3-triméthylbenzene 0,57 0,39 0,13 0,1
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Les mesures a I'échappement montrent que le toleshnke composé majoritaire (10,57% en
masse pour les véhicules essence non catalys@p I®lir les véhicules essence catalysé).
D’une maniére générale les composés aromatiquezéhe, toluéne, xylénes, éthylbenzéne,
triméthylbenzenes) représentent une large part degrissions dans les gaz
d’échappement : 30,5% en masse pour les véhicgkEnee non catalysés, 33,5% pour les
véhicules essence catalysés. L'éthylene, I'acétylssociés au phénomene de combustion se
retrouvent aussi dans les gaz d’échappement (de2%gour un veéhicule essence).

Les émissions par évaporation contiennent une graad d’alcanes ayant 4 ou 5 atomes de
carbone. L’éthylene, produit de combustion, esteabsde ce type d’émission. Les
aromatiques lourds sont présents en trés faiblastigés (moins de 0,5 %).

Les mesures en tunnel permettent de quantifiefférdmment les composés issus des gaz
d’échappement et des phénomenes d’évaporationéhicule : éthylene et acétylene (de 6 a
33% en masse des émissions suivant les autewraiesl ayant 4 ou 5 atomes de carbone (de
15 & 40% des émissions), le toluéne et les aronegitpurds (entre 21 et 24% des émissions).
Les travaux de Fontaine (2002) nous permettendiaparaison des émissions pour différents
types de moteurs et de carburants : ainsi, lessénis des véhicules diesel contiennent tres
peu d’alcanes ayant 4 ou 5 atomes de carbone (),Qt# proportion beaucoup plus faible
de composés aromatiques (3,8% pour un véhiculeeld@mtre 30,5% pour un véhicule
“essence non catalysée” et 33,6% pour un véhicelssence catalysée”). Les produits de
combustion tels que I'éthylene et I'acétylene spnésents dans les échappements des
véhicules diesel (16% en masse des émissions,ecB8 pour un véhicule “essence non

catalysée” et 7% pour un véhicule "essence catdy).

3.1.2.3. Les paramétres influencant les émissions

Les niveaux des émissions liées aux transportg(tassions a I'échappement aussi bien que
I'évaporation) varient au cours de la journée emasu les pics de circulation attribués aux
activités socio-économiques, le matin entre 7 etedten fin de journée entre 17 et 19h, en
géneral.

La composition des émissions des gaz d’échapped#g@nd de plusieurs facteurs : type de
véhicules (motorisation, technologie, entretiengiliésement), vitesse, type de trajet,
température du moteur et température ambiante, tgoecarburant et composition du

carburant (Fontaine, 2000).

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
Les COV dans l'atmosphére 37

En ce qui concerne les émissions par évaporatil@s, ont significativement affectées par la
volatilité du carburant et la température ambiaogequi laisse prévoir une augmentation en

étée des émissions par évaporation (Bouscaren, 1998)

3.1.3. Le secteur résidentiel/tertiaire

3.1.3.1. Les principales caractéristiques

Ce secteur regroupe un ensemble de sources : Udfadpa domestique, le chauffage urbain,

les combustions du secteur commercial, 'usage stgants (aussi bien domestique que

tertiaire). Ce sont des sources surfaciques, asl Steict dans la mesure ou elles ne peuvent
étre traitées individuellement.

Les officines de nettoyage a sec (usage de soldamts le secteur tertiaire) constituent une
source non négligeable d'utilisation des solvaelies font I'objet de nombreuses mesures et

peuvent donc étre considérées comme des sourcesiplbes.

3.1.3.2. Les profils d’émission

Quelques profils d’émission sont rassemblés datableau 1.7 a titre d’exemple.

Les composés majoritairement émis par le procedsusombustion présenté (fuel) sont les
alcanes les plus légers de 2 a 5 atomes, aindecagnzene et I'éthyléne. En ce qui concerne
les officines de nettoyages a sec, les émissiopsndient des techniques utilisées. Un profil

n'est pas forcément représentatif de ce type d'sions en général.

3.1.3.3. Les facteurs influencant les émissions

Pour les phénoménes de combustion, généralemsradi€éhauffage, les niveaux d’émissions
sont essentiellement liés aux saisons, avec unmentgtion durant I'hiver. La composition
des émissions dépendra, elle, largement du corblrustilisé.

Dans le cas des officines de nettoyage a secchmitgue de nettoyage, donc les produits
utilisés, influencera la composition des émissid@sniveau des émissions suivra l'intensité

d’activité de I'officine.
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Tableau 1.7 : Profils de quelques sources du secteu  r résidentiel/tertiaire

Combustion secteutr N
résidentiel et Nettoyage a set Netto)(/:\?ei aset
tertiaire ® (avec naphtas) perchloroéthyléne)
COMpPOsEés (en kt) (% massique) (% massique)
butane 3,66 0,1 0
isobutane 0,02 0
toluéne 1,37 0,07 1,91
2-méthyllbutane 3,41
pentane 6,35 0.31 0.05
propane 2,87 0,09 0,02
isopentane 0,09 0,09
hexane 1,26 23,73 0,08
éthyléne 3,34 0.00 0.00
perchloroéthyléne 0 96,24
MTBE 3.45 0.00
éthane 5,28 0.00 0.00
2-methylpropane 1,3
benzéne 312 0,04 0,23
m+p-xyléne 0,02 0,2 0,11
acétone 0,03
propyléene 1,69
formaldéhyde
heptane 1,36 0.01 0.03
éthylbenzene 0 0,08 0,01
1,2,4- 0 1,15 0
o-xylene 0,01 0,35 0,02
styréne 0,09 0,1
acétylene 0,02 0 0,01
1,3-butadiéne 0
nonane 3,17 0,06
2-méthylpentane 0,01 19.66 0.05
cylohexane 1,91 0.00 0.01
décane 3.86 0.00

4nventaire des émissions au Royaume-Uni, www.negeik, mise a jour octobre 2C
bVega et al., 2000, Inventaire pour la ville de Mg

3.1.4. Le secteur industriel

3.1.4.1. Les principales caractéristiques

Les grandes industries sont généralement des sopmectuelles de COV, ce sont des
émetteurs faciles a appréhender. En effet, unedgraartie des émissions est canalisée par
I'intermédiaire de cheminées. Néanmoins, certaffeeteurs activités, comme l'utilisation de
solvants, sont plus difficilement saisissableseslt’apparentent a des rejets diffus. Les
emissions dites fugitives sont encore plus ditfigid prendre en compte, elles sont liées a

toutes les fuites aux niveaux des vannes, pompdasies.
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Le secteur industriel est un secteur trés vasexte€mement diversifié dont de nombreuses
activités sont génératrices de COV :

» Sidérurgie, métallurgie,

» La chimie, parachimie et le pétrole (raffineries),

* L’industrie agro-alimentaire,

* Les verres et matériaux,

* La mécanique,

* Les traitements de surface,

e Le plastique, papier, carton,

e Limprimerie,

* Le textile,

* L’énergie,

* Le traitement des déchets.

3.1.4.2. Les profils d’émission

Certains profils de sources industrielles sontafigges dans la littérature. Le tableau 1.8 en
présente quelques-uns.

Tous ces profils caractérisent des sources bidéreliftes. Les procédés mis en ceuvre varient
d’'une industrie a I'autre, méme dans le cas d'wiwig identique. C’est pourquoi un profil
établi dans un endroit particulier ne sera passaprtatif pour tout un type d’activité.

Toutefois, on peut remarquer une concordance danenidance générale entre les quatre
profils proposés pour les raffineries : une magode butane, propane et isopentane (de 25 a
55% en masse suivant les études). De facon plus@énon pourra retenir que I'ensemble
des alcanes de 1 a 6 atomes de carbone (éthammnprabutanes, pentanes, et hexanes)
représente de 49% en masse des émissions poutel'ée Seila a 88% pour I'étude de
Scheff.

En ce qui concerne les fonderies, le composé naijarides émissions est le butane (de 18 a

25% en masse des émissions) suivi du toluéne @ngib% en masse).
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Tableau 1.8 : Profils de sources du secteur industr iel

centrale
thermique application enduits
raffinerie fonderie au charbon fouracoke dasphaltes industriels
moyennes de
étude de 10

panaches + échantillons fonderie de fonderie de

exposition prélevés a 3 plomb, fer, analyses

personnelle endroits mesures analyses d' analyses d' d échantillons
précisions éventuelles d'opérateurs différents panaches échantillons échantillons échantillons sous le vent

Fernadez-
auteur Scheff Seila Scheff Doskey Doskey Doskey Martinez Scheff Vega Fujita
US/Mexiqu

lieu de I'étude Michigan e Chicago Egypte Egypte Egypte Espagne Michigan Mexico Californie
année de publication 1996 2001 1993 1999 1999 1999 2001 1996 2000 1995
unité % en masse % of TNMHC ~ %masse %masse %masse %masse ug/ m3 % en masse % en masse %masse
éthane 4,95 7,86 4.8 71 0,11 0 05 0
éthyléne 1,45 1,02 0,7 0,15 0,38 0 23 0
propane 111 7,6 21,3 10,24 4,98 0,73 0 10,5 0
propene 0,17 0,28 0
acétyléene 0,36 0,1 0,03 0,12 04 3,24 0
isobutane 4,24 3,25 47 0,27 2,61 0
butane 13,2 9,39 17,6 36,85 25,6 18,07 2,03 577 0
T2-buténe 1,75 0 0
1-butene 0
isobutene 0
C2-buteéne 0,62 0 0
isopentane 13 732 16,8 0,69 1,74 0
propyne 0,06 0,17
pentane 4,52 514 73 3,24 0,83 1,53 0,47 1,48 0
1,3-butadiene 0
3-méthyl-1-buténe 0,028 0 0
T2-penténe 0 0 0
2-métyl-1-butene 0,28 0
1-penténe 0,23 0,01 0
C2-pentene 0 0 0
2,2-diméthylbutane 0 0,09 0,03 0,09 0,18 0,22 0
dichlorométhane
isopréne 0 0 0
cyclopenténe 0 0 0
2,3-diméthylbutane 0,83
2-méthylpentane 2,32 72 14 0
3-méthylpentane 1,96 1,47 4.3 1,09 0,29 0,52 0,42 0 0
1-hexéne 0
hexane 2,21 2,66 3,6 0,47 2,13 0
méthylcyclopentene
benzéne 1,08 1,53 14 0,37 0,68 3,61 3,50-29,0 10,5 0,69 0
cyclohexane 0,54 0,92 0,84 0,34 0,25 0,02 0,68
2-méthylhexane 08 0,49
3-méthylhexane 131 0,84 0,93 0,68 0
isooctane 11
heptane 12 117 1,76 0,42 0,66 0,52-26,0 0,96 0,46 3,96
méthylcyclohexane 0,98 0,65 0,12 0,03 0,05 0,65 0,23 4,91
2,3,4-triméthylpentane 0,39 0,1 0,5 0
toluene 2,94 3,63 4,7 1,46 3,74 3,52 13,4-198 2,03 6,76 51,57
2-méthylheptane 0,72 0,72 0,24 0,36 0 0
octane 1,44 0,7 0,89 0,98-1,35 0,46 0
éthylbenzene 04 0,9 0,6 0,68-19,3 0,87 3,68 0,68
m+p-xyléne 1,42 2,72 14 1,64 1,48 2 1,21-62,9 1,23 14,15 0
styrene 0 0,44-7,78 0 0,26 0
o-xyléne 0,57 1,37 0,85 0,52 0,47 0,56 0,62-36,1 1,35 4,38 6
nonane 0,76 0,64 2,28 1,83 3,14 1,07 0
propylbenzene 0,098 0,09 0,35 0,29 LD-4,07 0,66 0,46 0
1,3-éthyltoluene 0,22 0,81 0,68 0
1,4-éthyltoluene 01 0,32 0,25 0
1,2,4-triméthylbenzéne 2,02 0,18 0,76 0,59 LD-13,3 0,38 1,05 0
1,3 5-triméthylbenzene 0,28 0,69 LD-16,6 0,08 1,57 0
décane LD-3,36 2,58 0
1,2,3-triméthylbenzene 0,07 0,62 0,54 0
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3.1.4.3. Les facteurs influencant les émissions

Un grand nombre de facteurs influence les niveatiXaecomposition des émissions
industrielles.

Les procédés utilisés et le type d'activité aurane incidence sur la composition des
eémissions. La chimie organique est un secteurquéidrement émetteur. A I'échelle d’'une
agglomération la composition du secteur industdebl sera le facteur déterminant pour la
composition des émissions.

Le rythme d’activité influencera les niveaux d’'ésims.

3.1.5. Bilan

Certaines des sources que nous avons présentédi€ssmu milieu urbain : les transports, la
distribution des combustibles fossiles, le chawdfdgs logements. Elles se retrouvent d’'une
agglomération a l'autre. Mais d’autres, comme lagrees industrielles sont largement liées
au tissu local d’activités.

Si la connaissance des sources de COV s’est bi&ghlicsée dans son ensemble, certains
domaines ne sont pas encore bien connus. Les salucgecteur du transport routier sont tres
bien renseignées, les sources industrielles sotwrentrés mal connues. Les sources du
secteur résidentiel/tertiaire, mieux renseignéeslgs sources industrielles ne sont pas encore
aussi bien renseignées que celles du secteur aesparts routiers. Pour I'ensemble des

secteurs, la notion de variation temporelle descesureste encore a définir.

Nous avons montré que de nombreux facteurs infaientles niveaux et la composition des
emissions de COV. Ces facteurs induisent des w@r@tlans le temps de ces émissions. La
caractérisation compléete d’'une source nécessitedgiida prise en compte de cette variabilité
temporelle. Ce chapitre consacré a la présentdésméthodes de caractérisation des sources
permettra d’apprécier dans quelle mesure les méthadtuelles intégrent leurs variations

temporelles.

3.2. Les puits de COV

Ce terme regroupe tous les phénomenes qui conduwisene diminution de la quantité de

COV dans I'atmosphere. Ces phénomeénes sont sépard@sux catégories : les phénomenes
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chimiques (les réactions conduisant a la destmiates COV), et les phénoménes physiques
(principalement déposition humide).

3.2.1. Les phénomeénes chimigues dans la tropospheére

3.2.1.1. L’oxydation des COV par le radical OH
L’'oxydation par le radical OHest une voie de destruction importante pour les/ Qe

Cloirec, 1998, Rapport Académie des Sciences, 1993)

3.2.1.2. Les autres réactions

D’autres réactions peuvent étre a l'origine de éatdiction des COV dans la troposphere.
L’ozonolyse est une voie de destruction importgaer certains COV, elle touche surtout les
hydrocarbures insaturés comme les alcenes et hpenis. On peut également citer

I'oxydation nocturne des alcenes par le radicabNO

3.2.2. Les phénomeénes physigues

La déposition humide des COV se définit comme ilecorporation dans les pluies et dans les
gouttelettes de nuages. Ces processus ne concejnentes composés solubles et sont
d’autant plus importants que la masse molaire doposé augmente. Le phénomeéne est donc

treés limité pour la fraction organique légére.

3.3. Les processus de dilution et de transport

3.3.1. La hauteur de la couche de mélange : transport vertical

La limite supérieure de la couche de mélange coores a la premiére inversion de

température (Rapport de I'’Académie des Science®3)1Zette couche de mélange constitue
le volume dans lequel sont émis les polluants.pbeshomenes de turbulence et de convection
thermique au sein de cette couche assurent le geelaartical des especes émises. En
fonction de la température et de I'ensoleillemé&nbauteur de cette couche varie, augmentant
ainsi le volume dans lequel se diluent les émissiBrune maniere générale, on retiendra que

cette limite est basse la nuit (100 m), elle augmé&matin avec I'ensoleillement qui permet
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de développer des cellules de convection thermipréicale, pour atteindre sa hauteur
d’équilibre la journée (1000 m).

Ce phénoméne pourra étre responsable de teneuéeglau cours de la nuit, qui diminueront
aux premieres heures densoleillement, par [Ieffdtaugmentation du volume.
L’augmentation des émissions anthropiques aveefdease des activités en début de journée

se superposera a ce phénomene.

3.3.2. Les phénomeénes de transport horizontal

Le vent constitue un parameétre déterminant damphémomeéne d’advection contribuant a la
fois a la dilution des polluants et a leur transpodifférentes échelles spatiales.
A I'échelle plus locale les phénomeénes de brisetede et brise de mer doivent étre pris en

compte.

Les phénomeénes de brise de terre et brise de mer (P edelaborde, 1985)

S Généralités

Les brises de terre et de mer sont, lorsque le ssamiptique est nul, une circulation locale
indépendante, étrangere aux circulations génétakgmnale. C’est donc une circulation née
sur place grace a un phénomeéne local : la différelectempérature entre la surface de I'eau et
la surface du continent.

La figure 1.1 propose un schéma des cellules debrle terre et de mer.

a ) Jour &clairé

contrebrise

J brise ce mer T
+ + + +
+ + + + 4+
+ + + + + +
+ + + o+ Tt 4 o4 +

contrebrize

T brize de terre J/
+ o+ + +
+ + + + +
+ + + + + +
+ o+ + + t 4 4 +

Figure 1.1 : Schéma des brises de terre et de mer

b ) Nuit
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> Caractéristiques des cellules de brises

La fréquence des briseses conditions physiques favorables a I'étabireset des brises sont
le calme de I'atmosphere et 'absence de nébuldsits le ciel. Aux latitudes moyennes le
calme anticyclonique est indispensable, c'est daeclement pendant I'été que les
phénomeénes de brises pourront étre observés. {B¥gaence de ce type de temps favorable
est généralement basse aux latitudes moyennetesSeiites de Picardie, de Normandie et du
Nord de la Bretagne, le nombre de jours a nébéldsiible, tres chauds et parfaitement
calmes a été calculé de 1926 a 1950. La fréquenckpasse pas 5% de chacun des mois de
juin, juillet et aolt alors que les brises devierindes évenements quasi-journaliers durant
toute I'année dans les zones comprises entre ledlgdas 40 des deux hémispheéres. A ces
latitudes, les brises sont évidemment dues augyamhtnes quasi permanents qui déterminent
les ciels plus clairs et les températures pluségélevEn Gréece, a Athéenes, le phénoméne de
brise de terre, brise de mer a lieu environ 50%jol@s durant les mois d’été (Lalas, 1983).
Paradoxalement, une étude de 1982 (Kozo) montrdagbese souffle au moins 25% des
jours sur les cotes d'Alaska. Le fait s'expliqueljr@solation continue de I'été boréal.

L’heure de début d’'une bris€&lle est directement liée a I'heure de lever aleif elle dépend
également de l'intensité de la radiation du soldilis I'intensité de la radiation sera grande
plus la durée entre le lever du soleil et la bsise courte.

La puissance verticale des briséauisque I'importance de la brise découle du estgr des
températures entre la mer et la terre, la puissaecicale de la brise marine croit des
latitudes moyennes a I'équateur : 200 a 300 matees la zone tempérée, 500 metres en
Méditerranée, de 1000 a 1500 métres aux Tropicuee$Equateur.

L’extension horizontale des briseklle dépend de trois facteurs: la latitude, Vents
synoptiques et les eaux littorales froides. Posrrégions tempérees la cellule de brise peut
mesurer de 20 a 30 km horizontalement, alors g&qubateur et aux Tropiques elle peut
atteindre 80 a 150 Km.

Vitesses des brisekes vitesses verticales ne dépassent pas quatgongmeétres par seconde
alors que les vitesses horizontales sont toujoarsoddre de quelgques metres par seconde.
Aux latitudes subtropicales et tempérées la vitess®/enne de la brise de mer est
généralement de 4 a 5 m/s, mais les brises degentemoins rapides : 3 m/s au maximum.
Au cours de I'aprés-midi, lorsque l'insolation dette et que la difféerence de température
entre la surface de la mer et la surface du camtiest maximum les vitesses de la brise de
mer augmentent, et peuvent atteindre 7 a 9 m/s.chiffses, qui sont des records dans nos

régions, deviennent fréquents aux tropiques.
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Directions des brises En Il'absence de facteurs deéviants, les brisesuleint
perpendiculairement a la ligne de rivage. La fodee Coriolis est le premier facteur qui
modifie la trajectoire de la brise. Cette forcergime la rotation progressive des brises de mer
vers la droite. Le relief peut créer des directiprigilégiées. Les ilots de chaleur qui résultent

de la géographie locale exercent une attractiomndiéchit les brises diurnes ou nocturnes.

< Phénomene de brise et polluants

L’effet des brises sur les concentrations diffetend étude a I'autre puisque les conditions
locales (implantations des activités polluantepptpaphie) varient considérablement d’'une
situation a l'autre (Lalas, 1983). La présence delief peut compliquer le phénoméne (Lu,
1994). Une étude (Nester, 1955) dans le bassinhéi#ds a permis de montrer |'efficacité
d’'un systeme de deux modeles méso-échelle (KAMM/[EI}Apermettant de simuler les
concentrations en NO, NOSQ,, O; et CO dans les conditions complexes. En effetbsin
d’Athénes offre des conditions particulieres, dunpade vue météorologique avec les
phénomenes de brise de terre et brise de mer,ausss du point de vue topographique avec
le relief. L'intégration des phénomenes de brisd¢edie et de brise de mer dans les modéles
montre l'influence du phénoméne puisqu’ils sontispénsables pour que le modéle décrive
bien les teneurs ambiantes mesureées.

Il faudra donc prendre en compte I'éventualité de phiénomene pour les mois d'éte,

particulierement les journées trés chaudes, lotsnderprétation des résultats.

3.4. Conclusion

Les concentrations ambiantes en COV dépendent giartedes processus de production de
ces composes et d’autre part de la dégradationgahghimique dans I'atmosphére et de la
dispersion. Pour cette derniere, les conditiongarétogiques auront une incidence capitale
sur les concentrations en COV : la températureesobleillement influenceront les cinétiques
de réaction et le transport vertical. Les ventsefge et directions) auront un effet sur le
transport horizontal.

Mais ces phénomeénes n’interviennent qu’en avakdeissions, c’est pourquoi les sources de
COV font I'objet d’'un intérét particulier. Elles uostituent le seul paramétre sur lequel on
puisse agir pour limiter la pollution.

Afin de comprendre le comportement de ces compeseasnsi améliorer l'efficacité des

politiques de réduction des émissions, les tenambiantes doivent étre bien connues. La

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
46 Chapitre |

diversité des COV, leur nombre et leurs faiblescenttrations ainsi que leurs variations dans
le temps font de la mesure des COV un exercicecitif

Le prochain paragraphe s’intéressera donc aux méshade mesures des COV.

4. Les méthodes de caractérisation des sources

4.1. Les inventaires d’émissions

Il s’agit de rassembler un ensemble de donnéesivedaaux rejets dans I'environnement
(Bouscaren, 1998) :

e d’un ou plusieurs polluants donnés (solide, liqugkzeux),

e pour une période de temps donnée,

e pour une ou plusieurs zones géographiques,

* pour une ou plusieurs activités (anthropiques etaturelles).

Cet inventaire permet un comptage des sources,qins) repérage des différentes activités.
L’étape suivante consiste a déterminer les factdiémnission. Le facteur d’émission est un
parametre important dans l'inventaire d’émissionsgu’il relie I'émission d'un polluant
donné a la grandeur de l'activité générant I'énoissiPar exemple, pour les émissions de
COV a I'echappement automobile, le facteur d’émoisss’exprime en masse de COV émis
par kilometre parcouru.

Ensuite, les facteurs d’émissions, les comptagessderces et I'activité des sources sont

intégrés au calcul final des émissions selon lmide (Pacynat al, 1995) :

Eix= zz NsFs P
t s

OUE; 4 est le taux d’émissions de I'espéce i dans I'irdte de tempdt sur l'aire d’étude,
Ns est le nombre de sources de type S sur l'aireidé&t
Fsiest I'échelle de temps d'intervention de la soBce

®s;;est le flux de I'espéce i a l'instant t de la s@uS, ou facteur d’émission.

Les inventaires d’émission sont généralement eféectsur de grandes zones (échelle

nationale ou régionale), pour de multiples compoBéss la plupart des cas les COV ne sont
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pas spéciés, or leur toxicité vis a vis de I'hnomehéeur potentiel a former de 'ozone varient
énormément d'un composé a lautre. De plus, cefiéciation ferait apparaitre des
compositions différentes pour chaque source c@epumettrait leur caractérisation compléte.
Ces inventaires sont généralement conduits suéatesdles de temps de I'ordre de I'année. lls
ne permettent donc pas de mettre en évidence digivMas saisonniéres et encore moins

journaliéres.

4.2. L'analyse statistigue des données

4.2.1. L'analyse descriptive des données

L’analyse descriptive des teneurs ambiantes en @&xhet de rendre compte des variations
temporelles a différentes échelles de temps. Arrpdet 'analogie des profils a différentes
échelles de temps, ce type d’analyse renseigniesaractéristiques des principales sources
influencant le site de mesure. Ainsi les mesureentes effectuées a Izmir en Turquie
(Muezzinoglu et al., 2001) montrent une variati@s chiveaux de concentrations ambiantes
mesureés en corrélation avec les heures de traéose qui permet d’attribuer une grande part
des teneurs mesurées aux émissions automobilesessite. Des variations saisonnieres
peuvent aussi étre mises en évidence: la tendgéoérale montre des niveaux de
concentrations plus élevés en hiver qu’en été (Ghatnal.,, 1997 ; Na et Kim, 2001), ils
peuvent s’expliquer par des phénoménes météoralegilies a la saison. En effet, I'hiver est
plus propice a la stabilité de 'atmosphere d’oe aocumulation des polluants, alors que I'été
et les températures plus élevées favorisent laemdion et donc une meilleure dispersion des
polluants.

Afin de mieux caractériser les sources, I'analysscdptive est une premiére étape dans
I'analyse de données. Celle-ci permet de mettrévadence des périodes particuliéres (heures
de la journée, phénoménes météo...) pouvant témoigeel’empreinte d’'une source
contrdlant majoritairement les teneurs mesuréegliciera I'objet d'une analyse plus poussée

par la suite.

4.2.1.1. L’étude des ratios
L'intérét principal d’étudier les ratios des terewambiantes en COV est de permettre de
s’affranchir des phénomenes de dilution. L'étude @deios peut se faire de plusieurs maniéres

selon le but recherché.
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Tout d’abord, il peut s’agir d’étudier les ratiossdteneurs ambiantes vis-a-vis d’'un composé
traceur d’'une source. L'étude de I'évolution termgher d'un ratio COV / traceur en fonction
du temps permet alors de montrer I'apport d’'unecsupplémentaire sur une période, une
saison, une heure de la journée... Cette approelraeb donc de mettre en évidence des
variabilités temporelles des sources (Borbon, 2002)

Les ratios peuvent aussi étre considérés commeptante d’'une source et permettre de
I'identifier. Une étude menée au japon (Tanaka,6)2® permis de mettre en évidence les
différences existant entre les émissions provedarsolvants utilisés dans I'industrie et celles
provenant des émissions automobiles seulementtia g@s ratios des composés aromatiques
a 8 atomes de carbone sans connaitre le profil lednde la source. Ainsi l'auteur a pu
attribuer la contribution de chacune des 2 acsuiténs les teneurs ambiantes mesurees.
L’étude des ratios pourra aussi permettre de mettrévidence les phénomenes de transport.
En effet, si le ratio de deux especes a I'émisgiermet de caractériser une source celui-Ci
évolue au cours du temps puisque les especes pamtla méme durée de vie dans
I'atmosphére (tableau 1.2). Pour une espéce A,tayanemps de viea et une espéce By),

le ratio [A)/[B] au site récepteur évoluera de lamiere suivante :

%ﬁ% - {é% % e[(l/rB—l/ T X(x1vy )]
B x=X B x=0

ou x est la distance entre la source d’émissions Q) et le site récepteux € X), et la
vitesse moyenne du vent sur la trajectoire.

Dans le cas du ratio éthylbenzene/m-xyléngyibenzenceSt égal a 0,4 jours, ®hyyiene = 0,1

jour avec une concentration de 4 X hiblécules/crhen radicaux OH. Si on considére que la
vitesse moyenne du vent est de 2 m/s (gamme dessgi de vent des brises de terre et de
mer), alors le ratio éthylbenzéne/m-xyléne augnmrant® plus de 50% a une distance de
10 km de la source d’émission (Rappengliick, 1998).

4.2.1.2. Les régressions linéaires

Cette méthode, relativement simple a mettre en eeparmet aussi la mise en évidence de
sources de COV, particulierement si I'on disposea®aissances sur les composés traceurs
de quelques sources. Un diagramme de la concemtrati un composé en fonction de la
concentration d'un autre est tracé. Si I'ensembds g@oints se distribue en un nuage

homogene, autour d’une droite, les deux composésreméme source, leurs teneurs varient
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simultanément. A l'inverse si les points se disteibt selon deux directions, alors les deux

composés ont deux sources différentes (Derwenf))200

4.2.2. Les analyses de type source-récepteur

4.2.2.1. Les Analyses en Composantes Principales (A CP) : 1* exemple
Cette méthode a pour objet la description des dméntenues dans un tableau individus-

caracteres numéeriques, avec un nombre de caractgpegants.

< Le principe
Lorsqu'il n’y a que deux caractéreS et ¥, il est facile de représenter sur un graphique pla

I'ensemble des données : chaque individétant représenté par un point de cordonngest x
xi°. Le simple examen visuel de l'allure du nuage meralors d'étudier l'intensité de la
liaison entre kX et X et de repérer les individus ou groupes d'indiviguésentant des
caractéristiques voisines (Bouroche et Saportag)199

S’il y a trois caracteres, I'étude visuelle esta@rcpossible en utilisant la géométrie dans
I'espace. Mais dés que le nombre de caracteregmtesupérieur ou égal a 4, cela devient
impossible. L'ACP nous permettra de repérer lesvidds ou groupes d’individus présentant

des caractéristiques voisines méme avec un grantineode caracteres.

trois groupes
forte liaison homogénes

Xl

absence de liaison

W

®
%

N

Dans le cas d'étude de pollution atmosphérique, A@E permettra d’identifier les groupes
de composés présentant des corrélations, combiéess connaissances des sources ces

données permettront d’identifier des familles dmposés ayant une source commune.
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< Les limites et contraintes pour I'application deiACP

Cette méthode multivariée ne présente pas lesatotes liées a la connaissance des profils
d’émission des sources, méme si une connaissansesa@ces (sources principales,
variations d’intensité, composés majoritaires...)lif@cl’interprétation des résultats.

Dans le cas des études de polluants atmosphéridqaesableau individus-caractéres
numérigues est un tableau espéces-teneurs. Urejdorthées de teneurs ambiantes en COV
sera donc nécessaire pour la mise en ceuvre de nefithodes de caractérisation des sources.
L’établissement de ce jeu de données de teneursaated en COV constituera une étape

importante dans la mise en ceuvre d’'une ACP.

4.2.2.2. Les modéles CMB (Chemical Mass Balance) :  2°™ exemple

Ces modeles établissent des régressions linéautgples entre les concentrations en COV
observées sur un site récepteur et les profilsdd&&rentes sources affectant ce site. lls ont
pour but de déterminer la contribution des pringipasources d’émissions aux teneurs
ambiantes sur le site récepteur. L'application dg modéles implique donc de disposer de
mesures de teneurs ambiantes sur un site dit ggefpidicieusement choisi dans la zone
d’étude), et de connaitre les profils des sourcagunes ayant une influence dans la zone
d’étude.

< Approche mathématigue

Le modéle CMB considére la conservation de la massexprime la concentration d’'une
espece i au site réceptdanir(concentration massique de I'espéce i au siteptéue exprimée
en pg/m) en fonction de :
a;j : la fraction massique de I'espéce i dans le pdefila source j (en % massique)
S : la concentration massique au site recepteutededmble des espéces attribuées a
la source j (en pg/M
p : le nombre de sources

n : le nombre d’espéces

Le systeme d’équations s’écrit :
p -
C ZZaiij,l =1...,n (1)
j=1

S, la solution du systeme d’eéquations (1), n'esteawfue le poids de la source au site

récepteur, c’est-a-dire ce que I'on cherche a déter. DoncC; et a; sont les éléments
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connus de I'équatiorC; est la concentration en compdsiesurée au site récepteur,agt
découle de la connaissance des profils des sources.
Les données d’entrée du modele seront donc :

» les profils des sources influengant le site réeaeptéls sont constitués des fractions
massiques des différents composés mesurés pousauree considérées;( dans
I’équation (1)),

* les mesures au site récepteur: les teneurs arabiart COV mesurées au site
récepteur auxquelles pourront s’ajouter les tenambiantes d’'autres composé&s (
.dans I'équation (1)).

Les données de sortie seront la contribution dgudaource aux teneurs ambiantes mesurées
(§dans I'équation (1)).

< Protocole d’application

L’application d’'un modéle CMB nécessite des étgpediminaires (rassembler les données
d’entrée) avant I'application proprement dite :
(1 L’identification des sources influencant l'aireetlide
(2] Le choix des especes chimiques a inclure danst&la
© La connaissance de la composition des sourcésufstincertitudes)
o La mesure des teneurs ambiantes pour les espgiogis|wes choisies (et leurs
incertitudes)

(5] L'application du modéle CMB

< Synthese
Un article de Watson (2001) faisant le bilan sua ‘fépartition des sources de COV en

utilisant les modeles CMB ”, dénombrait un peu plise vingtaine d’études de ce type. Il
ajoutait que la plupart des études étaient faitesEdats-Unis. A notre connaissance aucune
répartition des sources de COV par modéle CMB tédaidte en France.

Le tableau 1.9 propose quelques résultats issugtdees de répartition des sources de COV
par les modeles CMB. Les échappements des véhisoiigsnvariablement la source majeure
de COV dans les zones urbaines et sub-urbaines. €seconfirmé par I'étude de Vega
(2000) : 60,4% 3,0% pour les échappements automobiles en ma6¥,806+ 7,4% en
novembre. Les résultats de Scheff (1996) confortette observation puisque les émissions

des véhicules forment la source majeure sur leg gites et aux trois heures de prélevements
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gu’il a observés. Les contributions des raffinerigls autres sources industrielles sont

spécifiques a l'aire d’étude (Scheff 1996).

Tableau 1.9 : Contribution des différentes sources
aux teneurs ambiantes en COV (en %)

Lieux d'étude Mexico Columbus, Michigan Californie
Ohio

Auteur E. Vega et al. R. Mukund et al. P.A. Sheff E.M. Fujita et al

Année de publication 2000 1996 1996 1995

Espéces étudiées ; 20 COVNM, dont

P S0 COWN MMdTOE?él chiore et~ chlorés et 2 50 COVNM 78 COVNM

aldéhydes

Provenance des profils Analyse c;)z(rzllzr;tliltzl:: prélevés Littérature Littérature Littérature

Nombre de profils 14 5 7 13

Mesgre des teneurs Préléevements automatiques dans Prélév{ements Prélevements canisters, analyse

ambiantes des conteneurs, GC/FID carfoaunr;z:srsD?\lPH GCIFID

Conditions échantillonnage sur 3h 5 sites, durant 8 jours, 34 sites, 7 jours

mars novembre a3 sites, 6 jours a 3 différents horaires ~ Site dghfond a | site urbain 4 8h

Echappements véhicules diesel

Echappements véhicules légers 60,4+30 | 67,3+7,4 12017 37,1-39.7 14 38

Essence liquide 1,6-9,0

Evaporation, perte sur véhicule 3 30

Vapeur d’essence 76+22 1,0-3,4

Gaz naturel compressé

Gaz naturel 8,8+0,9

Gaz de pétrole liquéfié 254+3,7 | 225+5,2

Source biogénique 12,6 £5,6 -

Nettoyage a sec

Industries (four & coke) 1,2-3,6

Industries (raffineries) 3,9-9,4 0 1

Solvants (arts graphiques) 0,9-4,4

Industrie (solvants, enduits) 46+1,8

Endets, pefntures ('archlte'cture) 1.6+0.9 25408 1,5-5,3

Enduits, peintures (industries) 1 7

Enduits, peintures (autres)

Applications d’asphaltes 8,6 +5,6 59+27

Production d’huile

Nettoyage, dégraissage, eaux usées 70+£1,0

“inexpliqué "

Autres

< Les limites et contraintes pour I'application d'un CMB

L’application d’'un modele CMB sous-entend quelquiegpotheses de travail @ la
composition des sources d’émission est constamtdaspériode d’échantillonnage de I'air
ambiant,® les espéeces chimiques ne doivent pas réagir ehé® @ les compositions des
sources sont linéairement indépendan@de nombre de sources est inférieur ou égal au
nombre d’especes® les incertitudes de mesures sont aléatoires, ooglées, et

normalement distribuées (Watson, 1991).
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En ce qui concerne la colinéarité entre les praliés sources, Vega (2000) conseille de
n'utiliser qu’un seul profil par type d’activité. fitre d’exemple, l'auteur cite les activités
liées a la peinture puisqu’il existe de nombreudsesulations différentes. Il est préférable de
déterminer un seul profil ajusté au mieux au cabkéatiede. En effet, I'utilisation de plusieurs
profils pour cette activité entrainerait des cadini&s et le modéle ne pourrait pas faire les

distinctions entre les profils de sources simikliés a la méme activité.

Les hypothesesYf, @, ®, @ et ®) sont tres restrictives. Cependant, I'applicationmodele
CMB pourra se faire sans toutes les satisfairetstrient, cela entrainera néanmoins une
augmentation de l'incertitude sur I'estimation decontribution des sources (Watson, 1991).
Les concentrations en différents composés au éitepteur doivent étre collectées avant
I'application d’'un tel modéle. Ce jeu de donnéeg dtre le plus complet possible et devra
permettre de répondre aux objectifs fixés par tlétiDe plus, les profils des sources affectant
le site récepteur doivent étre déterminés, lesilprdé sources de la littérature ne sont pas
toujours représentatifs des activités concernairel’d’étude choisie. De plus, si l'aire d’étude
contient plusieurs sources industrielles ayant é&mmn activité, la colinéarité des sources (les

sources ne sont pas linéairement indépendantesyisabstacle a I'efficacité du modele.

4.2.2.3. Bilan : les approches sources-récepteurs

Les approches source-récepteur nécessitent urejelorthées de teneurs ambiantes relevées
sur un site récepteur.

Ce jeu de données doit étre le plus complet passbldoit permettre de répondre aux
objectifs fixés par I'étude. Il doit tenir comptesd objectifs de I'étude, qui peuvent étre
variés : étude des variations spatiales et/ou teslipe des sources, comparaison avec des
inventaires d’émissions, mise en évidence de sesupagticulieres a I'étude, étude de
l'influence d’'une situation météorologique. Poulagdes mesures des teneurs ambiantes
doivent répondre aux criteres de fréquence et déeddu prélevement, couvrir la zone
géographique souhaitée dans le cas d’étude spatiatelure des données météorologiques.
Dans le cas ou I'on souhaiterait caractériser degmwons temporelles, des données sur du
long terme (au moins un an) seront nécessairegparehension des variations saisonnieres
mais des données horaires permettront de mettéyidance les variations a des échelles de
temps de l'ordre de la journée.
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En conclusion, nous retiendrons que les approchagpes sources-récepteurs sont des outils
performants pour la caractérisation des sourcets hobtention du jeu de données d’entrée

nécessite un important travail en amont.

5. La problématique de I'étude

Nous avons montré que les sources de COV sont musds et variées. A I'heure actuelle les
inventaires d’émissions constituent I'une des méd¢isode caractérisation des sources. Leurs
résultats restent incomplets notamment en term@gollition temporelle et de composition
chimique. Aussi, I'objectif de notre étude a été&detribuer a une meilleure connaissance des
sources de COV et de leur impact sur les concémgatambiantes au travers du

développement d’analyses de type sources-récepteurs

5.1. Contexte de I'’étude

Notre étude s’inscrit dans le cadre du Contratlde Etat-Région (CPER) de la région Nord-

Pas de Calais, ciblé sur I'agglomération Dunkersgi@onnue pour sa forte industrialisation.

L'intérét d’'une telle aire d’étude réside dans tzulle origine des polluants : urbaine, la

Communauté Urbaine de Dunkerque (CUD) est une agfyiation de 210 000 habitants mais

aussi industrielle puisque la CUD compte 225 imigaons industrielles, autant de sources
potentiellement émettrices. S’agissant d’'une étptecée dans le cadre du CPER, de
nombreuses équipes travaillent en collaborationr Ro projet « métrologie des polluants »,

un site atelier sera mis en place. Celui-ci seraensite récepteur, il sera également site
récepteur pour les mesures particulaires d'uneea@tuipe de recherche. Ce site atelier
accueillera aussi des équipes mettant au poinbdeeties techniques de mesures des COV et
cherchant a comparer les teneurs quantifiees ar mhettechniques novatrices a celles

guantifiées par des techniques plus éprouvées. rbgtpfixé par le CPER comporte

€également une équipe travaillant sur les invergalifémissions.

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
Les COV dans l'atmosphére 55

5.2. Objectifs de I'étude

L’objectif global est 'amélioration de la connaasse des sources de COV. Il s’agit d’abord
de caractériser les COV dans une atmosphére urbairseinfluence industrielle. Puis, a partir
de la connaissance de ces teneurs ambiantesyfasons temporelles, aussi bien en termes
d’intensité que de composition chimique serontridé§i. Les sources industrielles étant les
moins bien renseignées, nous souhaitons mettreaamiparticulier sur celles-ci.

Apres avoir identifié 'ensemble des sources, abgsn urbaines gu’industrielles, notre but
sera de déterminer le poids de chaque type deesodans les teneurs ambiantes mesurées.
Nous nous attacherons a décrire le plus finemessiple les variations temporelles de la
répartition des sources, que ce soit au cours diesrs, des heures de la journée ou en

fonction des conditions météorologiques.

5.3. Méthodologie

L’étude commencera par un inventaire des sourcé3QM dans l'aire d’étude. Associé aux
données de météorologie locale, cet inventaireadeous permettre de choisir judicieusement
notre site récepteur.

Il s'agira ensuite de mettre en place l'outil ahglye permettant de constituer un jeu de
données répondant a nos exigences. Afin de chaisinieux les espéces a mesurer, en plus
des 31 COV dont la mesure est recommandée parrdatide européenne relative aux
précurseurs d'ozone (2002/3/CE), nous effectuerdes prélevements a proximité des
principales industries émettrices de COV de l'atétude. Ces prélevements permettront
d’identifier quelques espéces lieées au tissu ldGadtivités. Ces especes seront intégrées a la
liste des composés a mesurer. L’outil devra fonct&w en continu et mesurer un maximum
de COV avec un pas de temps horaire.

Ensuite une base de données sera constituéepsntierdra nos teneurs ambiantes en COV et
des données météorologiques. Elle pourra aussiemonides données en polluants
inorganiques pouvant nous aider dans l'interpratadie I'analyse du jeu de données.
L’analyse des données, grace aux meéthodes de @dsatibn (8 4.), nous permettra
d’améliorer la connaissance des sources de COtatmment leur variation temporelle, sur
un site urbain sous influence industrielle.

Enfin, les contributions des différentes sources tmmeurs ambiantes seront déterminées a

I'aide du modéle CMB. Auparavant, les profils desirees devront étre établis, soit a partir
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des données de la littérature (profils de souraésnaobiles), soit expérimentalement a partir
de I'analyse d’échantillons prélevés a proximité deurces industrielles locales.

5.4. Originalités de I'étude

Comme nous l'avons remarqué au cours de ce chapibkographique, les sources
industrielles sont encore mal connues. L'influedegelles sources a proximité d’'une grande
agglomération subissant déja les eémissions polsadties aux activités urbaines (sources
automobiles et sources liées au secteur d'actiggiglentiel/tertiaire) parait donc étre un sujet
intéressant et original.

Par sa situation géographique, le Dunkerquois p&oeé soumis a des phénomenes
météorologiques particuliers (forts vents, mulptiirections, et brises de mer et de terre).
L'influence de tels parametres sur les teneurs antés en COV ainsi que sur la contribution
relative de 2 types de sources (urbaine et inchllistyi constituera aussi un des points
originaux de I'étude.

Enfin, le choix d'utiliser le modele CMB pour lareatérisation des sources sera un élément
original de I'étude puisque a notre connaissanceirai répartition des sources de COV par
modéle CMB n’a été faite en France.
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Compte tenu de la problématigue de I'étude, expodsies le chapitre précédent, la
description de notre aire d’'étude s’articulera aue deux grands axes : le site récepteur et
les sources émettrices de COV, susceptibles dri¢ncer. Cette approche en deux parties
permet d’introduire la démarche source-réceptewr gaus souhaitons développer pour
caractériser les sources de COV de notre airedkétu

La premiére partie présentera le site récepteufaden précise. Son environnement, le
contexte météorologique ainsi que le choix de smplacement seront exposés. Dans la
deuxieme patrtie, les diverses sources de COV imflaiet les concentrations mesurées au site
récepteur seront inventoriées puis localisées. draposition chimique de ces sources sera
déterminée, et désignée " profil d’émission”. Cefiprd’émission pourra étre extrait de la
littérature ou résultera de nos investigations lsuterrain, et dans ce dernier cas, il sera

confronté aux données de la littérature.

1. Le site récepteur

Dans le contexte du CPER Nord-Pas de Calais, ratee d’étude est I'agglomération
Dunkerquoise. Une présentation générale de cette @@rmettra d’'asseoir le choix de

I'emplacement de notre site récepteur.

1.1. Description du domaine de I'étude

1.1.1. L'agglomération Dunkerguoise

Dunkerque, sous-préfecture du Nord, est IE™1Bort européen sur 56 ports classés par
'ISEMAR*, 3°™ au niveau francais derriere Marseille et Le Ha®en agglomération

regroupe 18 communes et compte 210 000 habitantsyme superficie de 25 000 hectares.
C’est un port trés industrialisé puisque la ComnutédadJrbaine de Dunkerque compte 225

implantations industriellessfww.dunkerquegrandlittoral.oyg

La majorité des activités industrielles est con@nautour du port.

* |ISEMAR : Institut Supérieur de I'Economie MAR®M
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Les zones urbaines se situent a I'est et au supgodude Dunkerque. Le réseau routier est
dense au sud de I'agglo- g

meration, avec nOtammenQ zomes industrialias T ,:@
'autoroute A16 qui méne en _3km i

Belgique a I'Est et au tunnel

I'’A25 au sud-est qui permets

de relier Dunkerque a Lille® .7
(figure 11.1). ;

Figure 11.1 : L’aire d’étude

Dans le but de compléter la description du domdigtude, la figure 11.2 montre la ville de
Dunkerque localisée dans la région Nord-Pas deisCalze plan permet de visualiser
I'absence de grandes zones urbaines aux abordagigomération Dunkerquoise. Lille se
situe a prés de 80 km au sud-est et calais estisadd 40 km a l'ouest. En conséquence,
aucune autre source que celles déja mentionnésdalparagraphe précédent ne sera prise en

compte pour notre étude.
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Figure 11.2 : La région Nord-Pas de Calais
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1.1.2. Contexte météorologique

Le réseau de surveillance de la qualité de l'aguemnt la mesure des polluants dans le
Dunkerquois, Opal’Air, nous a fourni des donnéedém®logiques enregistrées par leur
station de Saint-Pol-sur-Mer située a environ 2darport de Dunkerque. La rose des vents
de I'année 2000 sur le littoral Dunkerquois (figur&) permet de mettre en évidence une

tendance générale.

ort Station
/ de Saint-Pal-sur-Mer
= //()uu 51 jours o QE}!'{':: L

W1 s (T vl
antie 1 o2 mis
B entre 2 ot S mis
B antre s ol & mis
B entre B 8L B e
W zntre 8ot 10 m's
B plus de 10 mis

\\\////

Vitesse du vent

entre 1 et 2 m/s W entre 6 et 8 m/s
W entre 2 et 4 m/s entre 8 et 10 m/s
M entre 4 et 6 m/s B plus de 10 m/s

Figure 11.3 : Rose des vents des années 2000 et 200 2 sur le littoral de Dunkerque

En 2000, comme en 2001 et 2002, la rose des vgmsiadominante un vent de sud-ouest.
C'est la tendance générale. Néanmoins des tendagsedifférentes peuvent étre observées
sur des périodes plus courtes. Par exemple, le deinars 2003 (figure I11.4) montre une
tendance nord-est différente de la tendance globateuelle. Le rapport d'activité 2002
d'Opal’Air souligne une diminution des vents de-sudst durant I'été (figure I1.5), au profit
des vents de nord, direction caractéristique dsgedde mer (1.2.4.2). De maniéere locale, sur
les littoraux Calaisien et Dunkerquois, les bridesner sont orientées nord-est ou nord-ouest
selon les conditions initiales de direction de vamtmoment du déclenchement de l'effet de
brise (1.2.4.2). Une brise de nord-ouest évoluera@urs de la journée vers le nord Est en
raison de la force de Coriolis due a la rotationlad¢erre (Opal'Air, 2002). Le phénomene
s'inverse en fin de journée, lorsque la différethedempérature n'est plus significative, c'est la

brise de terre.

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
62 Chapitre

.

Wi NE

: 17
Witesse elu went !
X = Sevifec 1ot 2o .
NO Saint-Fol-sur-Mer Fo R W i 2 et A s \ /
Sud B opanre d etk !\\\ £
3 W e Goet B ol o S
il et M i i
!/ B pifiis ks BORS | / il Q\ A
V4 I

k- ’éf}l&-—- o | % Gration

50 Saint-Pol-sur-Mer Sud. 5

5} 5
!
Witerse du peni * Sthimion dominants
Boamge 1 o 2 Frrvmand oy e,
R fes et o Souniihd peisant
B e e B o jodims ot A .:Jre\.il.'!'
Figure 1.4 : B it £ o B grje;;;rtsv-:wwm

T T
B plis de T avs

Rose des vents de mars 2003
Figure 1.5 :
Rose des vents d'ao(t 2002

De maniere générale, 'analyse des données mébgigaks enregistrées par la station de
mesure d’Opal’Air permet de montrer que le contaxi&téorologique du Dunkerquois est
favorable a la dispersion des polluants, exceptélge la période anticyclonique hivernale
(vents de nord et nord-est) et les mois d'été isomades nombreuses brises de mer. En effet
les vents de tendance générale de sud a sud-auezinent les polluants potentiellement
émis par les zones industrielles et urbaines, laarer.

Ces données concernant la météorologie localeitgerst une information trés utile pour le

choix de I'emplacement du site récepteur.

1.1.3. Zones possibles d'implantation du site récepteur

Compte tenu de I'objectif de I'étude précédemmaertnéé, le site récepteur doit avoir pour
particularité d'étre soumis a l'influence des seararbaines et industrielles. De plus, il ne
doit pas se situer a proximité d’'un émetteur palitc. En effet, dans ce cas, les émissions de
cet émetteur pourraient étre d'une intensité tplifelles masqueraient celles qui arriveraient
d’'un autre émetteur plus éloigné et dont les camatons seraient plus faibles car diluées au
cours du transport. Enfin, ce site ne doit pas @ty éloigné des sources, car dans ce cas les
phénomeénes de dilution seraient importants etdliselors difficile d’identifier les sources. Il

s’agit donc de trouver le meilleur compromis.
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Etant donnée la topographie de l'aire d’étude itait pas possible d’implanter le site
récepteur dans une zone ou les vents dominantso(gst) auraient transporté les panaches
industriels, car les vents dominants entrainenéieissions industrielles du port vers la mer.
Cependant, il peut étre intéressant de choisirieun d'implantation du site pour lequel les
différents types de sources ne soient pas situgsldanéme secteur de vent. La connaissance
du tissu local des responsables d'Opal’Air, noosienté vers les zones urbaines de Grande-
Synthe et Petite-Synthe, situées au sud du potte €ene permet d'implanter le site récepteur
dans un secteur urbain, proche de la vaste zonestielle du port et de distribuer les
différents types de sources dans des secteurs mtediférents; globalement, les zones
urbaines a l'est et au sud du site et les zonesstinelles de I'ouest au nord du site. Les
communes de Grande-Synthe et de Petite-Synthe téntetenues pour accueillir le site

récepteur. Elles sont repérées sur la figure II.6.

1.2. Le choix de I'emplacement du site récepteur

1.2.1. Les contraintes

Comme le contexte de I'étude (1.4.1.) le précisesdle cadre du CPER, le site récepteur sera
désigné comme "site atelier" et sera commun aqlusiéquipes de recherche. Des équipes
travaillant sur des polluants différents, les cos@® gazeux (COV) et les composés
particulaires (poussieres) seront amenees a utdesésite atelier”, il faudra donc prendre en

compte les contraintes liées a la mesure de cestgees de polluants.
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o

3 Im

;

C} zmesdirplartion poesbles por leste ricpter

Figure 11.6: Zones retenues pour I'implantation du site récepteur
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Pour le prélevement des COV comme pour le prélememes particules, le site récepteur
doit se trouver dans un espace dégagé. La proxdaitfrands immeubles est donc a éviter, ils
feraient écran aux polluants et pourraient rendrsite "aveugle” aux sources situées selon un
angle obstrué par cet obstacle. Une barriére viégptaut suffire a faire écran aux polluants,
en particulier dans le cas des particules. De phusite récepteur ne doit pas se situer a
proximité immédiate des émetteurs, aussi bien tehistries que les grandes voies de
circulation comme I’A16 au sud des zones possithiegplantation, la N1 au Nord, ou encore
la D131 a l'est de Grande-Synthe. La proximité é'wtation service ou d’une officine de
nettoyage a sec, sources de COV, constitueraiedgait un inconvénient majeur pour la
localisation du site récepteur.

Le raccord au réseau électrique du site est uneatote supplémentaire a prendre en compte.
De plus, étant donné le colt du matériel, le sii¢ &re clos afin d’éviter, dans la mesure du
possible, les détériorations. Afin de répondre aeusm a I'ensemble de ces exigences, nous
nous sommes orientés vers les édifices publicsacappblics avec des zones protégées. Nous
avons privilégié les écoles primaires et matersetie les risques de détérioration sont plus
limités. L'inventaire des écoles de Grande-Syntheetite-Synthe a été fait et 'ensemble des

sites potentiels visité.

1.2.2. Les emplacements potentiels

Le but de notre recherche est de trouver un liaacdeil correspondant aux criteres déja
énoncés, favorable a notre projet et disposantufissamment de place pour accueillir
I'ensemble du matériel des différentes équipesveteant dans le projet.

Dix-huit visites de sites potentiels ont été effiéets. Plusieurs critéres étaient éliminatoires
car ils ne garantissaient pas des prélevementssptmaques d'une bonne représentativité de
I'ensemble des sources présentes. Parmi ces sriténgs pouvons citer : une situation
encaissée entre les immeubles, une proximité dsonece importante de COV (station de
distribution de carburant, axes routiers), la pnésede barrieres végétales importantes (allées
de peupliers).

L'accord du directeur de I'école et I'espace diggperdans l'enceinte de I'école s'ajoutant a
I'ensemble de ces criteres, un seul site étaitiljessle groupe scolaire Victor Hugo et

Jacques Prévert a Grande-Synthe.
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1.3. Le site récepteur : le groupe scolaire Victor Hugo et Jacques Prévert

Le groupe scolaire Victor Hugo et Jacques Préveéteachoisi pour abriter le site récepteur.
Grande-Synthe est une commune de 23 560 habitppgstanant a la Communauté Urbaine
de Dunkerque (CUD) depuis 1968.

Il s’agit d’'un groupe scolaire comprenant une éqolmaire, une école maternelle, une école
de musique et un gymnase. Ce groupe scolaire disposnc d'un grand espace, de
nombreuses étendues sont réservées aux pelouses,dat trés dégagée (figures I1.7 et 11.8).
Suite a plusieurs réunions avec la mairie de Gr8yhthe (services techniques et service
environnement) et I'équipe pédagogique de I'édited® présenter notre projet, nous avons
obtenu l'autorisation d'installer notre matériehglan local situé sous le préau de I'école. La

photographie ci-aprés (figure 11.9) permet de viisea I'emplacement du site atelier.

Figure 11.7: Groupe scolaire "Hugo" Figure 11.8: G roupe scolaire "Hugo"

climatiseur

8, s

. 4

e _~dcces au préau

Figure 11.9: Vue du "site atelier" de I'extérieur
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1.4. Qualification du site récepteur

Dans le cadre de la classification des stationsndsure des polluants, le groupe de travail

francais “ caractérisation des sites ” a reteruldasification suivante (ADEME) :

= Station urbaine = Station industrielle
= Station périurbaine = Station trafic
= Station rurale régionale = Station d’observation spécifique.

= Station rurale nationale
Le document produit par ce groupe de travail soeligu’une station appartiendra a une et
une seule typologie de classe de station. Nous sawtrerché a quel type de station
correspondait notre site récepteur.
Pour les stations urbaines, le critere principal lasdensité de population. Elle doit étre
supérieure & 3 000 habitants /*kpour les agglomérations inférieures & 500 000taats. La
figure 11.10 présente la densité de populationla@ommunauté Urbaine de Dunkerque ainsi
que les stations de mesure appartenant au résealAi©@pPour une station de mesure du
réseau Opal’Air, située a 300 m a I'ouest de laen(dtation 511), Opal’Air estime la densité
a 1km & 4 678 habitants / knfOpal’Air, 2000). Par conséquent, notre statiomtpétre
qualifiée de station urbaine.
Cette station dont la qualification principale esbaine, pourra néanmoins subir d’autres
influences. La présence de 'A16 a 1 km au sudadstation, et la N1 & 750 m au Nord
pourront dans certaines conditions (direction det,véort trafic), apporter une influence
similaire a celle que I'on mesurerait sur une statle type "trafic". De méme, les industries
situées sur un large arc de cercle autour du &tepteur (rayon de 2,5 a 4,5 km) allant du
nord-ouest au nord-est, pourront apporter une enfte industrielle a notre station. Une
seconde validation du type de station pourra &fexteée a posteriori, par exemple si 75%
des polluants mesurés par la station sont d'origidestrielle, notre site pourra étre qualifié

de station industrielle.
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Densité de population des ilots
(hab./krv'). Source INSEE 1999,

B 13500-58100
| 4800 - 13500
& 7900 - 9800
[ 5900 - 7900
O 3800 - 5900
[] 700 - 3800
Ll

@ site récepteur - 700

Figure 11.10 : Densité de population sur la CUD

Le site récepteur étant maintenant décrit en temhee®calisation géographique, nous allons

nous intéresser a l'ensemble des sources susesptifdvoir un impact sur les teneurs

mesurées sur ce site.

2. Les sources de COV dans le Dunkerguois

Les sources de COV situées dans notre aire d’étode étre précisément décrites : pour
chaque type de sources, les lieux d’émissions teepérés et la source sera caractérisée au
mieux, c'est-a-dire en fonction des données dispemiet des résultats de nos investigations

sur le terrain.

2.1. La caractérisation des sources

La caractérisation complete d’une source consisrnaitre au mieux sa composition

chimique ainsi que ses variations d’intensité awvelfds sur différentes échelles de temps.
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L’établissement du profil d'une source consisteéfemniner le pourcentage massique de
chaque composé présent dans les émissions dertz smunsidérée.

Comme cela a été précisé dans le chapitre | (§ 2a2)ittérature permet une bonne
caractérisation des sources "transports routiersdags une moindre mesure les sources
"résidentiel/tertiaire”. Quant aux données surskasrces industrielles, ces derniéres sont plus
rares, ce type de sources reste encore mal conmplid les activités industrielles sont
nombreuses et variées, chacune a donc un proirelft. Or, une partie de l'originalité de
notre étude tient dans son attachement a décsirsolerces industrielles. C’est pourquoi, dans
le cas de notre étude, les sources industriellestféobjet de prélévements a proximité des
émetteurs afin d’établir les profils des différentactivités industrielles présentes sur notre
aire d'étude.

Pour la description des sources, nous distingueds types de sources : les sources
industrielles et ce que nous appellerons les seltrbaines", c’est-a-dire les sources de type
“transports routiers" ainsi que "résidentiel/teréd Les deux types de sources seront
présentés de la méme maniere, d'abord une logatfigaiecise et ensuite la caractérisation de
ces sources par un profil.

Si pour l'interprétation des données une connaissapproximative des profils est suffisante,
I'application du modéle CMB nécessite absolumeialilissement d'un profil spécié. Par
conséquent, dans la perspective de l'applicatioomddéele CMB, nous allons caractériser

toutes les sources par un profil spécié.

Remarque.D'aprés la définition du profil, la somme des fians massiques devrait étre égale a
100 %, cependant, certains profils présentent uraetibn "composés non-identifiés”, d'autres
montrent des composés que nous ne prenons pasrgrtecdans notre étude, c'est pourquoi dans ce
chapitre la somme des fractions massiques pourrpaseatteindre 100 %. Si I'application du CMB
nécessite d'avoir un profil avec des fractions eégal 100 %, alors le traitement des données se fera
dans le chapitre V, par normalisation.

2.2. Les sources « urbaines et trafic » dans le Dun  kerguois

2.2.1. Inventaire et localisation des sources « urbaines et trafic »

2.2.1.1. Les sources du secteur “ transports routie rs”

Le transport routier est une source a caracteéailia, c'est-a-dire que les polluants sont émis
le long d'un axe (route ou autoroute par exemplek grands axes de circulation, comme la
N225, la N1 et 'A16, sont situés entre 600 m khR2du site récepteur.
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Quelques zones particuliéeres, susceptibles de notmeceles émissions de COV par
évaporation, ont été recensées. C'est le cas desszde stationnement et des lieux de

distribution de carburant (figure 11.10).

2.2.1.2. Les sources du secteur “ résidentiel / ter  tiaire ”

A la différence du transport routier, le chauffalgenestique est considéré comme une source
surfacique, issu d'un regroupement de sources @so¢les chauffages des particuliers)
difficiles a difféerencier. Une étude des donnéesI'tMSEE a permis d’appréhender la
répartition des types de chauffage sur la commut#4 des logements de la commune ont
un chauffage central collectif ou individuel au gesturel (tableau 11.1) et le chauffage urbain
fonctionne essentiellement au gaz (39 installatcmrgre deux fonctionnant au fioul).

Ces données s'avereront indispensables lors dmblissement du profil de la source
"chauffage".

Toujours, en ce qui concerne le chauffage, aucimaeifterie urbaine (source ponctuelle)
soumise a la Taxe Générale sur les Activités Palksa(qui concerne les émetteurs dont la
puissance thermique dépasse les 20 MW) n’est peésen la commune de Grande-Synthe.
Une chaufferie de ce type est recensée sur la commoisine de Dunkerque, mais elle se
situe a plus de 5 km du site récepteur. De plesrédl pas été recensée par la DRIRE comme
un émetteur de COV.

Tableau Il.1: Répartition des types de chauffage &  Grande-Synthe (INSEE)

nombre de
type de chauffage combustible logements en %

concernés
chauffage central collectif chauffage urbain* 126 1,7
chauffage central collectif gaz naturel 1043 13,7
chauffage central collectif fioul 44 0,6
chauffage central collectif électricité 33 0,4
chauffage central collectif gaz bouteilles 1 0
chauffage central collectif charbon, bois 0 0
chauffage central individuel gaz naturel 4577 60,2
chauffage central individuel fioul 228 3
chauffage central individuel électricité 109 1,4
chauffage central individuel gaz bouteilles 25 0,3
chauffage central individuel charbon, bois 39 0,5
chauffage tout électrique 786 10,3
autres moyens de chauffage 594 7,8

* le chauffage urbain a Grande-Synthe se répartilalenaniére suivante 37 installations
fonctionnant au gaz naturel contre 2 fonctionnanfiaul
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Les officines de nettoyage a sec, émettrices de ,G@W été inventoriées. Une seule est
présente sur la commune de Grande-Synthe, a lientéde la ville a environ 1 km du site
récepteur. Elle se situe a I'ouest de la D131,satpue notre site est localisé a I'est de cette
départementale.

En dernier lieu, les fuites de gaz naturel constitwune source potentielle de COV a I'échelle
urbaine. Tout comme le chauffage domestique,gitstune source de type surfacique.

2.2.1.3. Localisation des sources "urbaines" a prox  imité du site récepteur

La figure 11.11 propose un plan de Grande-Synthenpétant de situer les sources de type
“transports routiers" et "résidentiel / tertiaire".

Ce plan permet aussi de repérer le site réceptestation d’Opal’Air proche de notre site
ainsi que I'ensemble des sites potentiels pourclieid du site récepteur, que nous avions
visités.

L’ensemble des sources étant localisé, il s'agitiém pour chaque type de source d'établir un
profil afin de faciliter I'interprétation des doreg dans un premier temps, et de permettre la
mise en place du modele CMB dans un second tengrs One telle perspective, le choix des

sources a caractériser et donc a intégrer dansdelsnCMB est une étape importante.
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Figure I1.11 : Le site récepteur et les sources urb  aines & Grande-Synthe
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2.2.2. Les sources urbaines dans le modele CMB

Comme la recherche bibliographique (1.4.2.2) I'antriy les études de répartition des sources
par le modele CMB proposent généralement quelqueilisp(une dizaine en moyenne)
correspondant a autant de sources ou types deesoure choix des sources faisant I'objet
d'un profil et participant donc a la mise en pldaen modeéle CMB est, par conséquent, une
étape importante dans une telle étude, ce choigndigmt du tissu d'activités local et des buts
fixés pour I'étude (tableau 11.2).

Les sources liées au secteur du transport routigrésentent une large part des sources
recensées lors des études de répartition des sopacenodele CMB, sept profils différents
lui sont consacrés dans I'étude de Fujita (19%f)atre profils relatifs aux échappements
automobiles (correspondant a difféerentes motodsa); un profil relatif aux carburants
liquides, un profil relatif a la fraction gazeusesccarburants et un dernier profil relatif au gaz
de pétrole liquéfié (GPL). Les travaux de Fujit@q4) avaient pour but d'estimer la part des
échappements et la part évaporative due au transpgdrer afin de les comparer aux parts
attribuées a l'industrie pétrochimique.

En ce qui concerne les émissions du secteur "métsédigertiaire”, les émissions provenant des
enduits architecturaux (peintures, vernis,...) seatglus souvent prises en compte, ainsi que
les fuites de gaz naturel. D'autres types d'émisgieuvent étre pris en compte en fonction de
I'inventaire local des sources émettrices de CQ¥,gxemple la présence d'une officine de
nettoyage a sec entrainera la prise en compte pitafil caractéristique de ces émissions
spécifiques.

Dans le cas des émissions industrielles, peu ant'dajet d'établissement de profils, leur
insertion dans la répartition des sources lors deéisation CMB est plus rare et le plus
souvent une seule activité est caractérisee. Dansditié des cas environ, une source
biogénique essentiellement constituée d'isoprén@@stée a liste des sources inventoriées.
Dans le cadre de notre étude, le but est de déternté poids respectif des émissions
industrielles et urbaines dans les teneurs amlsianeCOV mesurées. Apres l'inventaire des
sources, cing types de sources urbaines ont ésfusetpour caractériser l'apport non-
industriel aux teneurs ambiantes en COV : les prams routiers, le chauffage, les fuites de
gaz naturel, les émissions dues a l'utilisation eéktigue des solvants. Une source biogénique
sera également incluse dans notre étude.

Chacune de ces sources va donc faire I'objet tbligsement d'un profil, établi au travers

des données de la littérature.
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Tableau 11.2 : Nombre de profils de sources interve  nant dans les études CMB

auteur  Hellen Fujita Vega Lawrimore Scheff Mc Laren Mukund Fujita Sheff and
Wadden
année 2003 2001 2000 1997 1996 1996 1995 1995 1993
Texas Caroline California,
' » Helsinki, ' ) . Michigan,  Totonto, Colombus, San Chicago,
lieu détude Finlande USA. et Mexicocity duNord, USA Canada USA Fransisco, USA
Mexico USA
USA
3 5 échappements
gE des véhicules 2 3 2 1 1 1 1 4 1
Lo
2 5 essence liquide 1 1 1 1 1
2 ? évaporation
g © essence 2 1 3 1 1 4 1 1 1
@ GPL 1 1
gaz naturel 1 1 1 2
enduits
% - architecturaux 1 1 1 1 1
53 ~arts
R graphiques,
3 % peintures et
2= vernis 4 1 1
23 eaux usées 1
g o décapants a
@ vapeur 1 1
nettoyage a
sec 2 1 1
raffinerie de
= pétrole 1 1 1
3 usines
o _ d'asphaltes 1
2 2 fours & coke 1
og usage
52 industriel de
2 solvants,
\% enduits
industriels 1 1
industries 1
0 8
S5
85
g kN sources
< 2 biogéniques 1 1 1 1
9 sources
= loinaines 2
® acetone 1
nombre de profils 9 10 14 5 7 5 5 13 8

2.2.3. Les profils liés aux émissions du "transport routier"

Alors que les études de répartition des sourcempdele CMB sont généralement effectuées
en milieu urbain, elles proposent souvent plusieprsfils relatifs aux échappements
automobiles eux-mémes afin d'estimer la part dguhaype de motorisation dans les teneurs
ambiantes en COV mesurées (tableau 11.2). Ici, ué st d'estimer la part des sources
urbaines par rapport aux sources industrielles.sihusn seul profil des échappements
automobiles sera utilisé et devra donc prendreoempte la composition du parc automobile.
Néanmoins, un second profil caractérisant les éaijpns de carburants viendra compléter
ce dernier afin de proposer une caractérisatiorptéEtm des émissions "transports routiers".
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2.2.3.1. Le profil "échappements automobiles"

L'étude de la littérature a permis de rassemblenaiebreuses données sur les émissions de
plusieurs catégories de véhicules. Le plus souvaEst,données sont des facteurs d’émission
(FE) exprimés en milligrammes de polluant émis lgometre parcouru pour plus de 100
COV et pour les differents types de motorisatiassence ou diesel, catalysée ou non-
catalysée (Fontaine, 2002; Jemma,1992; Schmit®; Rigkeboer, 1993).

Afin de déterminer le profil d’émission pour le paautomobile dans son ensemble, la

connaissance de la composition de celui-ci s'eés€avindispensable.

= Les méthodes de détermination de la composition du parc automobile

D'aprés Bourdeau (1998), il existe des méthodestliétion du parc automobile francgais qui
permettent de pallier I'absence de statistiquesurguses. Les principales méthodes sont les
sources statistiques (comptages administratifésefitats d’enquétes) et les modélisations.
Les travaux de Bourdeau (1998) sur « I'évolutionpdiic automobile francais entre 1970 et
2020 » proposent une méthode de calcul du pargstaet du parc roulant. Le nombre de
véhicules en circulation correspond au parc diticgta. Cependant, celui-ci ne tient pas
compte de l'utilisation qui est faite des vehiculgsst-a-dire du nombre de kilomeétres qu'ils
parcourent. En effet, les véhicules diesel parcduea moyenne plus de kilometres que les
véhicules essence, et les FE des véhicules essedmsel sont différents. Donc le nombre de
véhicules ne suffira pas a estimer les émissiomesparc roulant donne quant a lui, une
répartition des kilometres parcourus en fonctiorntyghe de vehicule. Dans la problématique

des émissions de polluants, c’est bien le parardui nous intéresse.

< _Le calcul proposé par Bourdeau (1998)

Bourdeau propose le calcul suivant pour estimpate statique.
I:)A = (I A ><C:S))-i_(IA—l XCS.)+(IA—2 ><CSZ)-l-'"-l-(IA—N XCS\I)

avec A: année de calcul du parc ;
N : &ge maximum des véhicules considérés ;
Pa : parc statique en circulation I'année A ;
CX : coefficient de survie pour I'année X (1 pour X=®pour X>N) ;
| :nombre de véhicules neufs immatriculés pendanniée A.
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Pour obtenir le parc roulantP(,), chaque modele immatriculé est multiplié par un

coefficient représentant 'importance du kilomégalp sa catégorieCK.

Pry=(1,xC§)*xCK+ (I, xCH)xCK +(l ., xCS,) xCK +...+ (I, y xC§)xCK

A partir de cette formule, Flandrin (2002) a cagase le parc roulant au 31/12/2001 en ne
considérant que les véhicules particuliers. Lardomtion des véhicules diesel au parc roulant
est élevée, environ 53%, alors que la motorisatiesel n’équipe que 36% du parc statique.

2 Notre estimation du parc roulant en France
L’actualisation des calculs est rendue trés diffiggar la quantité de données d’entrée a

rassembler (&ge maximum des véhicules considédedsfiatent de survie pour l'année,
nombre de véhicules neufs immatriculés pendanhéarA, ...).

Pour notre étude, dont I'objet principal n'est pagéalisation d’'un cadastre des émissions
automobiles, nous ne disposons que des donnéesCiHA GComité des Constructeurs
Francais d’Automobiles). Ces données concernertdrgosition du parc statique ainsi que le
nombre moyen de kilométres parcourus par an paguehcatégorie de véhicules.

La pondération du nombre de véhicules du parcgsiatipar le nombre de kilometres
parcourus permet d'aboutir a une tres bonne appetixin du parc roulant. En effet si I'on ne
considére que les véhicules particuliers, notreutalous amene a un parc roulant équipé a
51,6% d’'une motorisation diesel, alors que lesltésude Flandrin (2002) donnent 53,2%
(tableau I11.3). Cette comparaison pour les don2€€2 avec les données de Flandrin (2002)
a permis de valider cette méthode et nous pourmons appliquer cette méthodologie aux
chiffres du 01/01/2003.

Tableau 11.3 : Estimation du parc roulant en France au 31/12/2001,
comparaison avec Flandrin (2002)

notre estimation

nb de km .
moyen résultats de
distribution du parc statique parcourus Fégggg;
au 01/01/2002 par véhicule distribution du parc roulant
milliers de en 2001* millions de
véhicules * % (milliers) km %

VP essence 17811 62,1 11 195921 48,4 46,8

VP diesel 10889 37,9 19,2 209068,8 51,6 53,2
total 28700 100 404989,8

* données CCFA
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Pour notre profil d’émissions automobiles, noussidérerons les véhicules particuliers (VP)
ainsi que les vénhicule utilitaires l1égers (VUL).sLgoids lourds ne sont pas trés présentes en
zone urbaine et leurs profils ne sont pas renseigaés la littérature. Les résultats obtenus

sont présentés dans le tableau I1.4.

Tableau I1.4 : Estimation du parc roulant au 01/01/ 2003 a partir des données du CCFA

nb de km
moyen
distribution du parc statique parcourus
au 01/01/2003 par véhicule distribution du parc roulant
milliers de en 2002* millions de
véhicules * % (milliers) km %
VP essence 17338 49,45 10,9 188984,2 37,4
VP diesel 11822 33,72 18,5 218707,0 43,3
VUL essence 1146 3,27 8,4 9626,4 1,9
VUL diesel 4757 13,57 18,4 87528,8 17,3
total 35063 100 504846,4 100,0

* données CCFA

Les données du CCFA ne présentant pas la réparties véhicules selon la norme
(motorisation catalysée ou non), nous utiliseras données de Flandrin (2002) : 61% du
parc essence roulant est catalysé contre 45% durpalant diesel. Cette répartition a aussi
été appliqguée aux VUL. Les FE dépendant de la nooeite répartition est indispensable
pour notre calcul. Ainsi le tableau Il.5 présengéstimation de la répartition du parc roulant
gue nous avons établi a partir des données sugvante

o distribution du parc statique francais au 01/01R2@DCFA)

o nombre moyen de kilometres parcourus par vehi@aned002 (CCFA)

0 % de véhicules essence et diesel catalysés daasdeoulant modélisé au 31/12/2001

(Flandrin)

Tableau I1.5 : Estimation du parc roulant suivant | a norme,

la motorisation et le type de véhicules

% de véhicules

type de véhicules total non catalysé catalysé
VP essence 37,4 14,6 22,8
VP diesel 43,3 23,8 19,5
VUL essence 1,9 0,7 1,2
VUL diesel 17,3 9,5 7,8

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
76 Chapitre

< _Calcul du profil d’émission en % massigue

Pour chague composé i, nous disposons des donmngastss : (Fontaine, 2002, annexe 11.1)

FE \» : facteur d’émission (mg de composé i émis pavnkétre parcouru) pour un veéhicule

essenceat

particulier équipé d’une motorisation essence,lysda

FE s _ . :facteur d'émission d'un VP équipé d’une motditsaessence, non catalysé
FE s, : facteur d’émission d’'un VP équipé d’une motdisadiesel, catalyse

FE s, ... : facteur d’émission d’'un VP équipé d’'une motdiizadiesel, non catalysé

FE ... :facteur d'émission d’'un VUL équipé d'une motatisn essence, catalysé

FE ... -facteur d’émission d'un VUL équipé d'une motatisn essence, non catalysé
FE \u.,,... - facteur d’émission d’'un VUL équipé d’'une motatisn diesel, catalysé

FE : facteur d’émission d’'un VUL équipé d’'une motatisn diesel, non catalysé

i,vU Ldieselnon—cal

Donc on peut déterminer un FE moyen, tenant cordptéa composition du parc roulant

(tableau 11.5).
FEmOyen = FE' VPessenceat X 0,228+ FE‘ VRessenceon-cat x 0,146+ FE' VFiieselcat X 0,195+ FE' VRiieselnon-cat X 0'238
+ FE' vVULessenceat x 0,012+ FE' vVULessenceon—cat x O,OO7+ FE' vVULd\eselcaI x 0'078+ FEivVULd\eselnon—cat X 0'095

La part des VUL essence étant de seulement 1,2%acduroulant, nous pourrons negliger
cette catégorie de véhicules.

Ce résultat est ensuite ramené a un pourcentagaquagour permettre la comparaison avec
les autres profils d’émission, tous exprimés enrgentage massique. Les résultats sont
présentés dans le tableau I1.6. De maniére génézaleomposés majoritaires sont I'éthyléne,
I'acétyléne et le propéne, l'isopentane et le 2r@athylbutane, les BTEX ainsi que le 1,2,4-
triméthylbenzéne.

Ces résultats sont en accord avec les donnéedittériture issues de diverses études (Vega,
2000 ; Touaty, 2000 ; Duffy, 1999 ; Scheff, 1996 tableau comparatif est présenté en
annexe I.2. Les BTEX ainsi que l'acétylene etHidéne sont les composés majoritairement
émis par la source « automobile ». Toutefois tarkiture donne des valeurs plus élevées pour
le butane. Les comparaisons pour le 2,2-diméthghmitsont difficiles puisque seulement
deux des études preé-citées ont quantifié ce compesedifféerences peuvent s’expliquer en
partie par une composition des carburants différe@test pour s’affranchir de ce type de

difféerences que nous avons privilégié les travaekdntaine (2002) pour le profil d’émission
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du parc roulant ; ces derniers ayant été déternangartir de carburants distribués dans la

région Nord-Pas-de-Calais.

Tableau I1.6 : Profil des émissions automobiles pou

r le parc roulant

% massique
des émissions

% massique
des émissions

Composé du parc roulant Composé du parc roulant
éthane 1,53 n-hexane 0,45
éthylene 13,54 méthylcyclopentene 0,00
propane 0,10 benzéne 5,72
propéne 5,63 cyclohexane 0,00
acétylene 5,41 3-méthylhexane 0,91
isobutane 0,54 2-méthylhexane 0,87
n-butane 1,48 trichloroéthylene 0,00
trans-2-butene 0,65 isooctane 0,53
1-butene 1,32 n-heptane 0,75
isobutéene 2,36 méthylcyclohexane 0,27
cis-2-buténe 0,51 234 triméthylpentane 0,21

isopentane 6,68 toluene 13,26

n-pentane 1,50 2 méthylheptane 0,00
1,3-butadiene 2,06 n-octane 0,42
3-méthyl-1-butene 0,00 tétrachloroétylene 0,00
cyclopenténe 0,00 éthylbenzene 2,67
trans-2-penténe 0,67 m + p-xylenes 7,80
1-pentene 0,51 styrene 1,20
2-méthyl-1-butene 0,73 o-xyléne 3,07
cis-2-pentene 0,38 nonane 0,20
2,2-diméthylbutane 4,25 3-éthyltoluene 2,30
isopréne 0,34 4-éthyltoluéne 1,00
2,3-diméthylbutane 0,64 1,3,5-triméthylbenzéne 0,95
2-méthylpentane 1,53 1,2,4-triméthylbenzéne 3,38
3-méthylpentane 0,44 décane 0,31
1-hexene 0,08 1,2,3-triméthylbenzéne 0,84

Afin de compléter les émissions du "transport ettiun profil "évaporation de carburants"

s'ajoutera un profil "échappements automobiles”.

2.2.3.2. Le profil "évaporation de carburants”

La littérature rapporte de nombreux profils rekatf I'évaporation de carburants, certaines

études apportant plus ou moins de précisions soatiare précise de la source considérée :

nature du carburant, pertes a chaud ou a froigé&hicules, évaporation lors de la distribution

de carburant ; certaines études précisent égaldameaaison considérée. Neuf profils ont pu

étre confrontés, provenant de diverses étudesletd&003) pour la Finlande, Duffy, (1999)
pour l'Australie, Harley (1992), Scheff (1993, 199Bujita (1995) et la base de données
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SPECIATE pour les Etats-Unis. L'ensemble des mrafiudiés (annexe 11.3) propose les
guatre méme composés majoritaires : butane, isapenisobutane et pentane, dans la plupart
des cas dans cet ordre (cing cas sur neuf), sdivigopane. Suivant les études la somme de
ces cing alcanes varie de 50,8 % a 91,4 %, domaiast tres largement ce type d'émissions.
Les écarts entre les différents profils présentéstéfaibles, la moyenne des neuf profils
relatés dans la littérature a été choisie pourctéraer le profil "évaporation carburants" de

notre étude. Les composés majoritaires de ce afil présentés dans le tableau 11.7.

Tableau 1.7 : Les 10 composés majoritaires du prof il "évaporation carburants”

composés % massique

butane 30,9
isopentane 21,5
isobutane 10,4
pentane 8,12
propane 3,43

2-méthylpentane 3,20
toluene 2,73
l-pentene 1,83

3-méthylpentane 1,82
hexane 1,47

2.2.4. Profil "fuites de gaz naturel”

Au niveau national, la distribution des combussbigazeux est une activité faiblement
émettrice de COV avec seulement 0,4 % des COV xatauis (tableau 1.1). Néanmoins, ce
type de sources apparait régulierement dans lekestde zones urbaines (Borbon, 2002;
Barletta; 2002; Derwent, 2000), par conséquent neuss negligerons pas a priori.

Nos recherches bibliographiques ont permis de oatdr trois profils, plus ou moins
complets et issus de différents pays : 'Egypter pétude de Doskey et al. (1999), les Etats-
Unis (Californie) pour I'étude de Fujita et al. 969 et du Royaume-Uni pour les données
fournies par NAEI (NAtional Emission Inventory) @®©02. Les profils établis lors de ces
trois études sont assez cohérents (annexe Il.4gffEf) pour le composé principal, I'éthane,
les trois études effectuées en Egypte, en Caldorat au Royaume-Uni donnent
respectivement 62,0 %, 69,4 % et 65,0 %. Les awweyposés majoritaires sont, par ordre
d'importance, le propane, le butane et pentane lpsurois études. Les données établies par

le NAEI constituant les seules données européegingtsnt les plus récentes, ce profil a donc
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été retenu pour caractériser les émissions de Q¥ dux fuites de gaz naturel sur notre aire
d'étude (tableau 11.8).

Tableau I1.8 : Les 10 composés majoritaires du profil
"fuites de gaz naturel" (NAEI, 2002)

composé % massique
éthane 65,0
propane 16,3
butane 4,68
pentane 1,69
benzéne 1,11
hexane 0,82
2-méthylpentane 0,55
heptane 0,43
3-méthylpentane 0,34
2-méthylhexane 0,20

2.2.5. Profil "chauffage "

Les données sur ce type d'émissions sont trés daresla littérature, seul le NAEI rapporte
ce type de données détaillées par type de comhbudtibtre premiere démarche a donc été la
suivante : les profils de chaque type de combustint été pondérés par le pourcentage que
représente l'utilisation de chacun des combusti@leda commune de Grande-Synthe. Soit,
d'aprés le tableau 1.1, 75,9 % pour le gaz (cahkuffage urbain de la commune fonctionne
essentiellement au gaz naturel), 3,6 % pour ld,fm& % pour le charbon et le bois réunis, et
12,1% pour [l'électricité. Le profil de combustiom daz naturel occupe donc une part
importante. Or, I'éthane est absent du profil « bastion de gaz naturel » établi par NAEI, le
profil "chauffage" provenant de la moyenne pondéuéesente une fraction massique en
éthane tres faible, ce qui parait peu probable.

Nous avons alors utilisé la base de données GENEMNHBoré dans le cadre du projet
européen EUROTRAC, et plus particuliérement lesesd8NAP 02 01 00 et 02 02 00. Cette
base permet, en autre, en fonction d'une acticitdg SNAP), de décomposer en émissions
de COV spéciés une donnée de COV totaux. Les caspomjoritaires sont I'éthylene,

I'éthane, le benzéne suivis de I'acétylene (tabliedu

" Selective Nomenclature for Atmospheric Polllution
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Tableau 1.9 : Les composés majoritaires du profil d'émission
du "chauffage ", d'aprés Genemis

composé 9% massique
éthylene 21,7
éthane 11,0
benzéne 7,68
acétylene 5,63
propane 4,39

Remarque.Cependant la base Genemis n'a pas été utilisés dautres cas car elle considére une
spéciation des COV majoritaires. Si ces dernienst stes composés chlorés et les oxygénés, cela
engendre moins de données pour les alcanes, |ésedcet les aromatiques. C'est pourquoi d'autres
données lui ont été préférées pour I'établissemestprofils précédents.

Les profils NAEI, le profil pondéré et le profil splet de GENEMIS sont présentés en

annexe II.5.

2.2.6. Profil "usage de solvants"

L'utilisation domestique de solvants n'est pasaciwité négligeable en termes d'émission de
COV avec 3,2 % des émissions nationales de CO\Q6A (tableau 1.4). Cette étude publiée
en 1998, bien que peu récente, est tres bien gemEseipuisque les activités « utilisation de
solvant » sont divisées en huit groupes et permietke mettre en évidence la part de l'usage
domestique de solvant.

Souvent présente dans les études de répartitiorsaleses grace au modele CMB, cette
source est difficile & caractériser de part sarditee En effet, dans le NAEI (NAtional
Emission Inventory au Royaume-Uni) on dénombre auat profils de solvants différents.
Ces profils ne sont donc pas adaptés a notre éardeop spéecifiques, nos besoins s'orientent
plutdt vers un profil global tentant de rendre ctenge cette activité dans son ensemble et
pouvant aider dans un premier temps notre intexpioét des données et ensuite étre utilisé
comme données d'entrée du modele CMB.

Les études CMB rapportées dans le tableau Il.2 moihtjue ce nous avons défini comme
"usage de solvants" regroupe plusieurs appellationtes relatives a l'usage des solvants a
I'échelle urbaine : enduits architecturaux, artapgiques (activités liées a l'imprimerie),
peintures et vernis. Cependant, Fujita (2001, 199%&)igne que quel que soit le profil choisi
il est peu probable qu'un ou deux profils puisgentdre compte des émissions de tous les

types d'enduits.
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Tous les profils recensés dans la littérature stdemt sur la quasi-absence des composés
|égers, laissant la plus grande part aux compog#aatiques (annexe I1.6). Cependant, la
constitution de notre profil ne prendra pas en demps quatre profils établis par Vega
(2000) qui avaient pour but de caractériser chacutype d'enduits particulier, ainsi que le
profil de Scheff (1993) qui avait pour but de cékdser les seules activités liées a
I'imprimerie. Les profils susceptibles de carasgriun ensemble d'enduits leur seront
préféres.

Nous ne privilégierons aucun de ces profils carmetét un ensemble d'enduits, la moyenne
de ces cing profils permettra donc la constitutiennotre profil "usage de solvants” (tableau
[1.L10). Les désaccords entre ces profils se sit@msentiellement autour de I'hexane, du
cyclohexane et du décane, les interprétationsetesuts de ces composés feront I'objet d'une
attention particuliere, et en cas d'incohérence #® teneurs ambiantes observées (présence
d'un des composés et absence des deux autresgmaple) le profil de cette source pourra

étre remis en cause.

Tableau 11.10 : Les composés majoritaires du profil d'émission "usage de solvants"

composé % massique

toluene 31,7

cyclohexane 19,4

décane 9,06

hexane 7,74

m+p-xylene 6,96

o-xylene 4,62
1,2,4-triméthylbenzéne 3,71
éthylbenzéne 2,85
1,4-éthyltoluéne 2,26
nonane 1,51

2.2.7. Profil "émissions biogéniques"

La littérature montre que l'isopréne est le compasgement majoritaire de ce type de profil,
avec quelques autres terpenes tels que lesf-pinenes, limonene (Hellen, 2003) dont les
teneurs dans I'air ambiant ne sont pas mesuréesldamadre de notre étude. Par conséquent,
un profil avec 100% d'isoprene sera retenu powctariser les sources biogéniques.

Bien que le but de cette étude ne soit pas d'estaneart de la fraction biogénique dans les
teneurs ambiantes, ce profil doit étre pris en dempgn effet, les deux sources connues
d'isopréne sont les émissions biogéniques et legppements automobiles. Donc si nous ne

disposons pas d'un profil "émissions biogéniquéshprene sera attribué en totalité aux
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échappements automobiles, surestimant ainsi laibation de ces derniers dans les teneurs

ambiantes.

Les sources "urbaines" ayant été caractériséesdtke “original” de cette étude va étre

abordé en se consacrant aux sources industrielles.

2.3. Les sources industrielles

2.3.1. Inventaire et localisation des sources industrielles

2.3.1.1. Les données de la DRIRE

Nous avons procédé a l'identification et a la |@zdlon des grandes sources ponctuelles de
COV que sont les industries. Pour cela, les dondéda DRIRE Nord-Pas-de-Calais publiées
dans "L'industrie au regard de I'environnement 0@ ont été utilisées et les parutions des
éditions 2001 et 2002 ont permis 'actualisatios dennées. Tous les émetteurs industriels de
COV de la région de Dunkerque ont été recensésqirde volume déclaré de leurs rejets en
COV totaux. Les données ainsi recueillies sonteragdees dans le tableau I1.11.

Dans un rayon de 10 km autour de notre site réagptm compte 12 industries du secteur
« chimie-parachimie-pétrole », six pour le sectewidérurgie-métallurgie-fonderie », trois
pour le secteur « traitement de surface » et uhpseu le secteur « verres-matériaux ».

La majeure partie des émetteurs industriels du Buplois appartient au secteur de la
pétrochimie et de la sidérurgie-métallurgie. Emueconcerne les COV, la principale activité
émettrice est le craquage d'hydrocarbures (émetjeavec 1643 tonnes de COV rejetées en
2002. Concernant toujours le domaine de la pétnoiehile raffinage du pétrole (émetteur 2)
constitue aussi une importante source de COV a8dct@nes de rejets pour I'année 2002.
Pour finir avec cette activité, les dépbts d'hydrbares (cing émetteurs : 4, 6, 11, 16 et 17)
constituent eux aussi une source de COV non nédlige

Ensuite dans le domaine de la sidérurgie et deétliargie, deux émetteurs présentent de
forts rejets : 305 et 105 tonnes de COV déclamespectivement pour les émetteurs 5 et 7.
Dans le domaine du traitement de surface, I'émeR@onstitue I'essentiel des rejets de COV
avec 434 tonnes pour I'année 2002.Le secteur meriinerie, pourtant bien présent dans le

Nord-Pas-de-Calais ne compte aucune industrieldaegion de Dunkerque.
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Tableau I1.11: Rejets en COV des industries du Dunk  erquois (DRIRE)
émissions (tonnes/an)
2002 2001 2000 émetteur commune secteur d'activté
1643(d)  2490(d) 243 1 Mardyck/Loon-Plage CH'M'E'PARACH'M'E'PETROLE, . .
Craquage d'hydrocarbures, production d'éthyléne et polyethyléne
934 956 992 2 Mardyck/Loon-Plage CHIMIE-PARACHIMIE-PETROLE
Raffinage du pétrole
434(c)  398(gc) 261 3 Bierne TRAITEMENT DE SURFACE
Fabrication d'emballages de boissons
400 675() 357 4 Mardyck CHIMIE-IIDARACHIMIE-PETROLE
Stockage d'hydrocarbures
305 504 391 5 Dunkerque SIPERQRGIE-METALLURGIE-FONDERIE
Sidérurgie
106(e) 120 110 6 Saint Pol sur Mer C,H[MIIE-PARACHIMIE'PETROLE
Dép6t d'hydrocarbures
105(e) 146(c) 164 7 Grande Synthe SID.ERURGAIE-METALLURGIE-FONDERIE
Laminage de téles fortes
90 90 99 8 Dunkerque CH_IMIE-PARACHIMIE-PETROLE
Raffinage de lubrifiants
63(d) 49 36 9 Gravelines TRAIT_EMENT_ DE,SU_RFACE )
Fabrication de boite métalliques pour boissons
37 33 38 10 Dunkerque ENER_GIE, o
Production d'électricité
34(0) 30(e) 80 11 Dunkerque CH[MIE-PARACHIMIE-PETROLE
Dépét d'hydrocarbures
21 18(a) 9 12 Loon-Plage SIDERURGI,E-METALLURGIE-FONDERIE
Aluminium par électrolyse
20(h) 277 64 13 Grande Synthe SID.ER.URGIE-METALL‘URGIE-FONDERIE
Fabrication de ferro-manganése
13 19 21 14 Mardyck TRAITEMENT DE SURFACE
Laminage a froid
12 18() 173() 15 Gravelines S.I.DERURG‘IE-METALLURGIE-FONDERIE
Silico-manganése
8 ® 150 16 Dunkerque CH[MIE-PARACHIMIE-PETROLE
Dépdt d'hydrocarbures
7 10 9 17 Gravelines CHIMIE-PARACHIMIE-PETROLE
Stockage d'hydrocarbures
4 0 0 18 Gravelines CHIMIE-PARACHIMIE-PETROLE
Chimie fine
3(e) 5(c) 4 19 Dunkerque CHI_MIE-PARAC_HIMIE-PETR.OLE ) '
Fabrication de médicaments et principes actifs pour la pharmacie
02 0 0 20 Gravelines CHIMIE-PARA_CHIMIE-PETROLE
Produits phyto-sanitaires
0,002 0 0 21 Loon-Plage CHI.MIE-PAR.A’CHIMIE-PETROLE
Fabrication herbicides
0 5 26 22 Gravelines SIDERURG!E-METAL_LURGIE-FONDERIE
Produits enrichis en Cr et Ni
0 3 10 23 Mardyck VERRES-MATERIAUX

Ciment

(a) mauvaise maitrise du procédé
(b) incidents
(c) augmenattaion de production

(d) prise en compte des rejets diffus

(e) baisse d'activité
(f) pas d'activité en 2001

(g9) changement de process
(h) sanctions et nouvelles prescriptions
(i) vernis contenant plus de solvant

Remarques.D’aprés I'exploitant, 'augmentation des rejets tlémetteur 5 en 2001 est liée a

I'incertitude des mesures (DRIRE Nord Pas de Cala@01). Quant a la diminution des rejets de

I'émetteur 7 en 2001, alors que I'industriel annenme augmentation de production, elle provient de
la part des tbles a peindre dans la production letd&n effet, dans cette industrie, les COV émis
proviennent des cabines de peinture, donc la gteandtale de COV émis dépend du nombre de
commandes de tbles peintes et non de la produgtatrale.
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2.3.1.2. La quantification des rejets

Les données de la DRIRE donnent de bonnes inditsago ce qui concerne la quantification
des rejets. Ces chiffres ne sont pas issus de essmais de calculs effectués a partir de
facteur d'émissions par I'industriel lui-méme.'8igit donc plutdt d'estimations.

Lors d’'un inventaire d’émissions, on désigne paRIRE PACA, 2001):

postes de chargement/déchargement ;

= émissions fugitivesles émissions provenant de fuites au niveau ddesde connexion,
ou des différents équipements (pompes, vannes,ressgurs, etc ...)

a l'air libre (bassins, station d’épuration, etc...)

Les émissions diffuses et particulierement les gimms fugitives, sont encore peu souvent
prises en compte, d’'ou une certaine sous-estimatam émissions. Afin de résoudre ce
probléme, le groupe de travail SPPRE la DRIRE PACA a élaboré une méthode de
détermination des émissions fugitives de COV enabotation avec les industriels de la
région PACA. La méthode retenue est celle dévelegaé I'US EPA depuis plus de 10 ans
(US EPA, méthode 21). Elle consiste a procéderusisgite industriel, a une mesure de fuites
des COV sur chaque équipement potentiellement duy@ompes, vannes, compresseurs,
brides.

Les procédures mises en place par le SPPPI vigssi bien a mesurer ce type de rejets, qu'a
les réduire (suivi de I'évolution du nombre d’égenpents fuyards, interventions).

En Nord-Pas-de-Calais, ce type de mesures n‘estipase réalisé de maniére systématique.
Seules deux industries (dans le secteur chimiezpamge-pétrole : émetteur 1 et 4) ont pris
en compte les rejets diffus lors de leur inventpoar la déclaration des rejets a la DRIRE en
2001 et 2002. Ceci explique la nette augmentateledrs rejets entre 2000 et 2001.
L'ensemble de ces considérations permet aussi elexmppréhender ces données qui restent

approximatives et par consequent entachées d'eeditnde importante.

“Secrétariat Permanent pour les Problémes de Rohundustrielle

“US Environmental Protection Agency
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2.3.1.3. Localisation des sources industrielles

La figure 11.12 présente les différents émettelansr; localisation géographique ainsi que leurs
rejets de COV pour I'année 2002 (les numéros detéars correspondent & ceux du tableau
[1.11). L'emplacement du site récepteur est eégalgrmaliqué.
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Figure 11.12 : Les émetteurs industriels de COV dan s le Dunkerquois

2.3.1.4. Bilan

En ce qui concerne la mise en évidence de souarelep méthodes statistiques, a partir des
mesures des teneurs ambiantes en COV, une conmaasda la composition des sources est
indispensable. Les données de la DRIRE ne foumissecune spéciation des COV. Pour

I'application d’'un modele CMB, les profils des soes industrielles devront étre évalués. Les
données de la littérature ne nous semblant pasaniifs (peu de données, peu de types
d’'industries caractérisés, des process pas fordéimdentiques), nous avons entrepris des

campagnes de prélevements afin d’établir des prdélsources propres a notre aire d'étude.
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2.3.2. La méthodologie de détermination des profils

2.3.2.1. La technique utilisée

Nous souhaitons réaliser des prélevements surriairte a proximité de chaque émetteur
industriel, et analyser nos échantillons au lalirate plus précisément possible : aussi bien
en termes d’identification des COV présents queames quantitatif. Les prélévements par
canisters sont particulierement adaptés a nos moege leur autonomie (pas d'électricité
nécessaire pour un prélévement a pression atmagpgpermet de faire des prélevements
sur le terrain et leur volume (6 L) nous permetiie réaliser plusieurs analyses. Cette
multiplication des analyses est nécessaire : ikatilon de la spectrométrie de masse couplée a
la chromatographie en phase gazeuse (GC) pernoettr&entification de tous les composés
présents dans I'échantillon, I'analyse en GC/FIDnptra une quantification précise des
composés connus et déja étalonnés. La méthodetignalypréconcentration, désorption,
séparation chromatographique, détection FID, dfieatiion), est similaire a celle utilisée
pour la mesure des teneurs ambiantes au sitergtglehapitre 111).

L’objectif d’'une telle démarche est bien I'étabéisgent d’'un profil caractérisant un émetteur
dans son ensemble, voire d'un groupe d’émettewsbut ici, n'est pas de déterminer les
émissions cheminée par cheminée. C’'est pourqua nayons pas réalisé ces prélevements
dans I'enceinte des industries mais plutot a I'eeté, sous les vents dominants, de facon a
caractériser I'industrie dans son ensemble. L'eogrtaent exact du préléevement a été noté de

maniere a pouvoir analyser précisément les résuitaenus.

2.3.2.2. Le profil moyen retenu

Pour I'ensemble des émetteurs, plus de quarantévpréents-analyses-quantifications ont
éte effectués. Pour un méme émetteur, nous dispad@n moins trois prélevements, et
jusqu’a sept pour les plus gros émetteurs. Poucurhale ces prélevements, un profil
massique a été déterminé (pourcentage massiquedaecomposé).

Ensuite, a partir des profils de chacun des prélewts nous avons calculé le profil moyen
ainsi que le coefficient de variation (CV). Lorsqgles CV se sont avérés trop importants
(supérieurs a 100% pour les composés majoritairem)s avons cherché a savoir si un
prélevement ne pouvait pas étre écarté afin dendienile CV. Un des moyens que nous
avons utilisé pour retenir ou écarter un profilt& de déterminer la teneur en COV totaux
pour chacun des prélévements. En effet, une fédleur peut impliquer que le prélévement

n'était pas représentatif de la source. Donc |dtsgprélevement présentait une somme des
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COV nettement inférieure a celles des autres peélénts, il n'a pas été pris en compte dans
le calcul du profil moyen. Pour les mémes raisdes, directions de vent au moment du
prélevement ont été prises en compte dans la validdu profil. Les prélevements ayant lieu
dans la direction des vents dominants, ceux-ci ameles émissions de I'émetteur dans son
ensemble vers notre point de prélevement. Maisastiila direction des vents, les émissions
d'un autre émetteur peuvent s'ajouter a cellesédeetteur ciblé, dans ce cas les résultats

obtenus lors de ce prélevement sont écartés petablissement du profil.

2.3.2.3. Les données de la littérature

Le profil moyen retenu pour caractériser un typedd'strie a été finalement comparé aux
profils de la littérature lorsque ceux-ci sont @disiibles. Nous avons essayé d'expliquer les
divergences lorsqu'elles sont fortes et de justifidilisation de I'un ou de l'autre de ces

profils pour la suite de I'étude.

2.3.2.4. Bilan

Pour chacun des émetteurs, nous allons présentenibre de prélevements effectués, le
nombre de prélevements écartés ainsi que les maetaim tableau présentant le profil moyen
retenu, en se limitant aux dix composés majorigaifeour chaque émetteur, ce tableau
présentera aussi des données de la littératurgulelies sont disponibles afin de corroborer
nos résultats. Pour chaque émetteur, 'annexeptégentera le profil avec tous les composé

identifiés pour chacun des prélevements effectues.

2.3.3. L'établissement des profils des sources industrielles

Seuls les principaux émetteurs ont été retenuacaéthodologie mise en place est lourde.
Pour chaque type d'activité un profil a été étabélui-ci représentant un ou plusieurs

émetteurs.

2.3.3.1. Sidérurgie-métallurgie-fonderie

Dans ce domaine, nous avons recense six emetteurs.

Trois d'entre eux, les émetteurs 12, 15 et 22 sibués sur les communes de Gravelines et
Loon-Plage, respectivement a 9 et a 10 km du éitepteur. De plus ces trois émetteurs ne
représentent pas plus de 1,8 % des émissionsgatal€COV sur le Dunkerquois d'apres le

tableau 11.11. lls n‘ont donc pas été pris en cendins le cadre de I'établissement des profils.
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Les trois autres émetteurs sont localisés dansnémee enceinte, les émetteurs 13 et 7 étant
les sous-traitants de I'émetteur 5. Ces émettdorg, les principaux rejets sont particulaires,
déclarent 430 tonnes de COV par an pour l'annég,200épartir entre l'industriel lui-méme
et ses sous-traitants. Cet ensemble d'émetteuys ¥d@es émissions des COV en 2002) a
donc fait I'objet de I'établissement d'un profipn&sentant I'activité "sidérurgie-métallurgie-
fonderie".

Quatre prélevements, tous convergents ont permimeltre en évidence trois composeés
majoritaires : éthane, benzéne et éthyléne. Dudiita bonne convergence des différents
profils, les écarts-type sont faibles. La présedee benzéne (composé cancérigene et
réglementé) parmi les composés majoritaires perandd différencier ce profil de ceux des

autres émetteurs. Les résultats sont présentédedtaideau 11.12.

Tableau 11.12 : Profil d'émission de l'activité "mé tallurgie”

Dunkerque NAEI* Scheff, 1996
% massique CV (%) % massique % massique
éthane 16,4 3,61 12,7 0
benzéne 15,8 6,38 17,7 10,5
éthylene 15,0 6,68 13,9 0
toluéne 8,58 2,65 7,59 2,03
propane 6,53 2,69 nd 0
para + méta xyléne 4,09 1,25 5,06 1,23
isopentane 3,74 2,97 nd 0,47
propéne 3,55 1,51 nd nd
butane 3,26 1,73 nd 2,03
pentane 1,85 1,44 nd 0,69

nd : non déterminé
* NAEI : NAtional Emissions Inventory

Les process utilisés par ce type d'industries nreahique I'essentiel de leurs rejets en COV se
situe au niveau des fours a coke. Nous avons domparé nos résultats avec des profils de
sources établis pour ce type d'émetteur particuliexcellente corrélation entre nos résultats
et les données de la base NAEI, nous permettesttatder une confiance a nos résultats ainsi
gu'a la méthode que nous avons utilisé pour merseral'établissement de nos profils de

sources. En effet, les quatre composés majoritasmed identiques et les pourcentages
respectifs de ces quatre composés sont assez prdaheprofil établi par Scheff (1996)

s'accorde avec nos mesures et les données NAElgbenzéne qui est le composé présenté
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comme un des composés majoritaires. Par contre, |psutrois composeés légers (éthane,

éthylene et propane) le profil de Scheff indique ualeur de zéro.

2.3.3.2. Craquage d'hydrocarbures

L'émetteur 1, avec 1643 tonnes de COV déclareasDRIRE pour I'année 2002, est le plus
important en termes de rejet de COV sur le littdbahkerquois. C'est le seul émetteur a
exercer cette activité, il représente a lui seu/738 des émissions de COV dans le
Dunkerquois en 2002 et a donc fait I'objet de bisaement d'un profil correspondant a
I'activité "craquage d'hydrocarbures”.

Sept préléevements ont été effectués autour denvette€ur particulierement important. Deux
d'entre eux ont été écartés car I'analyse de htaieon des vents a mis en évidence qu'ils
auraient pu amener des émissions industriellesepant d'autres sources, ne pouvant étre
assimilées au méme type d’activité. Sur les cingjepements restants, il est clairement
apparu gue cet émetteur était caractérisé par geafds : I'un avec de fortes teneurs en
éthylene et en propéne et l'autre avec de tressfoeneurs en 1-butene. Il apparait donc que
les alcénes légers sont les principales émissiertetdémetteur. Cette forte présence d'alcénes
devrait nous permettre de différencier les émissiba cette activité de celles des autres. Les

résultas obtenus sont présentés dans le tablégu Il.

A n

Tableau 11.13 : Profil d'émission de l'activité "cr  aquage d'hydrocarbures"

profil 1 profil 2
% massique CV (%) % massique CV (%)
1-buténe 56,8 31,1 propéne 48,5 15,2
éthylene 17,5 23,9 éthylene 28,2 7,75
propéne 4,82 6,51 éthane 8,47 3,92
hexane 3,32 1,91 propane 4,28 1,45
cis-2-buténe 2,46 0,65 butane 0,96 0,53
butane 2,05 1,32 toluéne 0,86 0,45
toluéne 1,91 1,32 benzéne 0,82 0,51
propane 1,69 0,63 pentane 0,81 0,45
cyclopenténe 1,56 2,20 isopentane 0,80 0,65
éthane 1,52 0,67 hexane 0,74 0,80

Les coefficients de variation (CV) sont plus fagolgour le profil 2 que pour le profil 1, le
profil 1 résultant de deux prélévements contrestpmur le profil 2. Toutefois, il n’est pas
possible de savoir lequel des deux profils repiigsknmieux les émissions de cet émetteur.
Une moyenne des cing prélevements entraineraitCiesres importants. Les 2 profils ont
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donc été conservés, supposant gu'’il représenteuchdes étapes différentes d’'un process
global. Les deux profils seront insérés dans laédtisation CMB, et la contribution de cet
émetteur aux teneurs ambiantes sera la somme degatons de ses 2 profils.

Nous n‘avons trouvé aucun inventaire, ni aucuneéeétalatant des mesures effectuées sur un
site de craquage d'hydrocarbures, cette activaétéres spécialisée. Nous utiliserons les
résultats de nos campagnes de prélevements.

2.3.3.3. Raffinage du pétrole

Comme dans le cas précédent, un seul émetteureesette activité. Cette raffinerie a déclaré
une émission de 934 tonnes de COV pour l'année, 2@0Qui la place au deuxiéme rang des
émissions de COV sur le littoral Dunkerquois. Hientribue a hauteur de 22,0 % aux
eémissions totales de COV pour l'année 2002. Ddsvaents autour de I'émetteur 2, seul
représentant de l'activité, ont permis d'établprifil de I'activité "raffinage du pétrole".

Six prélevements ont été effectués afin de caiaetécette source importante. Sur ces six
prélevements deux ont été écartés : le premieepare la somme des COV totaux était faible
et laissait penser que I'émetteur n'avait pasiété diblé, et le second car il pouvait contenir

des émissions provenant d'un autre émetteur. ke#ta€s sont présentés dans le tableau 11.14.

Tableau 11.14 : Profil d'émission de l'activité "ra  ffinerie de pétrole"

Dunkerque Scheff, 1996 Seila, 2001 Scheff, 1993 Doskey, 1999
% massique CV (%) % massique % massique % massique % massique
isopentane 9,92 3,95 13,0 7,32 16,8
éthylene 8,46 7,71 1,45 1,02 0,7
éthane 8,11 6,97 4,95 7,86 4,8 7,1
pentane 7,05 5,45 4,52 514 7,3 3,24
propéne 6,99 6,41
2-méthylpentane 4,71 3,85 2,32 7,2
toluéne 4,29 2,48 2,94 3,63 4,7 1,46
hexane 4,10 2,78 2,21 2,66 3,6
propane 4,01 2,97 11,1 7,6 21,3 10,2
méthylcyclohexane 3,18 1,79 0,98 0,65 0,12

Les résultats issus de nos mesures présentent\des<ez élevés, une des explications qui
peut étre avanceée est la variabilité dans le teteda composition de la source. Le composée
majoritaire est l'isopentane, pour notre étude.d@meées de la littérature montrent qu'il s'agit

aussi d'un composé trés présent dans de tellesiénss
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Pour les autres composés la comparaison aveddetiire est globalement satisfaisante. En
ce qui concerne les alcanes : éthane, pentanettBdpentane, et hexane se retrouvent dans
nos prélevements et dans les profils de la littéeatToutefois, notre étude donne des teneurs
plus faibles en propane que celles de la littéeateir des teneurs plus élevées pour le
méthylcyclohexane. Par contre en ce qui concegtbylene, nos résultats et ceux de la
littérature ne sont pas tres cohérents bien queraparaison soit rendue difficile par le fort
CV associé a notre valeur. En effet lors de nosepeénents, ce composé a été quantifié
comme étant le second composé majoritaire malgrécart-type important. Les teneurs en
propéne ne sont mesurées par aucune étude.

Les émissions de cette activité seront plus difficia mettre en évidence. En effet les
composés comme lisopentane et I'éthyléne sonptésents dans les émissions automobiles.
L'étude des rythmes d'activité pourrait permetirenise en évidence de ces sources. En effet,
les émissions automobiles varient avec les heuveetord trafic ce qui n'est pas le cas des
émissions industrielles.

Quant a la comparaison entre la littérature etenétude, aucune des études citées dans le
tableau I1.14 n'a été menée en Europe, les proqelésent difféerer d'un émetteur a un autre,
les matiéres premiéres peuvent également étrerdpasition différente. Ceci peut expliquer
les différences entre les profils proposés pattérature et le nbtre.

2.3.3.4. Stockage d'hydrocarbures

Cette activité concerne cinq émetteurs (4, 6, 6kt1l7).

Les émetteurs 16 et 17 représentant chacun moi2dé des émissions totales n'ont pas fait
l'objet de I'établissement d'un profil. Il en est théme pour I'émetteur 11 avec 0,8 % des
émissions de COV.

L'émetteur 4 a déclaré 400 tonnes de COV émiseslponée 2002, I'émetteur 6 en a déclaré
106. Ces deux émetteurs réunis représentent dgB@d 2es émissions de COV déclarées a
la DRIRE. Deux émetteurs (4 et 6) seront donc @nicompte pour I'établissement du profil
associé a l'activité "stockage d'hydrocarbures"”.

Dans ce cas, deux émetteurs ayant la méme aabinit€té regroupés, quatre prélevements
ont été effectués sur I'un d'entre eux (celui agg@iaré le plus gros rejet : 400 t/an), et un
prélevement a été effectué pres de lautre émet(@06 t/an). Ce dernier étant
particulierement inaccessible, nous n'avons paspltiplier les prélevements. Ensuite deux
prélevements ont été écartés : I'un contenait desséns d'un autre émetteur et le second

avait mal ciblé I'émetteur (somme des COV totaulxda.
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De maniére générale, les composés majoritairesdamnalcanes comportant 3 a 6 atomes de
carbone, linéaires et ramifiés. Plus particulienetnies composés majoritaires sont le pentane
et lisopentane. Un composé aromatique, le tolu@sé,aussi présent avec 2,78 % des
emissions. Un seul alcene est présent, mais Fggmta été quantifié comme composé
majoritaire avec 2,78 % des émissions. Constituniteirement d'alcanes, ce profil sera
donc facile a différencier de celui de l'activit’fdquage d'hydrocarbures" constitué d'alcénes
légers. Par contre il sera difficile de le diffécean d’autres profils tels que ceux attribués aux
activités "raffinerie de pétrole” et "automobilek&s résultats complets sont présentés dans le
tableau 11.15.

Tableau 11.15 : Profil d'émission de l'activité "st  ockage d'hydrocarbures"

% massique CV (%)

isopentane 21,5 10,2
pentane 16,9 13,4
butane 7,71 1,83
isobutane 5,56 7,04
propéne 4,28 6,09
2-méthylpentane 4,19 2,70
2,2-diméthylbutane 4,11 3,69
hexane 3,48 3,15
propane 2,89 3,00
toluéne 2,78 1,46

Aucune donnée n'a pu étre trouvée dans la literatoncernant ce type d'émissions. Méme si
nos résultats présentent des CV assez élevésutitsesrons ce profil pour la suite de I'étude

et I'application du modele CMB.

2.3.3.5. Raffinage de lubrifiants

L'émetteur 8 est le seul a exercer cette actidéec 90 tonnes de COV déclarées, |l
représente 2,2 % des émissions totales de COVIjaomée 2002. Cet émetteur a fait I'objet
de plusieurs prélevements dans le but de caraamtdgstivité "raffinage de lubrifiant”.

Lors du repérage sur le terrain, nous avons putangjue cet émetteur était réparti sur deux
lieux géographiques, un lieu de raffinage et un tie stockage. Trois prélevements ont été
effectués sur chacun des sites. Le fait d'étahtir pnofii moyen regroupant tous les
prélevements avait pour conséquence une forte antgtion des coefficients de variations.
Ainsi, cet émetteur sera caractérisé par deuxlpnafprésentant ses deux activités : "raffinage
de lubrifiants" et "stockage de lubrifiants".

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
L’aire d’étude : site récepteur et sources de COV 93

Pour chacune des deux activités, trois prélevenmmanteté effectués et aucun n'a été écarté.
Les résultats obtenus (tableau 11.16 et 11.17) d@oiné des profils tres convergents pour les
trois prélevements effectués sur le lieu de stoekagec des CV trés faibles. Les composeés
majoritaires sont exclusivement des alcanes. Laemee d'heptane et d'octane pourra
permettre de différencier cet émetteur des auttesgpe ces deux composés ne sont pas
présents dans les autres profils. En ce qui coadertieu de raffinage les résultats sont aussi
de bonne qualité, méme si les CV sont un peu dexgeg. Les alcanes sont les composés
majoritaires, notamment propane et éthane. Ledtagsumontrent aussi la présence de deux
aromatiques et d'un alcéne. Sans composé particldie émissions relatives a l'activité

“raffinage de lubrifiants" seront plus difficiles@ettre en évidence.

Zn

Tableau 11.16 : Profil d'émission de l'activité "st  ockage de lubrifiants"

% massique CV (%)

butane 9,29 1,65
pentane 9,23 1,86
hexane 7,99 1,60
heptane 6,57 0,62
isopentane 6,45 1,13
propane 6,15 0,49
octane 4,60 0,35
éthane 3,94 2,06
méthylcyclohexane 3,82 0,51
2-méthylpentane 3,11 2,46

Zn

Tableau 11.17 : Profil d'émission de l'activité "ra  ffinage de lubrifiants"

% massique CV (%)

propane 19,9 13,3
éthane 10,2 2,34
toluéne 5,26 1,07
isopentane 5,19 3,50
butane 4,55 2,03
isobutane 4,36 2,73
pentane 3,92 1,94
éthyléne 3,85 2,54

para + méta xyléne 3,27 1,09
heptane 3,14 1,55

La littérature ne rapporte aucune donnée sur eedypdustries.
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2.3.3.6. Traitement de surface

Trois des émetteurs de COV dans le Dunkerquoiserecette activité.

L'émetteur 9, situé sur la commune de Gravelinaspas été pris en compte en raison de son
éloignement du site récepteur (10 km). L'émettdund représentant que 0,3 % des émissions
de COV (en 2002) dans le Dunkerquois n'a pas &éuenon plus. L'émetteur 3, fabriquant
des emballages de boissons de type canettes,aaé&ld84 tonnes de COV pour I'année 2002,
ainsi qu'une augmentation de production pour |xiéewe année consécutive. Avec 10,5 %
des émissions totales de COV, ce sera le seulttémeetenu pour I'établissement du profil
de source "traitement de surface".

Quatre prélevements ont été effectués a proximeteat émetteur. L'un d'entre eux a été
écarté pour I'établissement du profil de la soueoeeffet, les émissions automobiles s'étaient
ajoutées aux émissions industrielles du fait ddifection des vents et de la proximité de la
nationale 225. Les résultats sont présentés ddableau 11.18.

Les composés majoritaires sont les alcanes légeéithane et propane, puis le toluene
certainement issu des solvants utilisés pour Ieiseage des boites métalliques. Comme dans
les cas précédents, ces eémissions seront diffi@ilegttre en évidence puisqu'elles présentent
de fortes colinéarités avec les autres profilsudé de la variation des teneurs en fonction de
la direction des vents sera peut-étre un moyen eltranen évidence cette source, celle-ci

étant au sud-ouest du site, direction opposéeudessasources industrielles (nord-ouest).

L

Tableau 11.18 : Profil d'émission de I'activité "tr aitement de surface"

% massique CV (%)

éthane 19,4 9,87
propane 17,1 3,01
toluéne 8,64 7,30
éthyléne 6,92 1,03

butane 6,28 2,41

isopentane 4,62 1,87
benzéne 4,32 1,44
isobutane 3,68 0,91
acétyléne 3,61 1,38
pentane 2,73 1,57

Les prélevements effectués a proximité de cet @metevelent des teneurs en COV totaux
faibles alors que les données de la DRIRE le ptapammi les plus gros émetteurs. Des
composés oxygéenés (non quantifiés par notre onélytique) présents dans de nombreux

solvants, forment certainement une large part deegets.
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2.3.3.7. Chimie-parachimie-pétrole

Quatre émetteurs de ce grand secteur d'activitd pas encore été classés dans une activité
caractérisée par un profil. Les émetteurs 18, 2@letsont situés sur les communes de
Gravelines et Loon-Plage, respectivement a 9 €@ kil du site récepteur et ne feront par
conséquent pas l'objet de prélevements. En effet,ihfluence sur le site récepteur sera trés
faible, d'autant plus qu'aucun ne dépasse les @g@emissions totales de COV. L'émetteur
19, situé a Dunkerque a fait I'objet de deux peieéents. Le tableau de résultats est présenté
en annexe I.7. L'activité atypique (fabrication ghncipes actifs pour la pharmacie) de cet
émetteur dans le tissu industriel Dunkerquois apranous permettre d'identifier un composé
traceur. Cela n'a pas été le cas. De plus, sadpad les émissions totales de COV est tres

faible (0,07 %). Donc cet émetteur ne fera dond'paget de I'établissement d'un profil.

2.3.3.8. Energie

Ce domaine d'activité ne compte qu'un seul émetie))rdans le Dunkerquois, une centrale
thermique de production d'électricité représentgft% des émissions totales de COV. Sa
part dans les émissions totales de COV sur I'déride étant trop faible, cet émetteur n'a pas

fait I'objet de I'établissement d'un profil.

2.3.3.9. Verres-matériaux

Comme dans le cas précédent, un seul émetteureexiams ce domaine d'activité, une
cimenterie (23). Cet émetteur a intégré l'inveetgiuisqu'il avait déclaré 3 et 10 tonnes de
COV émis respectivement pour les années 2001 €. 200 2002 cet émetteur n'a déclaré

aucune émission de COV, il n'a donc pas fait lodbgel'établissement d'un profil.

Sept profils de sources caractérisant les émissiwhsstrielles pouvant influencer notre site

récepteur ont été établis.
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3. Conclusion

Ce chapitre présente et décrit I'aire d’étude,ustifie 'emplacement du site récepteur. Les
caractéristiques principales de I'aire d’étude sont

v Un site récepteur dans I'agglomération Dunkerquiked)
v" Une situation météorologique favorisant la dismarsies polluants (vents de sud et sud-
ouest), un phénoméne particulier : les brises de me
v Des sources industrielles situées de l'ouest adrestrdu site sauf un émetteur situé au sud-
sud-est
v Des sources urbaines et trafic, a I'est et au susitd récepteur
Suite a cette description de l'aire d’étude, I'anbke des sources pouvant influencer le site
récepteur ont été inventoriées. Dans la perspedév&pplication du modele CMB, ainsi que
pour faciliter la future interprétation des donnélesCOV, les profils de ces sources ont été
établis.
D’une part grace aux données de la bibliograplaar fes sources suivantes :

» "échappements automobiles" et "évaporation de canitgl' pour le trafic routier,

» "fuites de gaz naturel"

» "chauffage"

» "usage de solvants"

» "émissions biogéniques"
et d'autre part, grace a des prélevements a proximés sources pour les émetteurs
industriels :

e 1 profil "métallurgie”

e 2 profils "craquage d'hydrocarbures"

» 1 profil "raffinerie de pétrole"

» 1 profil "stockage d'hydrocarbures"

» 1 profil "stockage de lubrifiants" et 1 profil "fafage de lubrifiants"
o 1 profil "traitement de surface”

L'aire d'étude est parfaitement connue, descriptgpdographique de la zone, contexte
météorologique, localisation des sources urbainasdeistrielles et profils des principales
sources pouvant influencer les teneurs mesurésiseargécepteur.

L’étape suivante dans la méthodologie établie 4),5est l'instrumentation du site afin de
déterminer les teneurs ambiantes en COV de facotince sur une période suffisamment
longue. Les données ainsi acquises devront nousepiee, par I'utilisation, en autre, des
approches de type source-récepteur de détermimmantaibution relative des différents types

de sources aux teneurs ambiantes.

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005

CHAPITRE III
La chaine de mesure :

de |'outil analytique a la base de données
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La chaine de mesure, puisqu’elle permet l'acqoisitdes données, constitue un point
essentiel dans cette étude. Toute la rigueur afpadt cette étape du travail permettra
d’obtenir une meilleure précision sur les donnéesés de cette chaine.

L'outil analytigue doit permettre I'échantillonnagun échantillon d’air, I'analyse, la
guantification des COV de 2 a 10 atomes de carblenacon automatique et en continu. Le
systeme analytique sera largement décrit étapeétmpe. La phase d’optimisation des
parametres d’échantillonnage permettra de justifesr conditions analytiques choisies.
Ensuite, la méthode de quantification, les perforcea du systeme analytique et la procédure
de controle qualité seront abordées. Une fois Eitgudes mesures démontrée, la base de
données permettant ensuite I'analyse du jeu deésnsera décrite. Pour finir, une évaluation
de l'incertitude sur la mesure en COV sera propoSétte derniére permettra d’'une part de
déterminer [lincertitude associée aux teneurs, qara ultérieurement indispensable,
notamment lors de la modélisation CMB qui déternig® contributions des sources. Elle
permettra d’'autre part d’évaluer les différentstdacs principalement a l'origine de cette
incertitude.

La mise au point de I'outil analytique a fait l'efogl'une publication dans la revue "Analytical

and Bioanalytical Chemistry" en avril 2004 (annék8).

1. Le systeme analytigue

D’abord, les émissions industrielles a l'inverses damissions automobiles, n'ont pas de
variations d’intensité prévisibles, elles dépenddes process, du rythme d'activités, des
commandes que lindustrie doit honorer. De plus, pdint de vue de la dispersion des
polluants, notre site de prélevement localisé iprité du littoral peut étre soumis a des
phénomenes météorologiques limités dans le tempeLeprevisibles, comme les brises de
mer. Pour ces deux principales raisons nous avooisiae privilégier les mesures en mode

ON-LINE, c'est-a-dire en continu, des teneurs ambiante&S@¥.
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1.1. Principe de la mesure

Les tres faibles concentrations en COV dans I'aphese rendent nécessaire une étape de

préconcentration. Dans le cas des mesures en nmlileep cette premiéere étape est assurée

par le préconcentrateur (figure IIl.1). Celui-cirnpet de prélever I'échantillon dair,

'adsorption des COV présents dans I'échantillontsetenus

par adsorption sur un piege

maintenu a température subambiante (figure lll.la)piege est ensuite chauffé rapidement,

les composés sont désorbés, et injectés dans tém&yshromatographique (figure 111.1b).

En mode préléevement

bouchon
"

split d'entrée split de sortie

Légende
PR Régulateur de pression
SV Vanne solénoide

étalon &chantillon eva TV Vanne d’arrét
NV Vanne a aiguille
air sécheur nafion NV Ny
cartouche
vide
filtre
débitmétre
massique .
[ — systeme
T chromatographique
ligne de
| transfert
manomeétre (% E{
différentiel 5V1

gaz vecteur —b—@

En mode désorption

split d'entrée split de sortie

Légende
PR Régulateur de pression
SV Vanne solénoide

Etalon Echantillon TV Vanne d'anét
5vh 5v4 R
NV Vanne a aiguille
L.t membrane
air secheur nafion NV NV
cartouche
filtre
débitmétre f
massique .
[ systeme
T chromatographique
ligne de
1 transfert
manométre
différentiel ':i: SV1
de désorption
gaz vecteur —D—CFR\

Figure Ill.1. Schéma fluide du préconcentrateur Tur
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La séparation du grand nombre de COV présents Kansosphere est assurée par deux
colonnes chromatographiques, et deux détecteurpEitettent la détection des composés.
Un étalonnage préalable est nécessaire pour détrias teneurs en COV visés.

1.2. Le piége : température et composition

Notre outil analytigue est équipé du préconcentrafBurbo Matrix TD (Perkin Elmer)
fonctionnant en mode on-line. Il assure le préléxeiu’'un volume connu (de 0,1 a quelques
litres) d’air ambiant, les composés sont adsorla@deopiege a température subambiante. Ce
piege est maintenu a une température de -30°C grace systéme de refroidissement par
effet Peltier. L’avantage d’'un tel systeme de lieissement est qu’il ne nécessite pas d’azote
liquide, ce qui facilite I'implantation de la chairde mesure sur le terrain. Par contre, le
systeme de refroidissement par effet Peltier nenpepas d’atteindre des températures aussi
basses qu’avec I'azote liquide (-30°C contre —180fAGaudra donc augmenter I'efficacité de
rétention du piége pour compenser cette différence.

De plus, pour produire une analyse quantitativevolume de percage sera déterminé. Ce
volume est le volume dair maximum que l'on puigsé€lever pour garantir une analyse
quantitative. Au-dela de ce volume, le composé &sé et le piege ne le retient plus
guantitativement.

La combinaison de deux adsorbants pour constiteepiége permet d’augmenter cette
efficacité de rétention tout en ciblant une largenghe de composeés (Oliver, 1996 ; Boudries,
1994; Mc Lenny, 1998).

1.3. La thermodésorption et injection des composés

Suite a la phase de préléevement, le piege est aegidt chauffé (40°C/seconde), les
composés sont désorbés et injectés dans le chrgrapt® (Auto-System, Perkin Elmer) pour
la séparation et I'analyse. Dans le cas du précdrateur ATD 400 utilisé précédemment
dans notre laboratoire, le piege était chaufféyizs§00°C, cette température avait été choisie
pour garantir une désorption optimale de toutealame des COV qui nous intéresse. Dans le
cas du préconcentrateur Turbo Matrix ce paramést @ confirmer ou a redéfinir (8 2).

En ce qui concerne la qualité du chromatogramman@odes pics) et par conséquent la
qualité de lintégration, elles dépendront de laamjiié d’échantillon injectée dans les

colonnes. L’injection d'un échantillon dans une awie capillaire requiert deux
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spécifications : une quantité suffisamment petibeirpprévenir la surcharge de la colonne
mais suffisante pour permettre d’obtenir des limitke détection correctes, une durée tres
breve pour fournir une bonne résolution des picar{@hant, 1982).

Pour répondre a ces spécifications, une partie '@whdntillon désorbé est rejetée vers

'atmosphére au cours de linjection a l'aide d'diviseur («outlet split ») placé entre la

sortie du piege et I'entrée de la colonne. Si geditie est trop grande les limites de détection
vont augmenter, mais si elle est trop petite lalid®n sera mauvaise. La détermination de
'outlet split sera donc une étape importante démstimisation des parametres, apres la
détermination du volume de percage. Par ailleufgriae du piege qui présente une réduction
de son du cété de la connexion avec la colonnguce pour effet d’augmenter la vitesse

d’injection.

L’identification des pics se fait par l'utilisatiodes temps de rétention relatifs. L’'analyse
guantitative par un étalonnage a l'aide d’'un mébaggzeux étalon et des coefficients de

réponse théorigues.

1.4. L’analyse chromatographique

Le chromatographe Auto-System (Perkin Elmer) équipé&re outil analytique. Afin de
garantir la meilleure séparation de tous les coipgmour une gamme aussi large (des
composés de deux a dix atomes de carbone), laat@parst assurée par un systeme
bidimensionnel de colonnes capillaires équipé daystéme de commutation (Veillerot,
1998). La premiere colonne est une colonne CPCH %0 m x 0,25mm x 1 um) utilisée
pour la séparation de la gamme des composés akastx a dix atomes de carbone, et la
deuxieme est une colonne Plot@¢NaSO, (50 m x 0,32mm x 5 um) pour la gamme de
composeés allant de deux a cing atomes de carhtutdisation de deux colonnes capillaires
permet une bonne séparation aussi bien pour lepasda lourds que pour les légers, résout
dans une large mesure les problemes de coélutiémitet I'élargissement des pics pour les
composes lourds qui peut étre responsable d’urmaentgtion des limites de détection.

Dans un premier temps les deux colonnes sont ea @igure 1ll.2a). Les composés sont
d’abord élués a travers la colonne CP-Sil 5CB,clm®posés légers (moins de 5 atomes de
carbone) tres peu retenus sur cette colonne pénhéams la colonne Plot Alumine et sont
détectés par le détecteur a ionisation de flamn{EIR 2). Dans un deuxieme temps les
colonnes sont en parallele (figure 1ll.2b), la vanmois voies a commuté. Les composes

lourds, bien séparés par la seule colonne CP | Sént alors dirigés vers le FID1.
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Figure lll.2a : Systéme de com mutation de colonnes
Les colonnes sont en série
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Figure Ill.2b : Systéme de commutation de colonnes
Les colonnes sont en paralléle

1.5. Configuration de la chaine de mesure sur 'agg lomération Dunkerguoise

1.5.1. Taux de fonctionnement

La frequence de mesure de l'outil analytique eshel'mesure par heure. Cette mesure
correspond a un prélevement d'une demi-heure dlive phase d'analyse de 40 minutes au
cours de la quelle démarre le prélévement suivant.

Au cours de lI'année de mesure de septembre 200#ita2803, I'analyseur a permis de

couvrir 72 % du temps, ce qui est satisfaisant.majorité des temps d’arrét sur le site
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récepteur est due a des coupures de secteur. Racascla remise en fonctionnement du
dispositif analytigue nécessite un déplacement siter. Ce type d’arrét peut néanmoins
occasionner une contamination du piege qui n'ast phlayé par le gaz vecteur. Aussi, les

premieres analyses suivant le redémarrage ne asngtidées.

1.5.2. Les composés mesurés

Dans le cadre de notre étude dans le Dunkerquolie ohaine de mesure a été mise au point
et étalonnée pour mesurer 53 COV. Il s'agit de€QY de la liste des principaux précurseurs
d'ozone établie par Kotzias (1995) et reprise paditective européenne EC 2002/3/CE,
auxquels les composés identifiés lors de I'étadmbtlissement des profils industriels ont été
ajoutés (annexe lll.1). Il est a noter que bien qadains ne présentent que des teneurs
faibles, [lidentification d'un maximum de pics dmatographiques limite les erreurs
d'identification, c’est pourquoi tous ont été canés dans la liste des composés mesurés.
L'optimisation des différents paramétres a permiparvenir a une bonne séparation comme

le montre les chromatogrammes de la figure III.3.

1.5.3. Diagramme de la méthode analytique

L'ensemble des étapes constituant notre chaineedere du préléevement au stockage des
données validées est resumé par un schéma maesaiitféerentes étapes (figure I11.4).

Les interactions entre les procédures de controiglitg et les interventions sur ['outil
analytique sont trés nombreuses et non exhaustigephase de contréle qualité permet de
mettre en évidence les problemes analytiques, fauilensuite analyser et enfin résoudre par
une intervention sur l'outil analytique. Sur lauifig 111.4, seules les interactions les plus
courantes sont représentées : le changement de Ipisgiue la reproductibilité et la stabilité
ne sont plus satisfaisantes, et la vérificatiofiidentification des pics.

Toute la suite du chapitre aura pour but de détdiknsemble de ces étapes.

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



105

Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005

La chaine de mesure : de I'outil analytique a ladde données

wnT X WWSZ'0 X WS ‘gd5-IS dD 2uuojod : 6)-2 9 spino| sasodwo)

suenqApaunp-£'z
auazuaqiipawny gzl augifs aiiya 3 aurg auglApgoloppm  auexayifpaw-z auepuadifpaurg
augzuagqiyreun G| i | g

aueagp i T _?,_%, |
|
/’w_.w.:m._.__uﬁ_?zms

|
aueydoy

SWIFP'E'T auepoos) auexayojafa

= auanoyuka-g aueuou

auanjoynfye- aueRe

suaix-0 aueyuadApgurg

auexay

augzuaqfyaur g L

augzuagifya

augnjoy

auglix d+w

—— augzuag

——

wrg X Wwigg‘o X WS ‘YOS eN/EO? |V 10]d duuojo9 : $O-¢ O siabg| sasodwo)

auging- |- IApawg
augad-) _ auaing-z)

| ol . I
< Vv
augipeny-g'y

augyuad-z) auangos; auang-gl

auaiigae

augad-zy

L . . . L
]
auaidos)
auedoud

aueyngost aueya

audng- | JAggurg

sugngy

aueing auaifupg
suemnqIipIWIP ZZ

— augdoud

auejuad —|

—_ ausjuadosy

—— T AN

http://www.univ-lille1.fr/bustl

ir ambiant

prélevé sur le site récepteur de Grande-Synthe

Figure 111.3 : Chromatogrammes d’un échantillon d'a
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OPTIMISATION DES PARAMETRES DE L'OUTIL ANALYTIQUE

« détermination des parametres d'analyse

« vérification de la linéarité de la réponse des FID

« volume de pergage

v

Exemple :
changement de

piege

ETALONNAGE DE L'OUTIL ANALYTIQUE

« détermination des facteurs k

CONTROLE QUALITE ‘

Contrdle a distance ‘

11| Reproductibilité et
i stabilité

Lo { Controle des blancs ‘

Vérification de
l'identification des pics

INTERACTIONS :
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de problemes analytiques,

recherches de solution,
intervention sur l'outil
analytique...

-

.............................................................

‘étalons ‘ ‘ air zéro ‘ ‘ air ambiant ‘
;
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v
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SYSTEME CHROMATOGRAPHIQUE
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v
QUANTIFICATION
Application des k

v

DONNEES BRUTES

v

VALIDATION DES DONNEES

Données météorologiques, et
autres polluants

v

—

BASE DE DONNEES

Figure II.4 : Diagramme de la méthode analytique

L’ensemble de la technique de mesure précédemmagrisée ainsi que les parametres

analytiques qui sont précises, étaient utiliséx deepréconcentrateur ATD 400. Cependant

Nnous avons pu constater que certains parametteket split, volume de percage, température

de désorption et composition du piege pouvaientrawoe influence sur la qualité des

mesures. Il nous a donc semblé indispensable ddugende nouvelles expériences avec le

préconcentrateur Turbo Matrix afin de vérifier &ffiner 'optimisation de ces parametres

par rapport aux résultats préecédemment obtenusl@iER 400. pour cette méme raison une

étape «optimisation des parametres » a été inteodians le diagramme de la chaine de

mesure.
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2. Optimisation des parametres d’échantillonnage

2.1. Composition du piége et volume de percage

Un adsorbant idéal pour préconcentrer les COV igduse matrice d'air doit remplir quatre
propriétés : un volume de percage important posr demposés a échantillonner, une
désorption compléte des composés ciblés a des tatams modérées, la non-génération
d'artefacts ainsi que la non-rétention d'eau (DEwLE99). En pratique, le probléme de la
rétention d'eau est résolu en utilisant une menebridafion, cette membrane asséche
I'échantillon par perméation des molécules deawant I'étape de préconcentration. La
compléte désorption et la présence d'artefactsgpeldtre vérifieées grace aux procédures de
contréle qualité. Par conséquent, la meilleure awsitipn pour un piege sera celle qui
correspond au volume de percage le plus granduicenglique une plus grande quantité de
composeé piégée et une meilleure limite de détection

Naturellement les composés les plus légers sontpilemiiers a percer, particulierement
I'éthyléne et I'acétylene. C’est pourquoi la déteration du volume de percage s’est focalisée
sur ces deux composés. Les expériences concemmamniposition du piege n'ont pas été
reconduites sur le Turbo Matrix, nous relaterongetles menées précédemment avec I'ATD
400.

Trois compositions différentes du piege contenaatigbrbants (Carbosieve Slll et Carbopack
B) ont été testées avec un volume croissant d'éitloanage (de 200 mL a 800 mL) d’'un
“mélange étalon ppb ” a débit constant (20 mL/m®¢ “ mélange étalon ppb ” contient 31
COV, il est préparé et certifiésa 20 % par Air Liquide (la composition exacte estseriée

en annexe l11l.2). Les concentrations en différecdsnposés varient de 1 ppb pour les
triméthylbenzénes a 10 ppb pour les composés dealeinq atomes de carbone.

Les aires des pics en fonction du volume d’écHantiage sont tracées sur la figure 1I1.5
pour l'acétylene. Le volume de percage est défminme le volume d’échantillonnage
correspondant a la fin de la partie linéaire decdarbe tracée (Simon, 1995). Pour les
compositions n°1 et n°2 le volume de percage n@scas 500 mL. La troisieme
composition, enrichie en Carbosieve S Il et petamttd’améliorer considérablement le

volume de percage (> 600 mL) a été retenue.
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Le Carbosieve S Il étant un adsorbant hydropHildilisation de la membrane Nafion est
nécessaire pour éviter la formation de glace ampésatures négatives auxquelles a lieu la

préconcentration.

25000 _ 0 composition n°1
A composition n°2
20000
+ composition n°3
S 15000 L A
o
[
]
[
= 10000 +
[
5000 +
0 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000
volume d'échantillonnage (mL)

Figure II1.5: Influence de la composition du piége
sur le volume de percage de I'acétyléne

composition n°L : 60mg Carbosieve Sl + 60mg Carbop  ack B

composition n?2 : 83mg Carbosieve Slll + 48mg Carbop  ack B

composition n3 : 108mg Carbosieve Sl + 20mg Carbo  pack B
Une fois la composition du piége établie, le volutkeepercage a été déterminé pour tous les
composés avec la configuration actuelle Turbo MdtAuto System et la composition de
piege n°3. La gamme des volumes d’échantillonnestés a eté élargie (200 mL a 1500 mL).
L’augmentation du volume échantillonné se fait agraentant la durée d’échantillonnage et
non pas le débit afin de conserver le débit d'@llmmage de notre outil analytiqgue
(20 mL/min).
Les résultats concernant le volume de percagemeésentés sur la figure I11.6. Les losanges
représentent la partie linéaire du graphe. Lesxcsggnifient que I'aire de pic n’est plus
linéairement proportionnelle au volume d’échantilage, ce qui indique que le volume de
percage est dépasse.
L’éthyléne est le premier composé a percer, avegaluime de percage d’environ 900 mL.
Alors que la figure llI.5 montrait qu'un enrichissent en Carbosieve S Il améliore le

volume de percage de l'acétyléne, la figure llimglique qu’'une plus petite quantité de
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Carbopack B n'a pas de conséquence sur le piégedge la fraction lourde
(1,3,5-triméthylbenzene).

Néanmoins le volume d’échantillonnage a été fix@d@ mL (30 minutes & un débit constant
de 20 mL/min). En effet, la chaine de mesure segantée sur le site de Dunkerque, site
sous influence industrielle ou les teneurs attesigheeivent étre assez élevées. Dans ce cas, |l
n'est pas nécessaire d’augmenter le volume d’éitloeamage pour risquer le percage.

éthyléne acétylene

250000 T 200000

200000 +
150000
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x X x X
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Figure I11.6: Détermination du volume de percage
(Seules les données représentées par des losanges son  t prises en compte dans la régression linéaire)

2.2. Conditionnement du piege

Nous avons remarqué que la réponse de certainsos@syolatils (en particulier les plus
légers) n'est pas constante dans les jours sulirasiallation d’'un nouveau piége : pour un
volume d'air échantillonné de 600 mL a méme comagah, l'aire de pic augmente. Il
apparait qu’aprés une semaine de cycles chauftdigedissement du piége et avec un
volume échantillonné de 600 mL, la réponse des osémlégers, et particulierement celle de
'acétylene, est largement améliorée et stabiliB&e.conséquent, les nouveaux pieges seront
toujours pré-conditionnés a 300°C pendant 72 heawast leur mise en place dans le but de

minimiser la durée de stabilisation.
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2.3. Débit d’outlet split

Comme nous l'avons déja précisé, l'injection d'whantillon dans une colonne capillaire
requiert entre autre d’avoir une quantité suffisantpetite pour prévenir la surcharge de la
colonne mais suffisante pour permettre d'obtenis denites de détection correctes
(Tranchant, 1982). Un réglage optimum du débit té&usplit permet de remplir cette
condition. La séparation entre les premiers piestéfa plus difficile & obtenir, ce sont ces
pics qui feront I'objet d’'une attention particukedans la détermination de I'outlet split.

La résolution entre les trois premiers pics a @éutée pour sept débits différents d’outlet

split (de 0 a 3 mL/minute).

La résolutionRa g entre deux picé etB est calculée de la maniéere suivante :

_ Trg—=Tr,
" 12(w, + @)

[eq. 3.1]

ouTr est le temps de rétentiongeta largeur du pic a la base.

Les chromatogrammes correspondant aux sept infeceffectuées avec des débits d'outlet
split allant de 0 & 2,9 mL/min sont présentésfaglae II1.7.

Dans le but d'une analyse quantitative, Trancha882) recommande d’obtenir un R au
moins égal a 1. Les valeurs des différentes résakibbtenues sont reportées dans le tableau
l1.1. Au regard de ces résultats et de I'obseoratdes chromatogrammes d’air ambiant
(figure 1I1.3) il apparait que le débit d’outletlgpptimum est d’environ 1,9 mL/min. Cette
valeur permet une bonne résolution des premiers pie plus elle est suffisamment petite
pour que les aires des autres pics soient assadagaour accéder a de bonnes limites de
détection. Par conséquent, les expériences sug/aai®nt conduites avec cette valeur de
débit d’outlet split.

Tableau IlI.1: Influence du débit d’outlet split su  r la résolution des premiers pics

Outlet split (mL.min™Y)

0 0,4 0,8 1,5 1,9 2,5 2,9

R 1% e 0,61 1,25 1,42 1,76 1,85 1,73 2,13
pic/éthane

R gihaneséthylene 0,91 1,64 1,57 1,91 2,21 2,27 2,44
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sans split
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outlet split : 0,8 mL/min

outlet split : 1,5 mL/min

air ambian débit optimisé
- outlet split : 1.9 mL/min
butane
propane )
iso-butan acétvléen
éthan  éthyléne propéne J\
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outlet split : 2,5 mL/min

outlet split : 2,9 mL/min
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Figure 111.7 : Influence du débit d’outlet split su  r la résolution des premiers pics
d’un échantillon d’air ambiant
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2.4. Température de désorption

A la fin de I'étape de préconcentration, la tempém du piége augmente jusqu’a la
température de désorption (300°C avec I'ATD 400lleeci doit assurer la meilleure
désorption possible de la gamme complete des caapies deux a dix atomes de carbone.
Nous avons donc étudié le comportement des comgos@sers I'évolution de leur aire de
pic en fonction de la température de désorptionefiat, il est difficile d’obtenir une bonne
désorption des composés les plus lourds (trimétimgénes) sans entrainer une dégradation
des plus sensibles (acétylene, éthyléne, isopréne).

Sept températures de désorption ont été testé&gE€ a 400°C. Pour chaque température
trois injections d’'un “mélange étalon ppb” (v@nnexe IlIl.2 pour sa composition). La
moyenne des aires de pics pour les trois inject#oBgé calculée pour présenter les résultats

de la figure II1.8.

250000

B250C
@ 275C
0300cC
B8 325C
350C
B 375C
8§400C

200000 -

150000 -

Aire de pic

100000 -

50000 -

éthylene acétylene isopréne benzéne 1,3,5-tmb * 1,2,4-tm b*

Figure I11.8: Influence de la température de désorp  tion sur quelques composés
(*tmb : triméthylbenzénes)

Pour la majorité des composeés, la variation dergp€rature de désorption n’a pratiguement
aucune conséquence sur l'aire du pic (benzénegteise). Néanmoins une diminution de
l'aire de pic pour l'acétylene et I'éthylene (resfpgement 27,9 % et 33,4 %) est observée
entre 300°C et 400°C. Ce phénoméne montre que ees domposes légers sont tres

sensibles a la température, puisqu’on supposeagdininution de l'aire de pic est due a une
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dégradation thermique. De plus, l'aire de pic plas composés lourds diminue pour une
température inférieure a 250°C (22,9 % pour le5i@méthylbenzene, et 27,9 % pour le
1,2,4-triméthylbenzene), ce fait étant probablendénd une désorption incomplete.

En conclusion, une température de désorption fixé@00°C (comme pour le précédent
préconcentrateur ATD 400) semble étre le meilleamgromis pour mesurer I'ensemble de

cette gamme de composés.

2.5. Bilan de la phase d’optimisation

Nous avons reporté dans le tableau .2 I'ensendele paramétres d’échantillonnage et
d’analyses permettant d’atteindre les meilleursiltéts et des limites de détection de moins
de 25 ppt pour plus des trois quarts des compddés. de détails seront donnés sur ces

limites de détection dans le § 4.4 de ce chapitre.

Tableau lll.2: Paramétres analytiques

Etapes d'échantillonnage et de pré-concentration

Volume échantillonné 600 mL (30 minutes & un débit de 20 mL min™)
Systeme de séchage membrane Nafion (MD-125-48 S)
Composition du piege 20 mg Carbopack B + 108 mg Carbosieve Sll|
Température du piege -30C
Température de désorption 300C

Conditions de I'analyse chromatographique
Paramétres Ce-Cy | C,-Cs
Débit d'outlet split 1,9 mL min™
Colonnes CPSil5CB Al,0,/Na,SO,

50 m x 0,25 mm x 1.0 pm 50 m x 0,32 mm x5 um

Programmation en température 45T (10 min), 7,5C/min & 170<C,
des colonnes 15C/min & 200, 200 (10 min)
Gaz vecteur (nature) Hélium
Gaz vecteur (pression) 45,2 psi | 22,4 psi
Temps de commutation des .
colonnes 11 minutes
Détecteurs FID 1 FID 2
Températures 250C 250C

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
114 Chapitre 11l

3. Mise au point d'une méthode d’analyse chromatogr aphigue

3.1. Analyse qualitative

Comme précisé lors de la présentation générale adleméthode analytique (8 1),
l'identification automatique des pics se fait patilisation des temps de rétention relatifs.
Pour cela, certains pics ont été judicieusemenisishoomme pics de référence, les temps de
rétention (Tr) des autres composés sont expriméeration des Tr de ces pics de référence
avec une fenétre de temps relative variant de % ab Tr. En effet, surtout en fonction de
'humidité relative les Tr varient légerement, ¢’'@ourquoi cette marge est tolérée afin de
garantir au mieux une identification automatiques Ipics de référence correspondent a des
composés majoritaires qui présentent des pics i@igpius et bien définis, ce qui assure une
reconnaissance facile et slre. Le propane, l'isapen le 2,2-diméthylbutane, le hexane, le
toluene et le m+p xylenes correspondent a cetimaitiéh de pic de référence. Certaines co-
élutions ont été rencontrées lors de cette migeau. Notamment le m-xyléene et le p-xylene
ne sont pas séparés et feront donc I'objet d’urmmtification commune puisque gu’ils ont les
mémes propriétés et donc le méme coefficient densg Le propylbenzéne est quant a lui
co-élué avec un interférent que nous n'avons pastiite, par conséquent il ne sera pas
guantifie dans le cas de notre étude. De plus teactdorure de carbone et le 3,3-
diméthylpentane, ainsi que le 1,2-éthyltolueneeel K-dichlorobenzene, sont co-élués. Ces
composés présentant des propriétés différenteestfamules chimiques différentes, ont
donc des coefficients de réponse difféerents ceepd leurs quantifications impossibles dans

le cadre de notre chaine analytique.

3.2. Analyse quantitative

L’étape d’étalonnage des appareils est une dege®iag plus cruciales dans la mesure des
COV d’'apres les conclusions d’exercices d’intercamjson (Perez Ballesta, 2001 ; Apel,
1999). L'étude d’Apel (1999) précise que de bomdoéis sont le fondement pour de bonnes
mesures. Il ajoute que la plupart des désaccords des exercices d’intercomparaison
proviennent de laboratoires qui utilisent des émfomaison ” pour leur étalonnage et/ou des

techniques d’injection avec seringues. Le but depaegraphe est donc de proposer une
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meéthode d’étalonnage fiable reliée a un étalonféegar un fournisseur accrédité COFRAC

(COmité FRAnNcgais de Certifications) selon la nort8® 17025, afin d'assurer la meilleure

exactitude aux mesures.

La concentration ambian@& en un COM est reliée a l'aire de pis par la relation suivante :
C=A/k [eq. 3.2]

Ouk; est le facteur de réponse pour un composé

L’étalonnage consiste donc en la détermination aitiefir de réponsk pour chacun des

composeés a quantifier.

3.2.1. Etalonnage au laboratoire

Le laboratoire posséde un étalon de référence ggrape certifié par un laboratoire accrédité
COFRAC a 1,0118 pprma 0,0085 ppm, ainsi que de l'air « zéro » généréppaification d’air

au travers de divers adsorbants de maniéere arregeCOV. L'étalon certifié est dilué avec
de l'air zéro jusqu’a des niveaux de I'ordre defd en utilisant un systéme de dilution basé
sur des régulateurs de débit massique. La contientien propane de I'étalon dilué est notée
C;. Cet étalon est analysé au moins sept fois avegstem Perkin EImer sur chacun des FID.
La valeur moyenne de l'aire du pic du propane dédetalors notée respectiveméitet A,
pour les aires mesurées par le FID1 et le FID2.

La réponse d'un FID est proportionnelle au nhombetgothes de carbone effectifs dans la
molécule (Tranchant, 1982). Grace a cette thédriest possible de calculer le facteur de

réponsek pour I'ensemble des autres composeés a partirldedrepropane.

Le facteur de répondepour un composeé i (&C,) détecté sur le FID1 est :

o o feq. 3.3
Le facteur de répondepour un composeé i (Cs) détecté sur le FID2 est :
k.,z:( C:i&nr jxnI [eq. 3.4]

Ou n, et n, sont respectivement les nombres effectifs d'ataeesarbone pour le composé de

référence (propane, = 3) et pour le composé i.
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3.2.1. Etalonnage sur le terrain

Pour une application sur le terrain, il est vitpap que le transport de I'étalon de référence
(certifié COFRAC), du systeme de dilution, et laudie@ analyse sur les deux détecteurs
entraineraient trop de contraintes. L'utilisationind étalon de travail (le “ mélange étalon
ppb ” de 31 COV d'Air Liquide, annexe 11.2) a caitgé une alternative intéressante.

Comme le propane (détecté sur le FID2), le bentéétecté sur le FID1) est généralement
suggéré comme deuxieme étalon dans le cas desnggstquipés de deux colonnes avec
commutation. En effet, le benzéne est stable, weélwe, quasi-absent du blanc, son pic est
bien défini, il est facilement piégé et bien désofbonc, les concentrations en propénest

en benzen€; d’'un étalon de travail sont certifiées au labdraten utilisant un analyseur de
référence (le systtme VOC-AIR Chrompack) lui-méntaloéné a l'aide de [I'étalon
COFRAC.

L’étalon de travail ainsi certifié, est analysé siie a I'aide de la chaine de mesure Perkin
Elmer (10 injections). La moyenne des aires de @its10téé\, pour le propane (sur le FID2)
A; et pour le benzene (sur le FID1).

Les coefficients de réponse pour le propane etiedne sont :

k -5 et k A [eqg. 3.5 et 3.6]

ropane benzéne ™
prop. C2 C1

Le facteur de réponde; pour un composi(Cs-Co) détecté sur le FID1 est :
kbenzéne
ki, =| === |xn, [eq. 3.7]
, n,
ou np etn; sont respectivement les nombres effectifs d’atodeesarbone pour le composé de

référence (benzénme, = 6) et pour le composeé

Le facteur de réponde , pour un composi(C,-Cs) détecté sur le FID2 est :

K., :(k—] n leq. 3.8]

p
oun, etn; sont respectivement les nombres effectifs d’atodeesarbone pour le composé de
référence (propane, = 3) et pour le compose
Les coefficients de répondesont déterminés a chaque changement de piégeersoibn

deux fois par an.
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4. Performances du systeme analytigue

4.1. La linéarité du systéeme

Comme cela vient d’étre exposé, la méthode d'ételga repose sur l'application de la
relation [eq. 3.2] pour quantifier les échantillpiisest donc indispensable de vérifier que la
relation entre la concentration et l'aire de pitlegaire dans une gamme suffisamment large
pour permettre la détermination de la teneur en @@vhantillons atmosphériques. Plusieurs
dilutions (permettant d'accéder a des gammes deentmation de l'ordre de la centaine de
ppb) du “ mélange étalon ppm” (annexe Il.2) nawd permis d’établir le graphique :

A = f(C). Le coefficient de déterminatiof et la gamme de linéarité pour quelques composés
sont reportés dans le tableau 111.3. Pour certeimsposés la limite de linéarité a été atteinte,
mais pour d'autres, les expériences ne nous ont peaisiis d'atteindre cette limite.
Néanmoins, pour 'ensemble des composés la gamrieédeité est suffisamment large pour

permettre une bonne quantification de la major@® échantillons atmosphériques.

Tableau I11.3 : Gamme de linéarité du systéme analy tique

Gamme de 2
linéarité (ppb) '
éthyléne 0 - 215* 0.9990
acétylene 0-210* 0.9996
propane 0 — 230* 0.9998
pentane 0-175* 0.9997
isoprene 0 — 195* 0.9997
benzéne 0 — 104** 0.9992
toluene 0—72* 0.9992
m + p xyléne 0 — 70** 0.9992
1,3,5-triméthylbenzéne 0 - 36* 0.9990

** [imite de la gamme de linéarité
* la limite de linéarité n'a pas été atteinte

4.2. Répétabilité

Afin de caractériser ce parametre, dix injectiomscessives du “mélange étalon ppb” ont été
effectuées pour chacun des COV, l'aire de pic anid8urée et le coefficient de variation

(CV) determiné. Les teneurs dans ce mélange étatimient de 1 ppb pour 'ensemble des
composeés a I'exception des triméthylbenzenes pesquiels la teneur était de 0,2 ppb. Pour

ces 3 triméthylbenzenes, le CV est |égérement mapéx 1,5 %, pour les autres composés 21
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sur 27 présentent un CV inférieur a 1,5 %. Les @immsés ayant un CV supérieur a 1,5 %
sont: I'éthane (4,2 %), I'éthylene (8,4 %), le paoe (2,0 %), le 1-hexene (2,9 %),
l'isooctane (1,6 %) et I'heptane (1,6%). L'ensemtidss résultats apparait en annexe Il1.3.

4.3. Reproductibilité

Le suivi de la reproductibilité du systéme est Bt travers de I'établissement de courbes de
contrble Chart : I'évolution de I'aire des picsfenction du temps est établie par des analyses
régulieres du “ mélange étalon ppb ” de 31 COWdist généralement pas toléré que I'écart
entre l'aire de pic mesurée et la valeur initialaléur correspondant a la moyenne de dix
injections de ce mélange étalon dans I'analyse@ycedex 10 %. Cette valeur initiale est
réévaluée a chague changement de piége.

Ce suivi permet de repérer les dérives dans le deghl’examiner le systeme des qu’il est
nécessaire afin d’'identifier d’éventuels problertesemple : nécessité d’installer un nouveau
piege). Il intervient avec une fréquence bimensu€)uelques composés sont suivis avec plus
d’attention : propane et benzene, car ce sont degpasés de référence pour le calcul des
coefficients de réponse, propéne et 1-buténe, atglics d’'une éventuelle pollution de la
membrane Nafion, éthyléne et acétylene, traceurgedrage du piege, 1-butene, 1-pentene, et
les triméthylbenzenes indicateurs du vieillissentenpiége.

Lors des opérations de contrdle, deux ou troisctigas sont réalisées. Les aires de pic sont
reportées sur un graphigée= f (temp$ comme le montre la figure 111.9. Le trait horizah

« ref » matérialise la valeur initiale corresportdata moyenne de dix injections du mélange
étalon dans I'analyseur, elle est considérée cotameleur de référence. Les traits 2 % »
correspondent a un écart de 2 % par rapport a ealter de référence, les traits & % » et

«+ 10 % » correspondent respectivement a des é@mBstl10 % par rapport a cette valeur.
Au-dela de la tolérance de 10%, le systeme estmiea afin de repérer les
dysfonctionnements. Le cas le plus fréquent eslif@nution de l'aire de pic au cours du
temps, jusqu'au dépassement de cette tolérancgh@omeéne est généralement dd au
vieillissement du piege (1-penténe sur la figule)l Pour les composés lourds (1,2,4-
triméthylbenzene), certains points sont au-desdeua tolérance, il s'agit généralement de la
premiere injection et ce phénomene est attribué effets de parois dans le dispositif

d'étalonnage ou dans le dispositif de mise en cdmaaometre détendeur).
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Figure 111.9: Contréles Chart de la réponse de I'an

4 .4. Limites de détection

alyseur a quelques composés

Les limites de détection sont déterminées en cérad un rapport signal/bruit égal a 3.

Ensuite une analyse d'« air zéro », celle-ci estodémée «un blanc » est effectuée. Si la

valeur du « blanc » est supérieure a la valeurhitée a partir du rapport signal/bruit, c’est

la valeur du blanc qui est retenue comme limitel@ection. Sinon la valeur établie a partir

du rapport signal/bruit est conservé comme limiedétection. Seuls le trans-2-butene, le

benzéne, le toluene, et les m+p-xylenes ont desaok de concentration dans l'air zéro

légerement supérieurs aux limites de détection.

Le tableau lIl.4 présente les limites de détecteiBnues pour ces composés présents dans les

blancs. Afin d’apprécier les faibles niveaux desités de détection (moins de 25 ppt pour
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plus des trois-quarts des composés), I'ensemblevdiesirs des limites de détection pour

chaque composé est présenté en annexe lIl.4.

Tableau Il1.4: Teneurs des blancs et limites de dét ection

pour les composés présents sur les blancs

3 LD retenue
composé LD (ppt) blanc (ppt)
(ppt)
isobutene 20 50 50
benzéne 25 50 50
3-méthylhexane 20 30 30
toluéne 20 12 20

Une telle chaine de mesure sur le terrain, fonodah 24h/24, produit de grandes quantités de
données. Elle doit donc impérativement intégrer @ape de contréle qualité afin d'assurer
aux résultats de l'outil analytique un maximum idifité, indispensable avant l'intégration

dans une base de données.

5. Le contrdle qualité

L'étape de contréle qualité regroupe un ensembf@amedures qui permettent la surveillance

de la qualité des mesures.

5.1. Vérification de l'identification des pics

Pendant le fonctionnement, les différentes opératisont effectuées automatiquement
(échantillonnage, injection, identification, qudictition, acquisition des résultats). Mais les
mesures sur le long terme entrainent souvent uneeddes temps de rétention (Tr) qui
implique des erreurs d’identification.

L’assignation correcte des pics est vérifiée pawstles chromatogrammes a l'aide de
diagrammes analysant [I'évolution du Tr en fonctialu temps (jour et heure

d’échantillonnage). Dans le principe, ce repérdgeaelrs d’identification éventuelles se fait

comme le présente la figure 111.10.
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L'utilisation d’'une base de données ACCESS poucksp les données permet d’alléger la
procédure de la figure II1.10 (tracé dans Exce@mme si le principe reste le méme. Quelques
jours de données, en général quatre jours, somttE#inés, le temps de rétention moyen sur
cette période est calculé. Pour chaque chromatageara base de données nous indique les
composeés pour lesquels le temps de rétention ditferplus de 0,05 minutes (3 secondes) du
temps de rétention moyen. L'observation du chrogratome détermine s'il s’agit d’'une
erreur d'identification, si c’'est le cas, la tenast corrigée dans la base de données. Si ce
n'est pas le cas, le résultat est validé. Une &gariation du Tr peut étre due a la mauvaise
définition du pic dans le cas d'une aire de pis tagble. Cette procédure est réitérée de facon

glissante sur I'ensemble des données a valider.

16 4

15,5 B s S e Ay S S 0y e e Y RO P e S LSNP L TR LTI LE SELET LI LG LI LI EICELI Tyt s LI cIyTLI eI en

=
)]

14,5
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/ > benzene
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N
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12 T T T T T T 1
23/7/02 0:00 24/7/02 0:00 25/7/02 0:00 26/7/02 0:00 27/7/020:00 28/7/020:00 29/7/02 0:00 30/7/02 0:00

dates

Figure 111.10: Principe de repérage des erreurs d'  identification
a partir de I'observation des temps de rétention

5.2. Contrble des blancs

La non-contamination des échantillons par le systamalytique est ponctuellement vérifiée
par I'échantillonnage et I'analyse d'« air zérontre deux mesures d’air ambiant. Si la valeur
du blanc est supérieure a cette valeur, c’estliuvau blanc qui est retenue comme limite de

détection.
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5.3. Controle a distance

Un contrdle a distance par une connexion jourraligace a un modem permet la vérification
des données et la détection de quelques probléragsnment, une coupure de courant ou la
saturation du disque. Cette liaison modem permessiade rapatrier les données au

laboratoire.

6. Intégration des données dans la base

6.1. Validation des données de COV

Suite a l'analyse, les données (date, heure, cangideneur mesurée) sont stockées dans une
base de données ACCESS qui facilite le repéragemesrs d'identification (8§ 5.1). Ensuite,
chaque mois, ces données sont transférées autl@bmm@ans un fichier Excel pour faciliter
les travaux de validation. Les valeurs correspondamx injections de gaz étalon pour les
courbes de contréle Chart de la stabilité sontéesi du fichier. Il en est de méme les analyses
d'air zéro et toutes les autres interventions (weluwe percage par exemple). Les premieres
injections suivant un arrét de l'analyseur sonégélement dévalidées. En effet, durant 'arrét
le piege n'est plus balayé par le gaz vecteurwdtgmnc étre pollué.

Les valeurs inférieures a la limite de détectioD)kont remplacées par LD/2 (Gilbert, 1987).

Remarques Les données manquantes ont plusieurs originggsfodctionnements de l'appareil,
coupure d'électricité, injections de gaz étaloralgees d'air zéro, changements du piege.

6.2. Les données de météorologie

Afin de compléter notre base de données et d'aygtisdes analyses de données en fonction
des directions de vent, il était impératif d'insé&tes données météorologiques.
Deux sources étaient a notre disposition :

e Opal'Air, le réseau de surveillance de la qual#d'dir du Dunkerquois, qui dispose

d'une station météo a Saint Pol sur Mer (4,5 kmaidurécepteur) a 25 m de hauteur
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 Météo France qui dispose d'une station de mesulientaée du port de Dunkerque
(6 km du site récepteur) a 10 m de hauteur.

La figure 111.11 permet de faire la comparaison pooe période de huit mois des fréquences
des directions de vents (exprimées en %) mesurgesep deux stations. Globalement les
résultats sont relativement comparables.

Ensuite comme le précise le contexte de I'étude{&lu chapitre 1), dans le cadre du CPER
notre site récepteur est dit "site atelier" etudBisé par diverses équipes. Les travaux menés
au site récepteur par I'équipe en charge de laotogte des particules ont nécessité la mise en
place d'un anémometre au "site atelier". Les dodéemétéorologie ainsi recueillies ont pu
étre comparées a celles d'Opal‘Air (figure Ill.12s résultats étant satisfaisants les données

d'Opal’Air seront utilisées pour renseigner la leseonnées.

N
10%

—— Opal'air
—e— Météo France

Figure 111.11 : Roses des vents d'ao(t 2002 a mars 2003

N
40%

E —e— Opal'air
— "site récepteur"

S
Figure 111.12 : Roses des vents de juin 2003
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6.3. Construction de la base de données

Les données en COV ainsi validées (8 6.1) sonfgiaes dans une base ACCESS qui
facilitera l'analyse des données en permettanéliecson des données. Cette base contient
plusieurs tables reliées entre elles : une tabdarides” contenant principalement les teneurs
en polluants (date, heure et composé), une tald¢etrologie” (directions et vitesse de vents,
température), une table "heure" assurant I'harratiais des données (heure réelle, heure
arrondie, heure GMT). Un schéma de l'architectertadase est proposé en annexe II.5.
L'utilisation de "requétes”, fonctions de la bas€GESS, permet d'extraire des données
remplissant des conditions précises de cette pas&xemple : les teneurs en acétyléne, entre
7h et 9h, pour une période définie, pour des doestde vent choisies.

Remarque.La base de données a été construite de manieoenéop étre complétée. Des données en
autres polluants peuvent tout a fait étre introdsitsi elles s’averent nécessaires dans une analyse
ultérieure des données.

Tous les maillons de notre chaine de mesure mankedtention portée a la qualité des
mesures. Néanmoins toute mesure est entachée iiceritude, qui est I'indicateur de la
gualité de cette mesure. La complexité de la medeark teneur en un COV engendre donc
une incertitude, qu’il est intéressant d’évaluaersia perspective de l'analyse des données.

7. Evaluation de l'incertitude sur la mesure

La définition du terme incertitude (de mesure) isdk dans les ouvrages traitant des
incertitudes, et tirée de la version actuelle a@eppour le Vocabulaire des Termes
Fondamentaux et Généraux en Métrologie (1993) 'est parametre associé au résultat d'une
mesure, qui caractérise la dispersion des valdypsierait étre raisonnablement attribué au
mesurande" (NF ENV 13005, EURACHEM).

En pratique lincertitude affectant un résultat tpprovenir de plusieurs sources possibles,
dont par exemple une définition incompléte du masde, I'échantillonnage, les effets de

matrice, et les interférences, les conditions dfenmement, les imprécisions des appareils
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mesurant les masses et les volumes, les valeuésétence, les approximations et restrictions
de la méthode de mesure, et la variation aléatginele EURACHEM/CITAC).

L'évaluation de Il'incertitude sur la teneur en u@\Ca de nombreux intéréts. Dans le cadre
de l'interprétation de données, sa connaissanceeptea de mieux apprecier les différences
entre les teneurs. Cette incertitude s'averera laik d’'une étude d'intercomparaison afin de
comparer de facon plus pertinente les écarts detranesures effectuées par différentes
équipes. De plus, une telle démarche permet difilemkes différentes sources d’incertitude
et donc de connaitre les "points faibles" de lahmdde. Ceci permettra pour la suite de mieux
cibler les améliorations a apporter a notre méthode

A notre connaissance, la littérature ne rapporteiawcalcul d’'incertitude en ce qui concerne
la mesure des COV spéciés.

Il nous a donc paru particulierement intéressagffeltuer une évaluation de I'incertitude liée
a la mesure de COV avec notre méthode analytigheomatographie en phase gazeuse avec
préconcentration et détection FID, en mode on-létalonnage effectué a partir d’'un étalon
certifiée COFRAC et de la théorie du nombre effedtdtome de carbone. Deux guides ont
permis d'aborder I'évaluation de cette incertitudésuide pour I'expression de lincertitude
de mesure » (NF ENV 13005), et « Quantifier l'ititede dans les mesures analytiques »
(EURACHEM).

De maniere générale, deux approches peuvent disges pour I'évaluation de l'incertitude
sur une mesure. La premiére consiste a mettre &atéte deux ou plusieurs analyseurs
identiques et d'étudier la dispersion de leursltgsu(norme ISO 13752). Dans notre cas,
cette solution n'était techniguement pas possibie.deuxiéme approche débute par un
inventaire des différentes sources possibles dtina#e, ensuite chaque source d'incertitude
est quantifiee en fonction des données disponiklest cette approche que nous mettrons en

oceuvre dans I'évaluation de I'incertitude associgetge mesure.

Remarque.Notons que notre calcul d’incertitude considéretiadertitude sur la mesure de la
concentration ambiante et non sur la concentradombiante. En effet, nous ne tiendrons pas compte
de la représentativité de I'échantillon.
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7.1. Présentation de la démarche suivie pour le cal cul de l'incertitude

7.1.1. Expression de l'incertitude :

Selon le guide de I'expression de l'incertitudendesure (NF ENV 13005), si une mesyre
est exprimée par la fonctidna n grandeurs non corrélégs/l’incertitude de mesure est la

racine carrée de la variance composégy ) :
o af
2 2
u (y)=Z(§j xu”(x) [eq. 3.9]
i=1 1

avec U%( y) la variance associée a la grandeur

Lorsque certaines grandeurs sont corrélées, ilienohwd’ajouter a I'équation précédente le

terme suivant :

2?2_11 ,il g—fi r(x,%;)>xu(x)xu(x;) [eq. 3.10]

avecr(x;, x) le coefficient de corrélation entre les grandeues x;.
La notion d’incertitude élargie est définie de lanmere suivante :

U(y) = K-u(y) avecK=2 pour un intervalle de confiance a 95%.

7.1.2. Notre mesure

La mesure de teneur ambia@eeffectuée par notre systeme analytique, pour umposeéi,
s’exprime de la maniére suivante :

A
C=-

'_k. [eq. 3.11]

P

avecC;, la mesure de la teneur ambiante en composé

A, I'aire de pic du composésur le chromatogramme,

kip le coefficient de réponse du composésur l'analyseur Perkin Elmer (site
récepteur), déterminé lors de I'étape d’étalonnage,

en considérant une relation linéaire entre l'aireind pic chromatographique et la
concentration d'un composé, il conviendra lors dicd de l'incertitude totale d’ajouter un

terme représentant I'incertitude engendrée pagcat de linéarité.
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7.1.3. Incertitudes associées a notre mesure

L’expression de I'équation 3.11 permet d'identifiesources d’incertitude :
1. La détermination du coefficient de répokse
2. La mesure de la réponse du systeme analytiqiest-adire, l'aire du pic
chromatographiqua,
3. L'incertitude due a la linéarité du systéme preind en compte I'écart de linéarité du

systeme entre I'aire de pic et la teneur.

Les différentes sources d'incertitude de notreésyst analytique et leurs parentés peuvent
étre représentées sur le diagramme des causes effels : (I'incertitude suk; le facteur de
réponse ayant de nombreuses sources d’incertitadiéggure I11.13 fait état d’'une version

simplifiée qui sera détaillée en annexe III.6).

facteur de
réponse
linéarité .
étalonnage
\ théorie ECN* /
>

interférents

effet mémoire

I,\,/Olr:'mf.lﬁe blancs et limites
echantiiion humidite de détection
température
débit
d’outlet split

*ECN : théorie du nombre

. éCha.ntmon d'air effectif d’atomes de carbone
ligne de ambiant
prélévement

aire de pic

Figure 111.13 : Diagramme des causes et des effets  des différentes sources
d’incertitude de notre systeme analytique
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7.1.4. Expression de l'incertitude sur notre mesure

Notre mesure(;) est liée a I'équation 3.11, donc l'expressiotiigeertitude sur notre mesure
aura un premier terme résultant de la variance osg® associée aux grandedrset ki,
respectivement, l'aire de pic et le coefficientrdponse. En considérant les grandeurs non

corrélées et I'équation 3.9, il vient I'équatioi3.et 3.13.

2 2
avec Uu¥yC) %} xug+(%j XU2 [eq. 3.12]
2 2
donc, u(C)= (%j ><u2+ ;—f" xu:P [eq. 3.13]
WP 1P '

Chacun des 2 termes de I'équation 3.13, sera wegtitude calculée a partir de plusieurs
incertitudes types. Une fois toutes les donnéeseilties, I'équation 3.13 nous permettra de

conclure.

7.1.5. Composés ciblés

Suivant les sources d’incertitudes, les valeunscdititudes pourront différer d'un composé a
l'autre, suivant la nature du compose.

L'utilisation de gaz étalons pour réaliser les egnées nécessaires a la détermination de
certaines incertitudes ne nous permet pas d'étlitieertitude de I'ensemble des composés.
En effet, des composés (par exemple les COV chlogsont pas présents dans les mélanges
gazeux étalons.

A titre d’exemple, I'éthane, le propane, le 1-betde 1,3-butadiéne, le benzéne, le toluéne,
les m+p-xylénes et le 1,2,4-triméthylbenzéne ont fabjet de la détermination de
l'incertitude sur leur mesure. Ces composés peemtette couvrir toute notre gamme de
composeés, des plus légers aux plus lourds, deseslcaux aromatiques en passant par les

alcenes. lIs sont représentatifs des COV visésqiae étude.
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7.2. Calcul de I'incertitude associée au facteur de réponse Ugip

D’apres la méthode de quantification décrite aag@phe 3 de ce chapitre, la détermination
de ce facteur de réponse fait intervenir de nombpamiametres : deux analyseurs et deux gaz
étalons.

* L’analyseur Perkin Elmer : P'outil analytique formtnant en mode on-line au site
récepteur et permettant de déterminer les tenenisaates en COV au site récepteur,
et dont nous cherchons a déterminer I'incertituelengésure

» L’analyseur Chrompack : outil analytique de réfé&eau laboratoire

« Un gaz étalon de référence contenant du propané ldoteneur et l'incertitude
associée sont certifiées par un fournisseur adérpdr le COFRAC : étalon COFRAC

» Un gaz étalon contenant 31 COV : étalon de travalil

7.2.1. Nomenclature

Afin d’alléger I'écriture des équations, la nomextate suivante sera adoptée :

Analyseur Perkin ElmerP

Analyseur ChrompackCH

Etalon COFRAC propaneCOFRAC

Etalon COFRAC propane diludREF (pour étalon de référence)

Etalon de travail 31 COVET

Aire chromatographiqueA, exprimée en unité d’aire u.a.

Coefficient de réponsek; en ua/ppb

Concentration C, exprimée en ppb

Les composés propane et benzéne sont respectivegsghés pap etb.

i et ] désignent respectivement les composés léger{Clétectés sule FID2) et les
composes lourds ¢, détectés sde FID1) sur les analyseurs Perkin Elmer et Chratkpa

O OO O0OO0OO0OO0OO0oOO0oOOo

Pour I'analyseur Chrompack, I'étalon REF est wilgour les étalonnages des 2 FID, donc la
mention du FID sera précisée. Sinon dans le caérgempour I'étalon ET, les composés
lourds sont détectés sur le FID 1 et les compasfes$ sur le FID 2 quel que soit 'analyseur.
A titre d’exemple,A; rer,cr-1 désignera l'aire chromatographique du propane détedon
REF sur le FID 1 de I'analyseur Chrompadkgs désignera le coefficient de réponse d’un
composeé léger sur I'analyseur Perkin ElmerAy et cn désignera I'aire chromatographique
du benzéne de I'étalon ET sur le Chrompack, il senas-entendu sur le FID1 puisque le

benzéne est un composé lourd.
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7.2.2. Incertitude sur la détermination du coefficient de réponse du propane sur

I'analyseur Perkin Elmer

Comme le précisent, les équations 3.7 et 3.8,defficients de réponse (k) nécessaires a la
guantification des COV mesurés par le Perkin Elsugrle site récepteur dépendent des k du
propane et du benzéne sur ce méme analyseur.

Au travers de la succession de manipulations effest (§ 3.1) pour la détermination de ces 2
coefficients de réponse, on peut écrire :

A _xA
e o [eqg. 3.14]

DET,CH ™ —REF

L'incertitude du coefficient de réponse du propane I'analyseur Perkin EImer(k, ) peut
donc étre calculée suivant I'équation 3.9 (on adérgira en premiere approche que les

variables sont non corrélées) :

2
M u’ +(£]2u2 +
Ap,ET,CHxCREF PErr Ap,ET,CHxCREF Aprerch-2
u (kp,P): 2 2 feq. 3.15]
1 _Ap,ET,PxAp,REg,CH—Z u(zz + _AvaT,PXAZ,REF,CH—z u2
Ap, ET.CH XCoer REr Cree X Ap, eren Ay ETcH
”ip‘ET,p;”ip,REECH;Uf\ sont calculées a partir d’essais de répétabilitélée est calculé a

p.ET.CH REF

partir de l'incertitude sur I'’étalon COFRAC et dasertitudes apportées par la dilution.

L’application numérique donne le résultat suivant(k, p) = 148 u.a./ppb,
pourky p= 20584 u.a./ppb
La résolutiondes équations 3.14 et 3.15, ainsi que I'ensembieddenées utilisées pour

I'application numérigue sont détaillées en annéb@. |
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7.2.3. Incertitude sur la détermination du coefficient de réponse du benzéne sur

I'analyseur Perkin Elmer

De maniére comparable a I'équation 3.14, I'équatsmivante peut étre écrite pour le

coefficient de réponse du benzene sur I'analysetkii®:

X
Ab, ET,P Ap,REF,CH -1

=2x [eq. 3.16]
kb'P AB,ET,CH XCREF

Le facteur 2 provient du fait que la technique al@¥tnage repose sur les coefficients de
réponse théoriques (ECN). Par conséquence, le cieetfide réponse du benzéne (6 atomes
de carbone) sur le Chrompack, calculé a partiadéponse de I'étalon de propane (3 atomes

de carbone), est donné par la relation suivante :

A
T [eq. 3.17]

REF

L’incertitude s’exprimera donc de la maniere sutean

2 2
A 2 2
DPREFCHAL || + AB,ET,P u

AB,ET,CHXCREF Phere AB,ET,CHXtREF Porerch-1
u (k, ,)=2x [eq. 3.18]

2

2
XA xA
— 2 _ 2
AB,ET,P p,REFCH-1 u AB,ET,P p,REFCH-1 u

2 C 2 A,
X REF X ,ET.CH
Ab, ET,CH CREF CREF AB,ET,CH

L’application numeérique donne le résultat suivamfk, p) = 327 u.a./ppb
Pourk, p = 40748 u.a./ppb

Remarque La résolution des équations 3.17 et 3.18, edtadait comparable a celle des équations
3.14 et 3.15 largement détaillée en annexe I11.6.
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7.2.4. Incertitude sur la détermination des autres coefficients de réponse sur

I'analyseur Perkin Elmer

Les équations 3.15 et 3.17, associées a la thE@iepermettent d’écrire :

— kaP _ kb,P
Kip =| =g~ |XM etk p =| == XNy, [eq. 3.19,a et b]

avecn; etn;, le nombre d’atomes de carbone effectifs du cogposj considére.
D'aprés I'équation 3.9 sur l'incertitude composée,

u (K,p)a/(l;n, ) xu. etu (kj,p):w/(%”j ) xu; [eg. 3.20, a et b]

Par exemple u(Ki-putened = 192,6 u.a./ppb, polt.puene /= 26759 u.a./ppb
et U(Kioluene, ) = 381 u.a./ppb, poWouene = 47539 u.a./ppb

7.3. Calcul de l'incertitude associée a l'aire de p  ic chromatographigue U a;

L'inventaire des sources d'incertitude agissant'aue de pic fait apparaitre un grand nombre
de parametres (figure 111.13). La poursuite dedléation de lincertitude de notre mesure
passe par la détermination de l'incertitude dewhae ces parametres. Et pour chacun d'entre
eux, il faudra quantifier la répercussion de leocertitudes sur l'incertitude de l'aire de pic en
unité d'aire, de fagon a pouvoir sommer ces irtceles. La notion de dérive dans le temps

sera également prise en compte au travers dell&taiment des contrle Chart (§ 4.3).
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

= + + + + + +
u/—\ urépétabillé uvolech split ~ ~humidité utampamb mémoire interf uIigneprelv dérive Ulinéarité

[eq.3.21]

Chaque source d’incertitude a été quantifiée etriexge en pourcentage d'aire de pic
chromatographique. Ce pourcentage est ensuite garaenne valeur en unité d'aire en

considérant une aire de pic équivalente a 1 ppb.

Les incertitudes liées au débit de split, a I'’hubdidelative, a I'effet mémoire et a la dérive

dans le temps seront déterminées a partir d’'urt écaximal qui sera divisé par 2 puis par

V3, puisque nous considérerons que l'incertitudeuté suit une loi rectangulaire.
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7.3.1. Incertitude de répétabilité Urspstaniits

Afin de déterminer cette incertitude 15 injecticngcessives de I'étalon de travail ont été
effectuées. Le coefficient de variation (en %) abta permis de calculer une incertitude sur
une aire de pic correspondant a 1 ppb. Cela a&éré au calcul final par 'équation 3.21.
Cette incertitude englobe aussi I'incertitude suvdlume échantillonné. En effet, dans notre
cas la connaissance exacte de ce volume n’est filas ciest sa répétabilité qui est

primordiale. Le tableau des résultats est en antiexe

7.3.2. Incertitude due au débit de split Uspi

Tout au long de la période de mesure, les valextréraes du débit de split relevées ont été
2,4 et 2,7 mL/min. Trois injections de I'étalontdensfert ont été réalisées a ces deux valeurs

d'outlet split. L'écart des moyennes des 3 injastia été calculé. Celui-ci représente un écart

maximal que I'on divise par 2 puigd pour caractériser lincertitude due a l'outldit.sp

De maniere générale, les composés légers ont dediindes plus larges que les composés
lourds : 2,5% pour I'éthane, 1,2% pour le 1l-butéoatre 0,6%pour les m+p xylenes. Le
tableau des résultats est en annexe III.7.

Ici, I'incertitude liée au débit de split est dédante du composé. Par conséquent elle sera
calculée pour chacun des composés ciblés dansdte d& I'évaluation de lincertitude et
intégrée dans le calcul final.

7.3.3. Incertitude due aux variations d’humidité relative Unumidite

Nous avons considéré deux paliers d’humidité nedati75 et 95 %, (ce qui représente prés de
95% des données collectées en décembre 2002)ingamions d'un gaz étalon a des teneurs
d'environ 5 ppb (1ppb pour les triméthylbenzenes) été réalisées pour les 2 niveaux
d’humidité relative. L'écart entre les 2 moyennesinjections aux 2 niveaux d’humidité
relative correspond donc a un écart maximal, qome divise par 2 puis/é. Ainsi, une fois
ramenée aux teneurs injectées, nous obtenons pacurt des composés l'incertitude liée aux
variations d’humidité relative.

Cette incertitude est maximale dans le cas des asé@sples plus lourds (4% pour le 1,2,4-

triméthylbenzene) et aussi pour les plus I1égeB24Ipour I'éthane).
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7.3.4. Incertitude due aux variations de température Uiemperature amb

Etant donné la configuration de notre outil anglyd (l11.1.1 et I1l.1.2), les COV présents
dans l'air ambiant échantillonné sont adsorbésusypiege de focalisation refroidi a —30°C.
L'utilisation de cette technique de préconcentratsaivie d'une thermodésorption a 300°C
implique que I'échantillon introduit dans le sys&erhromatographique est toujours a la
méme température. Par conséquent, nous négligdlioflsence de la température de

I’échantillon ambiant.

7.3.5. Incertitude due a I'effet mémoire Ueffet mémoire

Afin d'appréhender l'incertitude engendrée pafetehémoire sur l'aire de pic, I'expérience
suivante a été réalisée : sept injections d'unégalon a 10 ppb ont été effectuées, suivies
d'une injection d'air zéro. Les aires de pic redsvéur ce dernier chromatogramme ont été
exprimées en pourcentage de laire de pic moyerstenoe sur les sept injections
précédentes.

Pour les composés légers, ce pourcentage atteinhaximum de 0,16% pour le 1,3-
butadiéne, composé qui présente le plus fort effanoire. Pour les composés les plus légers,
I'éthane, I'éthyléne et le propane, le pourcentsggenul. En revanche pour les composés
lourds cet effet est plus sensible. La valeur depéss 1% pour les m+p xylenes (1,04%), et
elle atteint 2,07% pour le 1,2,4-triméthylbenzene.

Nous sommes a nouveau dans le cas d'une incertitedgpe B, I'écart maximal que nous

venons de déterminer devra étre divisé par 2 pams\/é afin d'obteniru®. Le tableau des

résultats est en annexe Il1.7.
Dans ce cas aussi, l'incertitude varie d'un compid@utre et sera donc différente dans le

calcul global.

7.3.6. Incertitude due aux interférents Uinters

La programmation en température des colonnes @alleé2) combinée a l'utilisation d’un
systeme chromatographique bidimensionnel (8 1.4mee de réaliser une séparation

chromatographique d’excellente qualité. Par conségules composés quantifies ne font
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'objet d’aucune coélution identifiée, a I'exceptiades m-xyléne et p-xylene, dont nous
considérerons la somme.

Aucune incertitude liée aux interférents n’a étémae.

7.3.7. Incertitude liée a la ligne de prélevement Ujigne prelv

L'injection d'un gaz étalon contenu dans un canisteccessivement injecté directement au

niveau de I'"entrée échantillon" dans I'analyseamime pour toutes les analyses d'un étalon)
et via la ligne de prélevement ne nous a pas patemettre en évidence un éventuel effet de
la ligne.

Le CV sur l'aire chromatographique pour les deyrciions faites au niveau de I"entrée
échantillon” a été comparé a celui résultant dagettions (2 au niveau "entrée échantillon”
et 2 via la ligne de prélevement). Pour le prop# &€V sur les deux premiéres injections est
4,3 % et 3,9 % dans le cas des quatre injectiams: Ié2 benzéne, le CV est égal a 1,9 % dans
le premier cas et 2,2 % dans le second. Nous apon®n conclure que la ligne de
prélevement n'a pratiguement pas d'influence isgeltitude sur l'aire de pic.

En effet, tout a été mis en ceuvre pour en limiter effets : longueur réduite au maximum,
matériau inerte (téflon et inox), section de lanéidaible (1/8 de pouce a l'intérieur du local et
1/4 de pouce a l'extérieur).

DoncuU jigne prev= 0.

Néanmoins, une investigation plus grande seraisfrethsable pour s‘assurer de l'effet de la
ligne. Notamment en ce qui concerne les conditionsrnales, l'air froid arrivant dans le
local a 20°C, des phénoménes de condensation pesgeproduire et engendrer un effet

mémoire.

7.3.8. Dérive dans le temps de la mesure Uggrive

Lors de I'établissement du Control Chart, plusienjsctions (2 ou 3) de I'étalon de travalil
étaient effectuées. La moyenne pour chaque jomtesitention a été calculée. Il y a eu 19
interventions sur une période de 222 jours. Nownswtracé la moyenne de l'aire de pic en

fonction du temps, et considéré la pente de laeld® tendance. Cette pente multipliée par le

nombre de jours constitue la dérive potentielle imake. Une fois divisée par 2 puis p&
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(et relativisée par rapport aux teneurs injectéesite valeur permet de déterminer
I'incertitude liée a la dérive dans le temps dedlgseur.
Elle varie de moins de 1% (1-butene, m+p xyleneplés de 3% (propane et 1,2,4-

triméthylbenzene).

7.3.9. Calcul de l'incertitude associée a I'écart de linéarité du systéeme Ujinsarite

Des injections successives de gaz étalons de gedétarentes ont permis de tracer la droite
aire de pic = f(teneu). A partir de ces expériences les méthodes stpiest (annexe 111.7)
ont permis de définir I'écart de linéarité du sys¢e pour une gamme de concentration
donnée. Les teneurs en chacun des COV dans le@an @'étant pas les mémes, la gamme
de linéarité considérée pour chacun des compos#s/ager, néanmoins au moins au niveau
de concentration supérieur a 1 ppb est considéré.

Par exemple, le propane, pour une gamme de coatientde 0 a 4 ppb, I'écart de linéarité
introduit une incertitude 0,06 ua, pour une gammeahcentration de 0 a 5 ppb, elle est de
0,02 ua pour le 1-buténe. Dans le cas du benzete, iacertitude est de 0,01 ua pour une
gamme de 0 a 2 ppb. Ces valeurs, une fois diviaééepcoefficient de réponse (afin d’avoir
une valeur en ppb) deviennent largement négligeal@e résultat correspond bien avec la
théorie du FID qui lui accorde une tres forte litéa

7.3.10. Bilan : incertitude sur I'aire de pic

Chaque source d'incertitude a été quantifiée etriedge en pourcentage d'aire de pic
chromatographique. Ce pourcentage est ensuite garaenne valeur en unité d'aire en
considérant une aire de pic équivalente a 1 ppb.

Prenons I'exemple du propane, avec une aire dpquic 1 ppb correspondant donc laule
20584 u.a./ppb.

U repétabilie = 0,84 % de 20584, soit 172,9 ua

U outlet spiit= 1,67% de 20584, soit 343,8 ua

U humidite = 0,49% de 20584, soit 100,8 ua

U dérive dans le temps 3,09% de 20584, soit 636,0 ua

U température= O; U effet mémoire= 0; U interférents= O ;U lingarite = O €U jigne prélevement O.

Ensuite l'incertitude sur l'aire de pic est lamactarrée de la somme des incertitudes ci-dessus

au carré (eq. 3.21),
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Doncu aire = 750 ua soit 3,6 % de l'aire chromatographiqum giiic correspondant a 1 ppb de

propane.(annexe .7 pour les autres composés)

7.4. Evaluation de l'incertitude de mesure de notre

méthode analytigue uc;

L'application de I'équation 3.13 permet de conctableau III.5) :

u(C) ( jxu+ 'xu:P

Tableau II1.5 : Incertitude globale de la mesure au

niveau de 1 ppb

U (i)
u(Ci) incertitude
k en ua/ppb pour 1ppb u(Cy) élargie (K=2)
composé (= aire pour 1ppb) (pPb) %) (%)
éthane 13722,9 0,050 5,0 10,0
propane 20584,3 0,037 3,7 7.4
1-buténe 26759,6 0,022 2,2 4.4
1,3-butadiéne 26073,5 0,025 25 5,0
benzéne 40748,2 0,026 2,6 5,2
toluéne 47539,6 0,026 2,6 5,2
m+p xyléne 54330,9 0,018 1,8 3,6
1,2,4 triméthyl benzeé 61122,3 0,064 6,4 12,8

Il apparait au travers de ce calcul, que les intudds maximales sont obtenues pour les

composeés les plus Iégers (éthane) et les plus dof{ir@,4-triméthylbenzéne) pour lesquels

elles sont de l'ordre de 10 %. Pour les autres omég pour lesquels l'incertitude a été

quantifiée, cette derniére est comprise entre §%t Par contre, pour 2 composés, le m+p

xyleéne et le 1-buténe, l'incertitude calculée chetpectivement a 3,6 et 4,4 % ce qui parait

tres faible. Néanmoins, aucun facteur en particakgepeut expliquer la valeur de ce résultat.

L'intérét d'une telle démarche est de faire linai#a de tous les parameétres pouvant

introduire une incertitude, ainsi la prochaine darniere étape sera la répartition de

I'incertitude totale selon les différents parangtf@elle-ci permettra de mettre en évidence la

contribution de chaque parameétre dans l'incertitotide et par conséquent, définir des pistes

pour améliorer les performances de la méthode tapady
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7.5. Répartition des sources d'incertitudes

La derniere étape dans I'évaluation de l'incertitsidr la mesure de notre méthode analytique
a éte la répartition de l'incertitude entre le$édénts facteurs. En fait, il s'agit de déterminer

la part de chaque variance associée aux diffégarmmeétres dans la variance totale, c'est-a-
dire de quantifier la part de chacun des 2 ternaes dZ(Ci) : la variance liée a l'aire de pic,

celle liee au coefficient k, puisque l'incertitudee a la linéarité est négligeable. La variance
lite a l'aire de pic sera répartie entre 5 facteurdpétabilité, débit d’outlet split, effet
mémoire, humidité relative, (figure 111.14).

2

2
A
uz(Ci):[ij xu2+ k—z' xulfi

LP i,P

14

12

10 4 = @ coefficient k

@ dérive

__ O répétabilité

6 O humidité relative
| effet mémoire

4 B débit d'outlet split

part de la variance asociée
dans l'incertitude exprimée en %

]
C
©
<
=
‘O

propane
1-butene
1,3-butadiéne
benzéne
toluéne

m+p Xxyléne
1,2,4-tmb

Figure 111.14 : Répartition de l'incertitude entre les différents facteurs

Ensuite la part de la variance associée de chaqueces d’incertitude est répartie dans
l'incertitude estimée par notre calcul. D’'une plka$ composés les plus lourds et les plus
légers sont ceux qui affichant la plus grande iitcele. D’autre part, il apparait que les 2

facteurs apportant le plus d'incertitude sont [@t&bilité et la dérive dans le temps. Il peut
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également étre noté que l'incertitude due au débisplit est d’autant plus grande que le
composé est léger. D’une maniere générale I'irtoeldi sur le coefficient k est faible : moins
de 10% de l'incertitude totale pour ces compos&#st gour les m+p xylénes (20%). Pour ce
qui est de I'humidité relative, son incertitude @eN importante pour les composeés lourds
(27% pour le 1,2,4-triméthylbenzéne) et significatipour les plus légers (6,3% pour
I'éthane).

Aucune proposition ne peut étre apportée en ceangerne I'amélioration de la répétabilité
de I'outil analytique. Dans le cas de la dérivesdEntemps, et notamment pour les composés
légers une augmentation de la fréquence des étjesrpourrait ameéliorer ce probleme, en
effet, pour le composé servant de référence aldid@tage des composés légers, le propane,
l'incertitude provenant de la dérive est importa(it®%). L'incertitude sur I'éthane serait
alors elle aussi améliorée. Des investigationsugerplus large gamme de composés pourront
étre meneées.

La faiblesse de certaines incertitudes (8 7.4) iprdvessentiellement de la faiblesse de leur
dérive dans le temps par rapport aux autres corspbl®e détermination plus poussée de ce

parameétre pourrait étre envisageée.

8. Conclusion

La chaine de mesure a été largement décrite. Ddaleodispositif analytique global a été
exposeé au travers des différentes étapes : piégemgeomposes, thermodésorption, analyse
chromatographique. Cela a abouti a la présentdida configuration de la chaine analytique
sur I'agglomération Dunkerquoise.

Puis I'optimisation des parametres analytiquesedagement détaillée. Une composition de
piege de 108 mg de Carbosieve Slll et 20 mg de dpadk B et un volume dair
échantillonné de 600 mL ont permis un dosage quaiftdes composeés visés. Un débit de
split de 1,9 mL/min a permis la meilleure séparaties premiers pics en assurant de bonnes
limites de détection. La température de désorptiarte fixée a 300°C afin de désorber les
composes les plus lourds sans dégrader les plaghen

Ensuite, la description de la méthode d’étalonnagété développée. Elle repose (1) sur

l'utilisation d’'un étalon de travail facilement trgportable pour réaliser I'étalonnage de
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'analyseur sur site et (2) sur la théorie du naentbatomes de carbone effectifs. Les teneurs
de 2 composés (propane, benzene) considérés coomposés de référence dans I'étalon de
travail sont établies sur un analyseur de référé@teompack), lui-méme étalonné par un
étalon certifi¢ COFRAC.

Les performances du systéme analytique ont endlutdré la qualité de notre méthode
analytique au travers des bons résultas obtenus lpolinéarité du systeme analytique
(coefficients de corrélation supérieurs a 0,99)ladetpétabilité (CV inférieur a 1,5% pour 21
des 27 composes visés), de la reproductibilité/(sar tracé de control Chart), ainsi que les
limites de détection (inférieurs a 25 ppt pour $eésdes composés visés). Pour finir, la
procédure de contrdle qualité permet de garantinddleure qualité aux données de teneurs
ambiantes en COV recueillies. Notre méthode amplgtipermet de quantifier 53 COV en
continu avec une fréequence d’'une mesure par heaieplus de 300 000 données de COV
pour une année.

Par conséquent, une base de données ACCESS avétépppée pour permettre de stoker de
la meilleure maniére nos données de COV une fdidées. Elle permet également d’associer
a ces données des parametres météorologiques.

Dans la derniere partie de ce chapitre il est pépome méthode d'évaluation de lincertitude
sur la mesure de teneur ambiante en quelques C@®Y¥ rantre configuration analytique. Ce
calcul a permis d’aboutir a des incertitudes dedfe de 10 %, variant de 5 a 13 % selon les
composeés. Les différentes sources d’incertitudestifiees sont le débit d'outlet split, la
variation d’humidité relative, I'effet mémoire, tapétabilité et la dérive dans le temps. Une
répartition des différentes sources d’incertitudegl’incertitude globale a également permis
de mettre en évidence le poids de la répétabilitk éa dérive dans l'incertitude totale.

Suite a cette étape d'acquisition, ces donnéesatomtexploitées, et interprétées, grace aux
différentes méthodes proposées dans le chapite® ket a la connaissance du site récepteur et

des sources susceptibles d'influencer les teneurgaates (chapitre II).
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Analyse qualitative des données :
Caracteérisation des sources de COV a

Dunkerque
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Ce chapitre propose plusieurs analyses du jeu deéds de teneurs ambiantes recueilli a
Dunkerque, orientées vers la mise évidence dexasuet de la variabilité de leur intensité
aussi bien a I'échelle de la saison que de la gmurD'autres parameétres, que la saison ou
I'neure de la journée, pouvant influencer les temewesurées au site récepteur pourront étre
identifiés.

Le choix de I'emplacement du site récepteur (ldé&yrait permettre d'obtenir une double
influence des teneurs : urbaine et industriellé) gara intéressant de mettre en évidence au
travers des diverses analyses conduites.

Une partie des travaux de ce chapitre, accompagméeavaux relatifs au chapitre V ont fait
I'objet d'une communication orale a la conférend® #OLLUTION XII (juin 2004). L’acte

lié & cette intervention est présenté en annexelLlV.

1. Niveaux des teneurs en COV dans le Dunkerquois

1.1. Description du jeu de données

Le jeu de données recueilli sur le site recepteuratjglomération Dunkerquoise consiste en
pres de 335000 données de COV, auxquelles s'ajpuptus de 12 000 données
météorologiques. La période de temps couverte débutseptembre 2002 et se termine en
aolt 2003. L'outil analytique a permis de couvrinvieon 72 % de cette période
d’observation.

Les teneurs en COV mesurées pendant la campagneusikerque sont exposés dans le
tableau 1V.1)

Les composés majoritaires a Dunkerque sont lesedcdégers (moins de cing atomes de
carbone), les alcénes comportant deux ou troisegata carbone, I'acétylene et les BTEX.
D'une maniére générale, nous constatons que leartesont faibles, puisque seulement trois
composés ont des médianes supérieures a 1 pgiankg I'éthyléne et le propane. Néanmoins
de fortes teneurs maximales, supérieures a 10@ppété mesurées pour I'éthane (243 ppb),
le propane (112 ppb) et I'éthylene (231 ppb).

La teneur moyenne en benzéne, de 0,53 ppb sqitdlsi?, est inférieure au seuil fixée par la

directive européenne de 5 pg/en moyenne annuelle.
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1.2. Comparaison avec des données de la littérature

1.2.1. Comparaison avec une étude Lilloise (Borbon, 2002)

Les résultats de notre étude ont été confronté®ux éssus de deux jeux de données
comparables au nbtre, aussi bien du point de vua derée de la campagne de mesures, que
du point de vue du nombre de COV mesurés mais dusgoint de vue géographique (nord
de la France : 50° de latitude et 3° de longitu@®s deux jeux de données sont issus d'une
étude sur l'agglomération Lilloise : Lille-Libertsst un site trafic et Lille-Fives est un site
urbain, avec des sources de type multi-émettelesamt a la fois du transport et du secteur
industriel (annexe IV.1).

Sur le site de Liberté, onze composés ont leursianéd supérieures a 1 ppbv contre
seulement 7 composés sur le site de Fives, et 8ldaras de I'étude de Dunkerque. Pour la
majorité des composés, les teneurs les plus faslolesmesurées a Dunkerque, les teneurs de
Fives étant inférieures a celles de Liberté. Leugeo des composés majoritaires reste
globalement le méme sur les trois sites: éthamepame, éthylene sont les composés
majoritaires a Dukerque, sur le site de Fives berdre change : éthane, éthyléne, propane.
Sur le site de Liberté, l'isopentane rentre dangréeipe des trois composés majoritaires
éthyléne, éthane et isopentane. L'isopentane estprésent dans le profil de la source
"échappements automobiles " et "évaporation deucani’(tableau 11.6 et I.7) et se retrouve
donc assez logiguement parmi les composés majestdu seul site de type trafic.

Les teneurs enregistrées sur le site de Dunkergun gus faibles, I'étude du pourcentage de
valeurs inférieures a la limite de détection (LRBupsembler pertinente. En effet, alors que
sur les sites de l'agglomération Lilloise (LibeetéFives) ce pourcentage était inférieur a 1%
pour une majorité de composeés (19 composeés suolOlberté et 22 sur 35 pour Fives), ce
n'est le cas que de 6 composés sur 53 sur le essifd2udkerque. Le pourcentage de valeurs
inférieures a LD, pour notre étude, atteint 2,2%rgde propane, pourtant parmi les composés
majoritaires et 4,5% pour le toluéne, composé présent en atmosphere urbaine. L'étude
plus approfondie de notre jeu de données va parrddtt définir les conditions menant a ces
faibles teneurs: conditions météorologiques faa la dispersion, nombre limité de
sources influencant les teneurs au site récegdtghle intensité de ces sources.
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Tableau IV.1 : Teneurs horaires en COV (ppb)a Dunke rque, Lille-Liberté et Lille-Fives

étude Dunkerque Lille-Liberté LilleFives
type de site urbain trafic urbain
- mai-97 a juilllet-99 a
période sept 2002-aout 2003 avril-99 Uin-2000
composé MOYENNE MAX MIN % val<LD MEDIANE MEDIANE MEDIANE
éthane 4,40 243 0,07 0,1 3,48 4,12 3,22
propane 2,28 112 0,03 2,2 1,64 1,75 1,37
éthylene 3,06 231 0,02 15 1,49 4,67 1,90
toluéne 1,06 31,0 0,06 4,5 0,78 2,75 1,19
butane 1,03 55,2 0,01 0 0,72 2,13 1,20
acétylene 0,87 33,9 0,03 2,3 0,65 2,91 1,11
isopentane 0,94 36,9 0,02 0 0,57 2,92 1,06
isobutane 0,68 15,9 0,03 1,3 0,46 1,08 0,65
benzene 0,53 23,2 0,06 59 0,39 1,46 0,61
m+p xylene 0,53 18,9 0,01 3,7 0,38 1,40 0,50
propene 1,07 104 0,01 2,6 0,36 1,13 0,45
pentane 0,53 41,4 0,02 0 0,26 0,94 0,39
o xyléne 0,20 6,97 0,01 1,2 0,15 0,55 0,18
2-méthylpentane 0,23 17,8 0,01 3,7 0,14 0,18
éthylbenzéne 0,17 5,68 0,01 0,8 0,12 0,47 0,19
isobutene 0,16 4,06 0,01 1,8 0,12
hexane 0,22 18,8 0,01 6,3 0,12 0,32 0,15
2-méthylhexane 0,13 2,21 0,01 6,1 0,11
1,2,4 triméthyl benzéne 0,14 4,15 0,01 0,6 0,10 0,43 0,14
2,3-dimethylbutane 0,14 7,41 0,01 6,6 0,08 0,06
3-méthylpentane 0,13 10,7 0,01 9,9 0,08 0,12
1,3-éthyltoluéne 0,09 3,67 0,01 3,1 0,07 0,09
heptane 0,11 5,17 0,01 3,6 0,07 0,22 0,09
1-buténe 0,20 20,1 0,01 7,2 0,07 0,35 0,14
2,2-diméthylbutane 0,14 20,1 0,01 4,3 0,06 0,25
3-méthylhexane 0,08 1,79 0,01 59 0,06
1,4-éthyltoluéne 0,06 3,57 0,01 6,6 0,05 0,05
1,2,3 triméthyl benzéne 0,07 3,62 0,01 1,7 0,05 0,16 0,06
cyclohexane 0,10 17,4 0,01 19 0,05
méthylcyclohexane 0,07 2,92 0,01 13 0,04
décane 0,06 1,18 0,01 1,7 0,04
2-méthyl-1-buténe 0,07 2,42 0,01 8,7 0,04
méthylcyclopenténe 0,04 0,81 0,01 13 0,04
trans-2-butene 0,08 3,39 0,01 21 0,04 0,33 0,34
nonane 0,05 0,79 0,01 9,9 0,04
1,3,5 triméthyl benzéne 0,05 1,32 0,01 12 0,04 0,15 0,05
isooctane 0,05 1,03 0,01 14 0,03 0,08 0,05
octane 0,05 1,37 0,01 18 0,03 0,07 0,04
cis-2-butene 0,07 2,80 0,01 24 0,03 0,24 0,13
1,3-butadiene 0,06 3,53 0,01 29 0,03 0,21 0,07
cyclopenténe 0,03 0,47 0,01 37 0,03
trans-2-pentéene 0,04 1,48 0,01 20 0,03 0,33 0,34
tétrachloroétylene 0,04 0,73 0,03 60 0,03
1-pentene 0,03 0,79 0,01 25 0,02 0,07 0,02
styréne 0,04 5,10 0,01 29 0,02
2 méthylheptane 0,03 0,90 0,01 30 0,02
isoprene 0,04 2,30 0,01 37 0,02 0,10 0,03
1-hexéne 0,03 0,88 0,01 47 0,01 0,07 0,12
234 triméthylpentane 0,02 0,65 0,01 50 0,01
3-méthyl-1-buteéne 0,01 1,60 0,01 59 0,01
cis-2-penténe 0,02 0,73 0,01 42 0,01 0,08 0,02
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En ce qui concerne I'étude des maxima horaireds spiatre composés ont des teneurs
maximales supérieures a celles relevées sur leudit@in de Lille : I'éthylene, 230 ppb a
Dunkerque contre 94 ppb a Lille, le 1-buténe (respement 20 contre 9,6 ppb), I'éthane
(243 contre 199 ppb) et le pentane (41 contreppB). Ces fortes teneurs pourraient par la
suite s'expliquer par la présence sur l'aire d&uel sources ponctuelles de type industriel,
absentes sur le site de Lille-Liberté et peu noord®s sur Lille-Fives en comparaison avec le
site de Dunkerque.

Ultérieurement, I'étude descriptive des données ppprofondie, au travers de l'analyse de
séries temporelles, aussi bien journalieres qusosaieres, de l'analyse des ratios et de la

mise en ceuvre de régressions linéaires, permatingse en évidence de ces sources.

1.2.2. Comparaison avec d'autres études

Nos données ont ensuite été comparées aux donreédendurs ambiantes en COV
disponibles dans la littérature. Les teneurs mogsret les percentiles pour 18 COV ont été
reportées sur la figure IV.1. Les médianes calaulpeur le jeu de données annuel a
Dunkerque sont également représentées sur caite fign ce qui concerne ces 18 COV, dans
les grandes agglomérations hors Europe : Portor&(2§98), Séoul (2001), Sydney (1982),
Edmonton (1997), et les villes des Etats-Unis ()}988s moyennes mesurées sont
généralement supérieures au percentile 95 de d'étodduite sur Dunkerque, et toujours
supérieures a la médiane de cette méme étude.l®aas des deux études francaises (1999 et
2002) et de I'étude du Royaume-Uni (2000), les mogs calculées sont comprises entre la
médiane et le percentile 95 de I'étude Dunkerqu&sedernier lieu, il convient de noter que
quel que soit le lieu d'étude, la durée et la nighdes prélevements la distribution
hiérarchique est respectée. Cette cohérence rangtead’'un comportement essentiellement
urbain des COV, présentant des sources identiques mémes puits.

Cependant des nuances existent : des valeurs giobat supérieures sont enregistrées pour
les villes du continent américain et de I'Australiers que les teneurs mesurées a Dunkerque
sont sensiblement inférieures aux teneurs des sausitkes et ce, malgré la forte

industrialisation de la région Dunkerquoise.
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Figure IV.1 : Distribution de teneurs urbaines en C OV en différents lieux

Toutefois I'éthane ne vérifie pas cette générafitésque les teneurs en éthane mesurées a
Dunkerque sont comparables a celles mesurées suités de Porto Alegre, Séoul, Douali,
Lille et les villes du Royaume-Uni. En fait, powe composé, les percentiles 5 et 95 de I'étude
dunkerquoise permettent d'encadrer pratiquemetdgdes autres données disponibles.

Notons tout de méme que si la distribution hiérigned est incontestable (comportement
essentiellement urbain des COV, présentant dexe®udentiques et les mémes puits), les
comparaisons des valeurs sont plus discutableles@nnées de mesures sont étalées dans le

temps et que les efforts de baisse des émissionggentuellement & prendre en compte.

Cette premiere étude des moyennes, médianes, miatnmaaxima horaire a permis de

présenter le jeu de données annuel et d'en exgarlues observations que les analyses
suivantes devraient nous permettre d’interprétarpaursuite de I'analyse du jeu de données
permettra a la fois de regrouper les composés ayanméme comportement (Mémes

variations des teneurs aux différentes échellestedgps) et comprendre au mieux ces
différents comportements. L'étude des séries teatipersera le premier type d'analyse que
nous allons mettre en ceuvre dans le cadre de &tédsation des sources de COV a
Dunkerque.
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2. Analyse des séries temporelles des teneurs

Rappelons tout d’abord quelques éléments préselatés le chapitre |. La distribution des

COV dans la troposphére résulte de la combinaigoplakieurs facteurs : les sources et leur
intensité, les puits, c’est-a-dire les phénomengsigues et chimiques de formation et de
destruction d’ozone et enfin les processus depahgt de dilution.

Les profils d’évolution des teneurs journalieressatsonniéres et I'échelle de temps de
variation des émissions peuvent donc permette migr&éecompte de I'empreinte des sources

dans une certaine mesure.

2.1. Analyse des variations journalieéres

2.1.1. Méthode graphique

La représentation graphique par le diagramme etev@ moustaches permet I'étude des
variations journalieres des teneurs. Cette reptaSen fait apparaitre les principales
caractéristiques d'une variable numérique en afitites quartiles, la moyenne et la médiane.
Le principe des boites a moustaches est décritneexa IV.2. Pour chaque heure de la
journée les concentrations en un composé sontsemées par une boite a moustaches. La
juxtaposition des différentes boites permettrapt@gier les variations des teneurs au cours de
la journée.

Les composés présentant des évolutions similagemsrassemblés en un groupe que nous
illustrerons par quelques composés typiques. Lagrainmes de boite a moustaches des 53

composeés sont présentés en annexe 1V.3.

2.1.2. Profil de variation du groupe illustré par le benzéne, l'acétyléne, le 1-buténe et

le 2,2-diméthylbutane

Le groupe de composés illustré par le benzénegtyldgne, le 1-butene et le 2,2-
diméhtylbutane est le plus grand groupe. Il regeouipe large majorité des composes mesures
sur le site: acétylene, benzéne, toluéne, éthyglher xylénes (BTEX), éthyltoluenes,
méthylhexanes, meéthylpentanes, méthylheptanes, nésitapentanes, heptane, octane,
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diméthylbutanes, buténes, triméthylbenzénes, éthyl@ropéne, styréne, trichloroéthyléne,
1,3-butadiene, 1-hexéne et pentenes.

Comme le montre la figure IV.2, le profil journaligle variation de ces composés se
caractérise par une premiere augmentation desrepeur la tranche horaire 8h-9h et une
deuxiéme hausse des teneurs en fin de journéd 8k+&9h.

Cette évolution journaliére typique pour un sitbain est largement décrite dans la littérature
(Borbon, 2002; Liu, 2000; Christensen, 1999; Demnw&894). Les deux hausses des teneurs
correspondent aux augmentations d'intensité dic tpafisqu'il s'agit des heures de pointe
liées aux activités socio-économiques. La sourtéaée a cette évolution journaliere est la
source "échappements automobiles". Si 'acétyléathyléne, I'isopentane, les BTEX sont
les composés majoritaires du profil de la sourcehdgpements automobiles”, et
appartiennent logiquement a ce groupe, les autregpasés, notamment les alcénes, sont
présents dans des proportions beaucoup plus falales ce profil. Cependant, si ces derniers
n'ont pas d’autres sources significatives, les uem@mbiantes peuvent alors étre contrélées
par les heures de pointe du trafic automobile den&ame facon que pour un composé

majoritaire dans ce profil "échappements automehile
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Figure IV.2 : Profil de variation journalier de 'acétyléne, du benzéne,
du 1-buténe, du 2,2-diméthylbutane
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En dernier lieu, I'observation des diagrammes etieba moustaches pour I'ensemble du
groupe montre la présence d'outliers lointains gued supérieures a une gamme 3
intercartiles au-dessus du percentile 75 : P¥g*85-P25)). Ces valeurs trés éloignées de la
majorité des valeurs constituant le jeu de donmp@esraient étre attribuées aux émissions
industrielles qui peuvent étre plus intenses qaettaissions "transport routier” et sans cycle
de variation journaliére.

Un sous-groupe peut ainsi étre défini au sein depe@mier groupe: 1-butene, 2,2-
diméthylutane, éthylene, propene, pentane et C2nhleutlLes profils journaliers de ces
COmposes se caractérisent toujours par deux augtioer® des teneurs au cours de la journée
au moment des heures de pointe du trafic automebdes aussi par des moyennes tres
supérieures aux médianes. Le diagramme en boiteoustathes permet de faire cette
observation facilement : la croix matérialisantnt@yenne est supérieure au percentile 75
puisqu’elle se trouve au-dessus la boite. Le jedamées de ces composés est donc constitué
de teneurs assez faibles et d’'un petit nombre deuts trés élevées ayant pour effet
d’augmenter la moyenne sans que la médiane naffeitée. Ces teneurs élevées pourraient
constituer la marque de l'influence industrielle satre site récepteur, c'est-a-dire des pointes
fortes mais peu fréquentes et a des heures notieregu Il est a noter que ce sous-groupe
contient trois des quatre composeés cités précédampuair avoir des valeurs maximales

supérieures a celles des mesurées sur Lille.

2.1.3. Le groupe illustré par I'éthane et le propane

Ce groupe de composés a pour particularité d’awoiprofil de variation journalier trés peu
marqué, des teneurs pratiquement constantes ag deula journée avec néanmoins, une
légere hausse en début de matinée et une baissuilien dapres-midi (figure 1V.3).
L’éthane, le propane, I'hexane, le cyclohexane?2 /& 4-triméthylpentane, l'isooctane, le
nonane et le décane composent également ce groupe.

Ce profil journalier a déja été mis en évidencenadrprété pour I'éthane et le propane en
milieu urbain (Derwent, 2000; Borbon, 2002). Ce pomement urbain pour I'éthane et le
propane a été associé aux fuites de gaz natursl.d@miéres, dans I'hypothese de sources
d'émission constantes et diffuses sur une basd Hewes, et en considérant la variation de la
hauteur de la couche de mélange permettent d'exgpligs variations du profil journalier de

ces deux composeés. En effet, l'augmentation dausebr de la couche de mélange au cours
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de la journée, liée a I'accroissement de I'endeleiént, entraine une plus grande dilution des

polluants, conduisant a cette baisse des tendwssneee en milieu d'apres-midi.

Par ailleurs, aucun profil journalier n'est rappaitans la littérature pour les autres composés
de ce groupe. Cependant il est a noter que lesumvee concentrations de ces composés sont
nettement plus faibles que ceux de I'éthane etrdpape. Les médianes pour I'éthane et le

propane sont respectivement 3,5 ppb et 1,7 ppbs glee les médianes des autres composés
n‘excédent pas 0,1 ppb sauf pour I'hnexane (0,1P @ENs ces conditions il est difficile de

tirer des conclusions.
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Figure IV.3 : Profil de variation journalier de '€ thane et du propane

2.1.4. Les autres composés

2.1.4.1. L'isoprene

Le profil journalier de l'isopréne présente unenpgze hausse des teneurs vers 8h-9h, tout
comme le premier groupe présenté, suivie d'unelégere baisse des teneurs entre 11h et
13h, puis, dés 14h une seconde hausse commerggnaitit son maximum vers 18h (figure
IV.4). Ce comportement de l'isoprene en zone ugbast largement décrit dans la littérature
et largement commenté par les travaux de Borbo®O(20

Deux sources peuvent étre attribuées a ce comgesémissions automobiles et la source
biogénique. Les variations journalieres pour Iieme résultent donc des variations
journalieres de ces deux sources. La source auitampl&sente deux augmentations des
teneurs aux heures de pointes du trafic, ce quicesfirmé par I'observation du profil
d'évolution journaliere de lisoprene. Quant a taurse biogénique, son intensité est
directement liée a la température. Les émissionganiques augmentent donc deés l'apparition
du soleil pour atteindre un maximum au milieu deres-midi (Borbon, 2000) ce qui permet

de comprendre la raison pour laquelle les tenauisapréne ne diminuent pas entre les deux
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périodes d'heures de pointes du trafic. En effeé anoment de la journée l'intensité de la

deuxiéme source est au maximum et masque la bdlisgensité de la source "échappements

automobiles”.
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Figure IV.4 : Profil de variation journalier de I soprene

2.1.4.2. Le tétrachloroéthylene

Ce composé se caractérise par des teneurs tréssféid% des valeurs inférieures a LD), et
présente seulement une légere hausse des tenewia p@anche horaire 8h-9h (annexe IV.3)
alors qu’il n'est pas présent dans notre profil ldesource "échappements automobiles”.

Aucune conclusion ne peut donc étre tirée de Ivbsien de ce profil journalier de variation.

2.2. Etude des variations saisonniéres

2.2.1. Méthode graphique

L'étude des variations saisonniéres s'appuie suepaésentation graphique des teneurs
mesurées en fonction du temps. Afin de facilifatdrprétation d'un tel graphique, la méthode
des moyennes mobiles est souvent appliquée. Cétfeode simple permet de lisser la série
en guestion et de ne garder que la tendance gér{igtalBerthouex et Brown, 1994).

Le principe de calcul est le suivant :

Etant donné I'ensemble des concentrations moyegjonesalieres calculées pour un composéj C
C,, ..., G avec n le nombre de jours de mesures, la moyenbéew'ordre 15 centrée sur |€"8jour
est obtenue par une suite de moyennes arithmétiques

n

C,+C,+..+C, C,+C,+..4+C, C , +C _,+..+C

15 1t 15

La tendance générale est donc matérialisée pamuabe décrite par la succession de
moyennes mobiles (ligne continue), celle-ci se gugEant aux moyennes journaliéres

(points).
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2.2.2. Tendance générale

La tendance générale décrite dans la littératute |@s sites urbains ou de proximité urbaine
est une hausse des teneurs pour la période higgidalidries, 1994; Cheng, 1997). En effet,
a cette période le phénomeéne de transport vefiealation de la hauteur de la couche de
mélange) est limité, ce qui favorise 'accumulatitas polluants.

Dans le cas de notre étude sur un site urbain isdlugnce industrielle, cette tendance est
légerement perceptible pour la somme des COV (idurs). Toutefois, une dispersion de la
somme des teneurs moyennes journaliéres est aggez des teneurs variant de 5 ppb a
75 ppb.

La méme analyse réalisée composé par composé manssi que les mouvements
saisonniers sont généralement peu marqués poumaj@ité de composés sur Dunkerque
(annexe IV.4). Seulement quelques uns se distirigeleont faire I'objet de I'analyse qui
suit.
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Figure IV.5 : Evolution saisonniére des teneurs moy  ennes de la somme des COV

2.2.3. Groupe de composés illustré par le benzéne et l'acétyléne

Un premier groupe présentant une évolution saigpargaractérisée par une hausse hivernale
des teneurs, est composé du benzéne, de l'acétydesebutanes et de I'isobutene (figure
IV.6). Cette évolution correspond aux observatidfaitres études (Borbon, 2002; Cheng,
1997; Boudries, 1994) et se justifie par l'accurtioitades polluants en hiver du fait de la
dégradation des processus de dilution durant csdteon. Cette accumulation peut se
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conjuguer a une augmentation de lintensité desrcesy par exemple des sources de

combustion pour I'acétylene et le benzéne.
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Figure IV.6 : Evolution saisonniére des teneurs moyennes
de l'acétyléne et du benzene

Ce type de profil saisonnier devrait donc se reteoypour I'ensemble des polluants puisque
tous sont soumis aux mémes conditions de diluttependant d'autres facteurs peuvent

intervenir et modifier cette évolution saisonniéere.

2.2.4. Le cas de l'isoprene

Comme dans le cas des profils journaliers de vanatisoprene présente un comportement
atypique. Le profil saisonnier de ce composé & tnarqué avec une forte hausse estivale
des teneurs (figure IV.7). En effet, l'intensité ldesource biogénique émettrice d'isopréne
dépend de la température et par conséquent augeTegteé.
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Figure IV.7 : Evolution saisonniére des teneurs moy  ennes de l'isopréene
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2.2.5. Les composés n'ayant aucune variation saisonniére

La totalité des autres composés ne présente awvania¢ion saisonniere sensible des teneurs.
Un cas similaire est reporté dans la littératues :mesures de COV réalisées par Chedra.
(1997) sur un site de proximité industrielle & Edioa n'ont pas mis en évidence d'évolution
saisonniere des teneurs, s’expliquant selon l'aupew la domination de sources proches.
Dans le cas de notre étude conduite a Dunkergiiselhce de variation saisonniére pour les
composeés de ce groupe pourrait donc étre le réslitae source industrielle de proximite.
Néanmoins certains groupes de composés présemsraugmentations de teneurs pour des
durées relativement breves (1 mois environ) ne karhipas coincider avec un contexte

saisonnier particulier.

@ Hausse des teneurs en mars 2003

Un groupe de composés présente une augmentatioae des teneurs de mi-mars a mi-avril
2003. Si cette hausse est visible sur presqueeiehle des composés (annexe IV.4), elle est
tres marquée pour quelques composeés : octane, @odanane, heptane, 2-méthylheptane,

2,2-diméthylbutane et méthylhexanes (figure 1V.8).
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Figure IV.8 : Evolution saisonniére des teneurs moy  ennes en octane

Les travaux de Kalabokas al. (2001) et de Wangt al. (2002) ayant montré I'impact de la
direction et de la vitesse de vent sur les tenamBiantes mesurées, l'interprétation de cette
hausse des teneurs en mars 2003 s'est faite fséade parametres meétéorologiques. La
figure V.8 présente la moyenne mobile des tenewrgennes journalieres en octane. Le pic
de hausse des teneurs du mois de mars est treppelie. Nous nous sommes intéresses a la
direction de vent entre mi-mars et mi-avril (figuk&9). Une direction de vent a largement
dominé durant cette période en termes de fréqudesevents provenant du nord-est (50°).
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L'étude de la répartition des émetteurs industaeteur du site récepteur a mis en évidence la
présence d'un groupe d'émetteurs de COV situésemant dans cette direction de vent. Une
augmentation de la fréquence de cette directiomedé venant d’une zone émettrice de COV
permet d'expliquer la hausse des teneurs enregiateette période. La corrélation entre les
composés du profil de sources de ces émetteues ebmposés concernés par ce phénomene

sera étudiée ultérieurement.

15%

10 50°

Figure IV.9 : Fréquence des directions de vent de m  i-mars a mi-avril 2003

Cette derniere observation a permis de mettre eidedse Iimpact du contexte
météorologique sur les teneurs observées au sigptaur. De plus, la distribution spatiale
des sources de COV autour du site récepteur {Ill12¢ montre que les sources industrielles
sont concentrées dans une zone allant de l'ouesbrabest du site récepteur tandis que les
sources urbaines occupent les zones au sud et alissite.

Par conséquent, ces constatations nous conforentme analyse descriptive des données en

fonction de la direction du vent.

3. Analyse des teneurs suivant la direction du vent

Nos observations précédentes accordant un impgariemt aux conditions de dispersion et
en particulier a la direction du vent, ce type dhgse semble tout a fait approprié pour I'étude
de notre jeu de données. Les analyses de jeuxrdeéds en fonction de la direction de vent
sont relativement rares dans la littérature et esptliées a un site de proximité industrielle
(Cetin, 2003; Roemer, 1999). L’application de cettéthode dans des contextes identiques

confirme l'intérét de ce type d’analyse.
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De plus, les travaux réalisés sur les sources ritaire, localisation et profils) pourront étre
confrontés aux roses de pollution. Les différemtsgosés montrant une hausse des teneurs
pour une direction de vent précise seront compan@scomposition des profils des sources
situées dans cette direction. Ainsi nous pourramsparer les teneurs en COV correspondant
a une direction de vent aux profils de sourcesliétalet suivant la cohérence, montrer le
poids des composeés sur les teneurs mesurées a@csgeur, suivant leur fraction massique

dans les profils des sources.

3.1. Représentation graphique

Pour chacun des composés une rose de pollutiod étadtlie (annexe IV.5). Pour les trente-
six directions de ventd représentées, la moyenne des teneurs horairesntlposé considére
est calculée pour les directions de ventsdee® a d+4°, toutes les concentrations sont
exprimeées en ppbv .

De la méme facon que pour I'étude des séries tathgmries composés mettant en évidence
des comportements analogues seront regroupés gmlitef I'interprétation. L'analyse de ces
roses de pollution a permis de distinguer deux gyde comportement: les composés
présentant une rose de pollution relativement améavec de légéres hausses des teneurs
pour certaines directions de vent et les composés ld rose des vents est plus contrastée

avec de fortes hausses des teneurs pour desalirede vent tres précises.

3.2. Composés caractérisés par une rose de pollutio n uniforme

3.2.1. Le groupe de composés illustré par l'acétyléne, le o-xyléne, et le 1,3,5-

triméthylbenzéne

Ce premier groupe de composés présente une rogelldéon relativement uniforme avec
des élévations des teneurs pour les directioneedecomprises entre 120° et 140° et pour la
direction de 70° (figure IV.10).

Il est constitué des composés suivants : acétylétigjbenzéne, xylénes, toluéne, 2,3,4-
triméthylpentane, éthyltoluénes et triméthylbenzene

Etant donné l'inventaire des sources que nous axéaisé (11.2), ces directions de vent

correspondent a des sources urbaines largemenmnéesipar les émissions du transport
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routier : la N1 et la ville de Dunkerque (70°), N225 (120°-140°), et aussi a une source
industrielle, I'émetteur 3 spécialisé dans ledraint de surface (130°).

De nombreux composés de ce groupe s'averent &reodgosés largement présents dans les
échappements automobiles, en effet certains affictie fortes fractions massiques dans le
profil associé a cette source : le toluene (13,3)p-xylenes (7,8 %), l'acétyléne (5,4 %),
1,2,4-triméthylbenzeéne (4,4 %), o-xylene (3,1 %@thilbenzéne (2,7 %), 1,3-éthyltoluéne
(2,3 %), 1,4-éthyltoluene (1,0 %), 1,3,5-trimétlgrzéne (1,0 %) et 1,2,3-triméthylbenzéne
(0,8 %). Ceci permet d'expliquer les augmentatides teneurs pour les directions de vent
correspondant a des sources "échappements autesiolillans la poursuite de I'étude, une
attention particuliére sera portée aux autres cadp@résentant de forts pourcentages dans
ce profil et n'apparaissant pas dans ce grougtghylene (13,5 %), l'isopentane (6,7 %), le
pentane (1,5 %), le 1,3-butadiene (2,1 %), le H@thylbutane (4,3 %) et le benzéne
(5,7 %).

Ce premier groupe de COV proviendrait donc esd@artient de la source "échappements
automobiles”. Cependant il est & noter que ces oeégpprésentent aussi une légere hausse
des teneurs pour les directions de vent de 2902048 8t pourraient donc avoir une faible

contribution des sources industrielles a leursusnhambiantes.

acétyléne o-xyléne 1,3,5-triméthylbenzéne
1,5 0,4 0,08
10 0,3 0,06
0,2 0,04 —0°
g 70 O 70 %
120° 120° 120°
140° 140° 140°

Figure IV.10 : Rose de pollution de I'acétyléne, de  I'o-xyléne
et du 1,3,5-triméthylbenzéne

3.2.2. L'isoprene

La comparaison de la rose de pollution de l'isoprén été et en hiver a permis de montrer
que les teneurs sont largement supérieures erfigiiée(1V.11). Ainsi la source biogénique

contrdle les fortes teneurs de l'isoprene et datlarde de la rose de pollution. Les pointes de

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
Analyse qualitative des données : caractérisaties sburces de COV a Dunkerque 159

la rose de pollution de l'isopréne entre le noriest correspondent a des sources biogéniques
trés locales, dans l'enceinte méme du groupe seatai le site récepteur est implanté. La

hausse des teneurs au sud est coincide quantavetain espace vert de la commune.

—o— été

—e— hiver

Figure IV.11 : Rose de pollution de l'isoprene
(I'échelle des teneurs va de - 0,1 a 0,3 ppb afind 'apprécier correctement les teneurs hivernales)

3.3. Composés caractérisés par une rose de pollutio n contrastée

L'ensemble des autres composés présente une r@psdluteon plus contrastée et montre une
forte hausse des teneurs dans le secteur de v@m320°. Cette observation concorde avec
l'inventaire et la localisation des sources de CQW ont été préalablement conduits
puisqu’ils avaient révélé la présence d'importamtetteurs, en terme de tonnage, dans ce
secteur de vent. Néanmoins, plusieurs groupes peétre établis compte tenu de la direction
de vent dans laquelle les différents composés montme augmentation des teneurs.

Il est a noter que dans ce paragraphe une autrardéey que celle employée lors de I'étude
des séries temporelles, sera adoptée pour lafaasisn des composés en groupe. Dans le
cas de cette analyse, les composés pourront appadtelusieurs groupes, chacun de ces
groupes étant défini par une direction de vent paquelle le composé montre une hausse des
teneurs. L'appartenance a un groupe ne sera derexphusive. En effet, le but de ce chapitre
est l'identification des sources, donc chaque gralgpcomposés sera confronté a l'inventaire
et a la localisation des sources déja établis. fdizeles sources potentielles identifiées, du
point de vue géographique, la composition du grosge confrontée aux profils de ces

sources, apportant ainsi une information compléantuant a l'identification des sources.
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3.3.1. Les composés présentant une hausse des teneurs pour le secteur 290=320°

A I'exception du groupe de composés présentantaseede pollution uniforme, déja cité, de
I'isopréne, du styréne et du décane, tous les cedspmesurés présentent une forte hausse des

teneurs pour le secteur de vent 290°-320° (figurg2).

éthane pentane 2-méthylhexane
20 soge 50 0,20
Y 4,0 320 415
3,0
290° 18 0 290° R0

% 0 0

Figure IV.12 : Roses de pollution de I'éthane, dup  entane et du 2-méthylhexane

L'implantation des sources industrielles montre l@gevents provenant de ce secteur amenent
au site récepteur les émissions de trois des gpktseamportants émetteurs de COV recenseés
(émetteurs 1, 2 et 4). La corrélation entre lesumessau site récepteur et l'inventaire des
sources semblent donc étre prouvée.

Cependant, au sein de ce large groupe de compasdgqugs distinctions peuvent étre
remarquées. D'une part du point de vue de la trecte vent pour laguelle est observée la
moyenne maximale et d'autre part du point de vukérdensité de la hausse des teneurs pour

la direction concernée.

3.3.1.1. Distinction du point de vue de la directio  n de vent de la teneur maximale

Pour certains composeés, la direction de vent mohteamoyenne maximale est tres précise.
En effet, I'éthane, le propane, le T2-butene, lebG2ne, les méthylbuténes, les pentenes et
I'isobutene présentent une pointe dans la variateleurs teneurs avec la direction de vent a
290°. Ces composés pourraient donc étre émis paérteetteurs 1 et/ou 2 (hydrocarbures,
pétrole), tous deux localisés sur une zone conlpatibec la direction de vent 290°. Le
pentane montre quant a lui une moyenne maximale fouwirection 320°. Les autres
composés montrent des teneurs supérieures auxrseshediond pour toutes les directions de

vent entre 290° et 320°. Ces derniers seraient donis par les trois émetteurs de cette zone.
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Les composés de ce groupe ont donc tous une oiigiistrielle provenant des émetteurs 1,
2 et 4. Pourtant, tous ne figurent pas parmi lespmsés majoritaires des profils associés a
ces sources et présentent tout de méme cette atajioendes teneurs pour les vents
provenant de cette zone industrielle. Des hypothpser interpréter ces phénomenes seront

amenées au paragraphe suivant.

3.3.1.2. Distinction du point de vue de l'intensité de la hausse des teneurs

Alors que certains composés présentent des haueseseneurs relativement modérées,
d'autres montrent des variations beaucoup pluasete

L'éthane, avec une teneur habituellement constdieteviron 5 ppb, présente une teneur
moyenne pour la direction de vent 290° de plusdlpb, 18 ppb exactement. Dans le cas du
pentane, la moyenne maximale pour une directione¢ est de plus de 4 ppb (320°) alors
que les teneurs pour les autres directions avaisio® ppb. Le 1-butéene, avec des teneurs
allant de 0,4 ppb a 0,6 ppb, montre une teneur mmelei moyenne de 2 ppb pour la direction
de vent de 300°.

Les émetteurs 1 (craquage d'hydrocarbures), 2in@gé de pétrole) et 4 (stockage
d'hydrocarbures) correspondent aux directions dd& 280°-320°. L'examen de nos trois
profils de sources montre que les composés largemajoritaires pour I'ensemble de ces
trois émetteurs sont : I'éthane, I'éthyléne, lepane, le propene, le 1-buténe, le butane, le
pentane et l'isopentane. Ceci explique les rosgsotlation trés contrastées observées pour
ces composes, largement présents dans les sondcessrielles situées au nord-ouest du site.
A linverse, des composés comme les méthylhexamésemtent des roses de pollution
beaucoup moins contrastées, avec des teneurs dedé0,10 ppb contre 0,15 ppb pour les
teneurs maximales dans le cas de 2-méthylhexamsmtctivement 0,15 ppb contre 0,20 ppb
pour le 3-méthylhexane. En ce qui concerne les yilakanes, le profil "stockage
d'hydrocarbures" présente des pourcentages massidee0,6 % et 0,7 % pour le 2-
méthylhexane et le 3-méthylhexane respectivemeniire 1,1 % et 1,2 % pour le profil
"raffinage de pétrole”. Bien que faibles, ces peuntages associés a des teneurs de fond tres
basses pourraient suffire a expliquer la légerss$ades teneurs mesurées pour cette direction
de vent.

Dans le but de confirmer cette supposition, unutadar les teneurs relatives a été conduit.
Nous nous sommes placés dans le cas des point@9°a @r celles-ci, étant donné la
localisation des sources peuvent étre majoritairtrattribuées au seul émetteur 4 (stockage

d'hydrocarbures). Compte tenu de la faible distamcte I'émetteur potentiel et le site
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récepteur (environ 3 km), la déplétion des comptiéésa leur réactivité photochimique peut
étre raisonnablement négligée et par conséquarddible des composés issus d’'une méme
source sera affecté du méme facteur de dilutiositaurécepteur et a la source. Dans le profil
associé a cette source, le pentane affiche undioinacnassique de 16,8 % et le 2-
méthylhexane 0,6 %, soit un rapport de 28. Poudilaction de vent de 320°, la teneur
moyenne en pentane est de 4,3 ppb, soit 12/ };glonc en respectant le rapport de 28 entre
les deux espéces, la source de COV constituééépaetteur 4 pourrait expliquer des teneurs
de 0,46 p@h™ en 2-méthylhexane, soit 0,11 ppb. Or, les mesumestrent une teneur
moyenne en 2-méthylhexane dans cette directionlepgpb. Cette estimation approximative
et rapide permet de montrer l'impact que peut aunircomposé avec une faible fraction
massique sur les teneurs mesurées au site récelpteeffet, l'intensité de la source est telle
gue méme les composés les plus minoritaires damsol enregistrent des hausses des
teneurs ambiantes au site récepteur.

Pour conclure, l'ensemble des composés de ce graupee origine industrielle, ceci

n'‘excluant en aucun cas un ou plusieurs autres ty@sources pour ces COmMpOoseEs.

3.3.2. Les composés présentant une hausse des teneurs au nord (09

Le benzene, I'éthylene, le propéne et 1-butene Btquatre composés d’'un groupe
présentant une augmentation des teneurs pourtlusele vent 0° (figure IV.13).

L'émetteur 5, exercant dans le domaine de la mégad, est situé au nord du site récepteur et
présente dans son profil d’émission le benzéeneB(@d, I'éthylene (14,9 %) et le propéne

(3,6 %) parmi ses dix composés majoritaires. Degrguestions peuvent alors se poser.

éthyléne benzéne
0° 0°
BP 200 o0
320° 15
10,0
0 1
290 o 290

Figure IV.13 : Roses de pollution de I'éthylene et  du benzéne
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Tout d'abord, pour quelles raisons des composésritades de ce profil, tels que I'éthane et
le toluene, ne présentent pas de hausse des tatengscette direction de vent ? Le calcul
basé sur les teneurs relatives et présenté aurppheg précédent a donc été conduit a
nouveau. Si le benzene est pris comme référemreetteur 5 pourrait étre responsable au
niveau du site récepteur de teneurs de 3,2 pplthane et de 0,5 ppb en toluéne. Or ces deux
composés présentent des teneurs de fond supériauces valeurs (respectivement 5 et
1 ppb), ceci peut expliquer que les hausses desutera 0° ne soient pas sensiblement
perceptibles.

Ensuite, un second probleme peut étre posé : ta faausse des teneurs en 1-buténe et en
propéne en comparaison a leur faible pourcentagesimee dans le profil d’émission. En
utilisant & nouveau le raisonnement précédengnaissions de I'émetteur 5 n'expliquent pas
ces teneurs mesurées pour la direction de ventaD8eule présence de cette source ne peut
expliquer que des teneurs de 0,05 ppb en 1-butéh® epb en propéne, alors que les teneurs
ambiantes mesurées sont respectivement de 0,ppd. Par conséquent, soit une source n'a
pas été localisée, soit notre profil présente dapeifections pour les composés aux
pourcentages massiques plus faibles.

Les composés de ce groupe ont donc une sourcetietlassituée au nord du site récepteur :

I'émetteur 5 (métallurgie).

3.3.3. Les composés présentant une hausse des teneurs pour la direction de vent
40%50°

De tres nombreux composeés, et notamment les alcemisconcernés par I'augmentation des
teneurs dans ce secteur de vent (40°-50°) : profex@ne, heptane, octane, nonane, décane,
cyclohexane, méthylcyclohexane, méthylhexanes, ytpthtanes, 2-méthylheptane, 1-
hexéne et tricholoroéthylene (figure IV.14). Cettgection de vent correspond a deux
émetteurs industriels, les émetteurs 6 et 8, réisperent une zone de stockage
d'hydrocarbures et une raffinerie de lubrifiants@une zone de stockage pour les lubrifiants.
Ainsi trois profils de sources sont concernés esildifficile de conduire dans ce cas le calcul
sur les teneurs relatives. Néanmoins la plupartcdegposés de ce groupe sont présents dans
les composés majoritaires de ces trois profils.cEmui concerne les autres composés, et
particulierement les alcanes linéaires lourds (dea @), 'augmentation de leurs teneurs

dans cette direction se justifient par le fait dgi@rofil stockage de lubrifiants est celui pour
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lequel ils présentent la plus forte fraction massigheptane (6,6 %), octane (4,6 %), nhonane
(2,8 %) et décane (1,7 %).

Cependant des composeés tels que le butane, lenpegttdlisopentane, présents dans les trois
profils ne présentent pas de hausse des tenewssdta direction. L'hypothése suivante peut

alors étre formulée : l'intensité de la sourcetrpes suffisante pour masquer des teneurs de

fond, plus élevées que pour des composés comnatcha®es linéaires de;@ Go.

octane heptane hexane
0,15 03 o 1,0
40° 320° 40° 3 0,8 40°
0,10 0,2
300°
05 290° 290°
Figure IV.14 : Roses de pollution de I'octane, de |  ‘heptane et de I'hexane

3.3.4. Les composés présentant une hausse des teneurs pour la direction de vent
70°

Les hausses des teneurs enregistrées pour cettiatirde vent sont plus modérées que dans
les cas précédents, mais a l'exception du stydenkéthane et du tétrachloroéthyléne, tous les
composeés présentent, de maniere plus ou moins éggrgatte hausse a 70° (figure 1V.15).
Les composés du tout premier groupe, auquel laceoautomobile avait été associee
présentaient aussi une hausse dans cette direDioplus I'axe de la route D940, menant de
Grande-Synthe a Dunkerque et ensuite la N1, sussattement cette direction de 70°.

2,2-diméthylbutane isopentane
0,8 5
320 06 320 4
0,4 ¥
290° 70° 2909 2 70°

Figure IV.15 : Roses de pollution du 2,2-diméthylbu  tane et de l'isopentane
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Cependant, ce type d'analyse ne nous permet psavde si, pour cette direction précise, la
hausse des teneurs observée est imputable uniguamee augmentation de la source trafic
ou si des émissions liées a une source additienmell se superposent pas aux émissions
automobiles. D'autres types d'analyse seront mie@vre pour permettre de répondre a cette

guestion.

Les analyses de type univarié correspondent agoeseanalyses du jeu de données ne faisant
varier qu'un seul parametre a la fois, c'est-aittiezire de la journée, la saison, ou la direction
du vent. Elles ont permis de mettre en évidencsolarce "échappements automobiles" au
travers des profils journaliers de variation aigpseé I'influence des émissions industrielles au
site récepteur par les roses de pollution. Parrepriit n’a pas été possible de mettre en
évidence des sources urbaines telles que le clgaubia I'utilisation de solvant.

L'analyse du jeu de données sera poursuivie paratedyses bivariées des données,
notamment [|'étude des variations de ratios de tenambiantes (1.4.2.1). Ces derniéres
devront permettre de confirmer les premieres olagienvs faites et de mieux caractériser les
sources additionnelles autres que la source "éemagpts automobiles” par I'utilisation d'un

traceur de cette source.

4. Etude des ratios de teneurs ambiantes

Le but d’'une étude des ratios de teneurs ambiggesle mettre en évidence des sources
additionnelles aux "échappements automobiles" grdeparant aux ratios a I'émission des
gaz d’échappements. De plus, les ratios des temeguBOV permettent de s'affranchir des
phénomenes de dilution, dans I'hnypothése ou le sed® transport sources-récepteur est
suffisamment court pour rendre les differencesédetivité entre les composés mineures.
D'une part, la vitesse moyenne des vents au siEptéur a été calculée, elle est de 4:4'm
D’autre part, la distance entre les sources les iphportantes (en termes de gquantité émise) et
le site récepteur est d'environ 6 km. Dans cesitiond, le temps de trajet sources-récepteur
a une vitesse de 4,4-st est d'environ 23 minutes. En considérant le TZéen le composé

le plus réactif des composés mesurés (apres l@sepqui n'a pas de sources industrielles),
son temps de vie atmosphérique est d'environ 2)6ebgtableau 1.2) soit plus de 6 fois la
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durée nécessaire pour parcourir la distance scvécepteur définie précédemment a la
vitesse moyenne du vent. Par conséquent, |'étuderatmms permettra dans notre cas de
s'affranchir des phénomeénes de dilution sans guituence des réactions photochimiques ne
soit sensible.

La littérature rapporte plusieurs études sur lévwoh du ratio COV / acétylene (Roemer,
1999; Na, 2001; Borbon, 2003a). En effet, l'acétgletres présent dans les émissions des
échappements automobiles a une réactivité faibbemtient donc bien comme traceur de ce
type d'émissions. Nos analyses précédentes comfirquéaucune autre source d'acétyléne n'a
pu étre mise en évidence dans le cadre de nos esesurDunkerque. Ainsi le ratio
COV / acétyléne pourra étre employé pour mettreéeidence la contribution de sources
additionnelles aux émissions des gaz d’échappeawtomobiles.

En s'inspirant des travaux de Borbehal. (2003a), les ratios de teneurs ambiantes seront
comparés aux ratios a lI'émission des échappemeataimabiles. Ces ratios a I'émission seront
calculés a partir des facteurs d'émissions étgllisFontaine (2002) et présentés en annexe
II.L1, en tenant compte de la composition du partoraobile, comme dans le cas de

I'établissement du profil de la source "échappesmaatomobiles” (11.2.2.2).

Remarque Afin d'étre comparable aux données de Fontain@ZpMos teneurs mesurées en ppbv ont
été exprimées en |ili°. Cette étude des ratios COV/acétyléne s'est legignt limitée aux composés
mesurés par Fontaine.

4.1. Le ratio a I'émission des gaz d’'échappements a utomobiles

Le calcul de ce ratio a I'échappement des émissiotmnobiles dépend du facteur d'émission
(FE) du COV considéré pour la motorisatjozonsidérée (en mg/km) et de la contribution (en
pourcentage) de cette motorisatiGy au kilométrage annuel parcouru par I'ensemble des
véhicules en 2002 (11.2.2.3 et tableau 11.4).

Z(FEcov,j XC] )

ratio=< \
Z(F Eacétylénej ij )
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L'incertitude sur ce ratio dépend des écarts tgassFE §) estimés par Fontaine (2002) lors

de ces mesures. L'incertitude relative sur ce sixprime de la maniére suivante :

C, ) Z(JFEacétylénej XCi )
)'s

Z(F Eacétylénej ij )

4
§S
r)I'I'I

2
‘.

C

cov,j” ]

o
=
o
=
L
x

Les résultats issus de ces calculs, ratio a I'éomissaleur minimale et maximale de ce ratio
déduit de l'incertitude, pour chacun des compoggsexposés en annexe IV.6.

Cette étude comparative du ratio a I'émission gesdjéchappement automobiles et du ratio
des teneurs ambiantes sera conduite de 2 mantad®mrd en fonction de la direction du

vent, puis en fonction de la saison.

4.2. Evolution des ratios COV / acétylene avec lad irection du vent

Les moyennes des ratios COV / acétylene pour chdigeetion de vent sont indiquées sur un
graphique en fonction de la direction du vent,sehésultent donc de la moyenne de tous les
ratios horaires calculés pour la direction de \camisidérée, aussi bien estivaux qu’'hivernaux.
lIs sont comparés aux ratios a I'émission des gézhdppement automobiles sur le méme
graphique (trait horizontal noir pour la valeur datio et traits horizontaux gris pour les
valeurs minimale et maximale). Les ratios de temeambiantes apparaitront comme des
points sur les graphes. Lorsque ces derniers ssumgrieurs aux ratios a I'émission des gaz
d’échappement automobiles, alors une source add#ite sera responsable de I'exces de
COV enregistré et qui engendre la hausse du r&d\d Cacétyléne.

Les profils d'évolution des ratios avec la direatate vent de I'ensemble des composés sont

présentés en annexe IV.7.

4.2.1. Mise en évidence des sources industrielles

Les résultats de l'analyse des ratios COV / ag#ylen fonction de la direction du vent
démontrent les mémes comportements que ceux rélogesle I'analyse de I'évolution des
teneurs avec la direction de vent, avec notammed sources additionnelles aux

échappements automobiles pour les directions 220°;&t 40-50° (figure 1V.16).
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Figure IV.16 : Evolution avec la direction du vent des ratios
octane/ acétyléne et 1-penténe / acétyléne

4.2.2. L'absence de sources industrielles pour certains composés

L’étude des roses de pollution n'avait pas révalédntribution de sources industrielles aux
teneurs en : acétyléne, toluéne, xylenes, éthyirenzéthyltoluénes, triméthylbenzénes. Dans
le cadre de I'évolution de leur ratio avec la dicetdu vent, les ratios de teneurs ambiantes
sont environ égaux aux ratios a lI'émission desdj@ebments automobiles” (figure 1V.17).
Néanmoins, pour les directions 270°-315°, la disiper des points devient plus forte et les
ratios des teneurs plus élevés. De plus ces directie vent concordent avec une trés légére
hausse des teneurs visible sur les roses de paollgigure 1V.10 et annexe IV.5). Etant
donnée la localisation des sources industriellds etature des composeés cités, cette faible

élévation des ratios peut étre affectée a unenarigidustrielle.
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Figure IV.17 : Evolution avec la direction du vent des ratios
1,3-éthyltoluene / acétylene et 1,3,5-triméthylbenz  ene / acétyléne
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4.2.3. Les ratios de teneurs ambiantes supérieurs aux ratios a I'émission

Cette analyse montre que certains composés, damsealamajoritairement, présentent des
ratios de teneurs ambiantes trés supérieurs ao wati'émission des échappements
automobiles, quelle que soit la direction du véigue IV.18). Sa nature sera identifiée lors
de l'analyse suivante qui renseignera son comperiemsaisonnier. Cette analyse met
également en évidence une source additionnelle @lusoins intense, ici en butane et en

décane dans deux directions (40-50° et 280-326f)espondant a l'influence industrielle.

butane/acétyléne

butane décane
. 2,0
[}
) L ’o ° ®
A e154 °
oo 2 Wk
. Z
: SR FPH I .
oy o ¥ @ o‘ ® "0 R o o * ¢ os‘,.o:'. ::
° _epe o Soge ] Coce &'&0',00. ot o o o PR o« )
S [ g S 05+ oM & &oee o ry .
wa"v < % “"\ e *Mﬁ‘%:' s
0,0

90 135 180 225 270 315 360 0 45 90 135 180 225 270 315 360

direction de vent direction de vent

Figure IV.18: Evolution avec la direction de ventd  es ratios
butane / acétylene et décane / acétyléne

4.2.4. Les sources associées aux teneurs mesurées pour la direction de vent 70°

L'analyse des teneurs en fonction de la directiomaht (1V.3.3.4) avait permis d'évoquer une
possible source additionnelle aux émissions des dy@zhappement automobiles dans la
direction de vent 70°. L'utilisation du ratio CO¥détyléne est un outil approprié pour mettre
en évidence une telle source.

Alors que I'examen des roses de pollution de tessbmposés avait révélé cette hausse des
teneurs pour des vents provenant de la directidh #xamen visuel de tous les profils
d'évolution du ratio avec la direction du vent nmergue seuls les C2-butene, T2-buténe et les
pentenes sont concernés (figure IV.19). On pewtrrguie la rose de pollution de l'acétylene
présentait aussi une légére hausse dans cettdiaticePar conséquent, deux hypothéses
peuvent étre avancées. Cette hausse des ratieaelgs peut donc étre attribuée a une hausse
des émissions car la direction de vent 70° corms$pexactement a l'axe routier de la
départementale D941 et de la nationale N 1 sur gau$ kilometres. Mais dans ce cas,

comment expliquer la hausse du ratio des butenpsreenes, et aussi I'absence de hausse
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C2-butene/acétylene

© 2005 Tous droits réservés.

pour la direction 120-140° correspondant elle aussaxe routier. Une seconde hypothése
serait une source additionnelle aux échappementsmabiles contenant une fraction
massique en aceétylene, en buténes et en pentesEndant, l'inventaire des sources de COV
et ensuite I'examen d'une carte au 1/25 000 dédmm n'ont révelé la présence d'aucune
installation de ce type.

Soulignons tout de méme qu'il s'agit de teneurszafsbles, environ 0,4 ppb a 70° alors que
dans les directions de la zone industrielle (3002B2es teneurs augmentent jusqu'a 2 ppb
pour ces composes. L'incidence sur notre étude dena faible et par conséquent les

investigations concernant ce point ne seront passpovies.
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Figure IV.19 : Evolution avec la direction de vent des ratios

C2-buténe / acétylene et T2-butene / acétylene

Cette premiere partie de l'analyse des ratios meuts ambiantes COV/acétylene a permis de
corroborer tous les résultats obtenus jusqu'a prégEa ce qui concerne la hausse des ratios
de teneurs a 70°, aucune certitude ne peut étreéea

4.3. Evolution saisonniere des ratios COV / acétyle ne

4.3.1. Méthode graphique

Comme dans le cas de [I'évolution saisonniere dasute ambiantes, les moyennes
journalieres des ratios COV / acétylene ont étésicl@énées et représentées sur un graphique
en fonction du temps. Ensuite le ratio a I'émissiiV / acétyléne a été tracé sur ce méme
graphique (trait horizontal noir) ainsi que seseua minimale et maximale (traits
horizontaux gris).

L'examen visuel de ces graphiques va alors pemnd#rregrouper les composés ayant un

comportement similaire vis-a-vis de I'évolutionssainiere de leurs ratios. Certains composeés
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présentent un mouvement saisonnier alors que e&apiresentent des ratios pratiquement
constants au cours de l'année. Ensuite une atiaation peut étre faite entre des composés
ayant des ratios de teneurs ambiantes tous supggdaaumaximum du ratio a I'émission et les
composeés ayant une partie de leurs ratios de tersmubiantes comprise entre la valeur
maximale et minimale du ratio a I'émission.

Les profils d'évolution saisonniére du ratio COatétylene pour chacun des composés sont
présentés en annexe IV.8.

Remarque.ll s'agit des moyennes journaliéres des ratiosalres calculés a partir des mesures
horaires de COV, et non pas de ratios de teneurgemues journaliéres.

4.3.2. Le groupe de composés illustré par le 1,2 4-triméthylbenzéne et l'isopréne

Les composés de ce groupe présentent une varidisonniere avec des ratios de teneurs
ambiantes estivaux plus élevés que ceux rencoatrésautres périodes de l'année. Ce ratio
présente des valeurs nettement plus importantegilda septembre (figure 1V.20). Les
pentenes, lisopentane, le toluéne, I'éthylbenzée®, xylenes, les éthyltoluenes et les
triméthylbenzenes composent ce groupe. L'isopréng li aussi étre intégré a ce groupe
avec un mouvement saisonnier (forts ratios estivahign plus marqué que les autres
composés de ce groupe.

Les ratios de teneurs ambiantes en hiver sont gereptre la valeur maximale et la valeur
minimale du ratio a I'émission alors que les tesastivales sont plus élevées. Les teneurs
hivernales en ces composés auraient donc commeestargement prépondérante les gaz
d’échappement automobiles. Quant aux augmentatetigales du ratio, elles proviennent
d'une source additionnelle estivale.

La source additionnelle estivale peut étre génpegedes émissions évaporatives largement
influencées par l'augmentation de température arsade I'été. L'évaporation des carburants
et des solvants pourrait étre la source additidenestivale responsable des variations
saisonnieres du ratio pour ce groupe de composes.

Les données sur les évaporations des carburanlierfH2003; Scheff, 1993 et 1996; Fuijita,
1995; Harley, 1992; Duffy, 1999) montrent des fi@ts massiques assez élevées quelles que
soient les études pour les composés tels que émdukisobutane, le pentane et l'isopentane
(tableau 11.7). Seul l'isopentane appartient aengnoupe de composeés et peut donc justifier

son profil par les évaporations de carburants. Qaanr trois autres composés cités comme
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majoritaires dans les évaporations d'essence gilsaiént dans la suite de l'analyse, méme
s'ils appartiennent a un autre groupe, apparaige an mouvement saisonnier.

Les pentenes, pour lesquels I'ampleur du mouvesssabnnier est plus faible sont présents
dans le profil "évaporation carburant” mais aves flactions massiques faibles : 1,83 % pour
le 1-pentene, 1,31 % pour le T2-penténe et 0,746 ke C2-penténe.

Les composés aromatiques, quant a eux sont prédamssle profil relatif aux émissions de
solvants (Lawrimore, 1997, Fujita, 1995 et 2001heSt 1993 et 1996), elles aussi tres
sensibles aux variations de température et pow@mt expliquer ce phénomene saisonnier.
Dans le profil établi dans cette étude pour caresseté la source "usage de solvants", les
fractions massiques attribuées aux composés amqumatiretrouvés dans ce groupe sont
toluene (31,7%), éthylbenzene (2,85%), m+p xylebeQ6%), o-xylene (4,62%), 1,3-
éthyltoluene (0%), 1,4-éthyltoluéne (2,26%), 1.8igehtyloenzéne (1,38%), 1,2,4-
triméthylbenzéne (3,71) et 1,2,3-triméthylbenzedfd), De plus, la plupart d'entre eux sont
présents dans les dix composés majoritaires reteous ce profil (tableau 11.10). Quant au
1,3-éthyltoluéne et au 1,2,3-triméthylbenzene, IFaction massique nulle dans le profil
usage de solvants pourrait étre attribuée au madgumnnées car peu d'études ont quantifié
ces COmposeEs.

Dans le cas de l'isopréne, les augmentations &stigant dues a la prise d’'importance de la

source biogénique du composé fortement liee auydeatures et a l'insolation, et absente
tout au long de l'hiver.

isoprene 1,2,4-triméthylbenzéne
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Figure 1V.20 : Evolution temporelle des ratios isop  réne / acétylene et
1,2,4-triméthylbenzéne / acétylene
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4.3.3. Le groupe de composés illustré par le décane et le 3-méthylhexane

Dans ce groupe aussi, les composés présententaniadion saisonniére avec des ratios de
teneurs ambiantes au printemps et en été plussetpw@ ceux rencontrés en automne et en
hiver. Ce ratio présente des valeurs minimalesvit@m octobre a mars (figure IV.21). Ce
groupe est constitué de plusieurs alcanes : 2,8ttliytbutane, méthylhexanes, heptane,
octane, décane, et un alcene, le 1-hexene.

La distinction avec le groupe précédent se faitlaupase des ratios de teneurs ambiantes
hivernaux, qui, dans le cas de ces composés, smgérisurs (plus ou moins suivant le
composé) au ratio a I'émission des échappemerdmabtles que nous avons précédemment
déterminé. De maniere comparable, les ratios estigant supérieurs aux ratios hivernaux,

ces profils saisonniers démontrent la présencetrd&awsources que les "échappements

automobiles”
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Figure IV.21 : Evolution temporelle des ratios
3-méthylhexane / acétylene et décane / acétyléne

Deux types de sources additionnelles peuvent dmageéessentis pour participer aux teneurs
ambiantes mesurées pour ces composeés et jusafierd de ces profils de ratios de teneurs
ambiantes. Une premiére source constante toutrepide I'année et une deuxieme, de type
évaporative prenant de l'importance en été.

Un groupe de composés (dont l'octane et I'heptame)ent fait I'objet de ces mémes
observations lors de l'analyse des jeux des donregillis sur l'agglomération lilloise
(Borbon, 2002). Plusieurs hypothéses avaient afdés émises, notamment |'‘évaporation
significative des carburants en hiver, plus paliicement les pertes en croisiére et les pertes
moteur a chaud. Ces composés rentrent égalemerst ldafraction dite imbrdlée des

emissions de gaz d'échappements. La seconde hgpotoicernait la représentativité du
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profil "échappements automobiles”, celle-ci pouétae confirmée par d'autres analyses
statistiques telles que les régressions linéaineésaus permettrons d'atteindre, par une autre
voie, ce ratio représentatif des émissions autolebi

4.3.4. Le groupe de composés illustré par le 1-buténe et éthyléne

A linverse des deux groupes précédents les compséce groupe ne présentent aucune
variation saisonniéere du ratio de teneurs ambia®ascontre, tout comme le premier groupe,
une partie des ratios de teneurs ambiantes estris@rgntre le minimum et le maximum du
ratio a I'échappement. L'autre partie des mesuneduisant a des ratios de teneurs ambiantes
supérieurs au ratio a I'échappement, sans qu'digmuiravec la saison ne puisse étre fait
(figure 1V.22). Ce groupe est composé de cinq asenéthylene, propéne, C2-butene, T2-
butene et 1-butene.

Les ratios supérieurs au ratio a I'‘échappement slomc engendrés par une source
additionnelle ne présentant aucune variation saigéo;. Une ou plusieurs sources
industrielles pourraient permettre d'expliquer ahprofil de variation des ratios de teneurs
ambiantes. En effet, ces cinq composés avaienemigles roses de pollution contrastées
révélatrices de sources industrielles. Dans le ecatir cette hypothése, linterprétation de
I'allure du profil est aisée : lorsque que le vemitraine les émissions industrielles vers le site
récepteur il apparait une source supplémentairectbgléne, propéne et butenes, d'ou
l'augmentation du ratio COV / acétylene, dans legsea cas, les ratios des teneurs ambiantes

sont compris entre le minimum et le maximum duoratil'émission, la seule source semble
alors provenir du trafic routier.
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Figure 1V.22 : Evolution temporelle des ratios éthy  |éne / acétyléne et 1-
buténe / acétylene
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4.3.5. Le groupe de composés illustré par le propane et 'hexane

Ce groupe contient de nombreux alcanes: étharapape, butane, isobutane, pentane,
hexane, méthylcyclohexane, méthylpentanes, isoectain un composé aromatique, le
benzéne, pour lequel le phénoméne est moins sendibut comme le groupe précédent,
aucune variation saisonniére du ratio COV/acétylées teneurs ambiantes n'est observée
pour ces composeés. La différence entre les deuxpgsoprovient du fait que dans ce groupe,

les ratios de teneurs ambiantes sont largementisu au maximum du ratio a I'émission
établi (figure IV.23).
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Figure IV.23 : Evolution temporelle des ratios prop  ane / acétyléne et
hexane / acétyléne

Cette évolution du ratio des teneurs ambiantes; des augmentations brusques et intenses
non reliées a des phénoménes saisonniers peuventaétibuées, comme dans le cas
précédent, a la contribution d'une ou plusieurscasuindustrielles. D'ailleurs, I'ensemble de
ces composés avait présenté une rose de pollubotrastée, révélatrice d'une origine
industrielle. Dans ce cas aussi les deux typeslkyses se rejoignent.

En ce qui concerne I'écart entre les ratios deutsnembiantes les plus faibles et le ratio a
I'émission des échappements automobiles, il impliguprésence d'une source additionnelle
plus ou moins présente tout au long de I'annéefuitess de gaz naturel ont déja été évoquées
et peuvent facilement expliquer cet écart pourcla®poseés suivants (d'apres le profil établi
par le NAEI, tableau 11.8) : éthane (65,0 %), propa21,3 %), butane (4,7%), pentane
(1,7 %). Ce sont d'ailleurs ces composés qui ptéseiiécart entre les ratios de teneurs
ambiantes et le ratio a I'émission le plus élev@urRes autres composés, a l'exception de

I'isooctane et du méthylcyclohexane (les données smnquantes), ils sont tous présents
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dans ce profil avec des fractions massiques plbtefa qui pourraient permettre d’expliquer
cet écart entre les ratios de teneurs ambiantasvateur maximale du ratio a I'émission.

Enfin, se retrouvent dans ce groupe les composEs présents dans I'émission par
évaporation des carburants (butane, isobutanergame et qui, par conséquent, devraient
présenter une variation saisonniére du ratio (8%.8'exploration visuelle des graphiques ne
permet pas d'identifier clairement cette variaticertainement présente mais masquée par des
ratios élevés du fait de la présence de sourcesstnelles. Sur ces graphiques, les ratios des
teneurs ambiantes élevés sont attribués aux soumdestrielles qui s’additionnent aux
émissions automobiles et aux fuites de gaz natueelr fréquence est corrélée aux directions
de vent provenant du secteur industriel. Quant ratos de teneurs ambiantes faibles, ils
résultent de I'addition des émissions de gaz d’gpbment automobiles aux fuites de gaz
naturel. Cependant ces ratios de teneurs ambitaitdss sont quasiment absents en période
estivale, or la direction de vent en été ne setdinpias aux vents provenant de la zone
industrielle. Par conséquent en été une autre soumgaine apparait, et s’additionne aux
autres pour engendrer des ratios de teneurs arebiéldvés méme pour des vents provenant
de la zone urbaine. Cette source correspondrait dohiévaporation d’essence dont nous

cherchions a mettre en évidence la présence.

L'analyse des ratios COV /acétylene comparés #o ea I'émission des échappements
automobiles a mis en évidence la présence de soumtmines de COV autres que les
échappements automobiles : les fuites de gaz haténeaporation d'essence, I'évaporation
de solvants. En ce qui concerne la présence oselale de sources industrielles pour un
composeé donné, les différents types d'analysesrsaborent.

La poursuite de la caractérisation des sources@¥é @ans le Dunkerquois s'est orientée vers
les "diagrammes de dispersion” (traduction frarecala terme "scatter plot” employé par
Derwent (2000)). S'inspirant des travaux de Derw@000), ce type d'analyse permet de
mettre en évidence les sources communes a deuxosés\pCe type d'analyse devrait donc,
au travers du tracé d'un diagramme des teneurs@ €nh fonction des teneurs en un
compose traceur, confirmer la simple ou la doubigiree (industrielle et urbaine) de paires

de composeés.
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5. Les "diagrammes de dispersion”

Le "diagramme de dispersion" consiste en I'établisnt du tracé des concentrations
simultanées d'un composé en fonction d'un compaseur. L'acétyléene, pour les mémes
raisons que celles évoquées lors de I'étude dies (&t4), sera employé comme traceur des
émissions automobiles. Ensuite la forme du nuageod®s pourra nous renseigner sur la ou
les origines communes de la paire de composés @nr2000)

Les diagrammes de dispersion de tous les composépresentés en annexe IV.9.

5.1. Les composés illustrés par le comportement du toluéne : nuage de points

uniforme

Le tracé des teneurs en toluéne en fonction descelh acétylene (plus de 6 000 données),
présente un seul nuage de points uniforme aveoefficdent de corrélation de 0,794 (figure
IV.24). La majorité des composeés ayant précédemnésété une rose de pollution uniforme
(IV.3.1), montre un comportement similaire a ceflui toluéne, un seul nuage de points

uniforme avec un coefficient de corrélation enviémal a 0,7 ou supérieur (tableau IV.2).

toluéne (ppbv)

0 1 2 3 4 5 B 7 8
acétyléne (ppbv)
Figure 1V.24 : Diagramme de dispersion du toluéne e  n fonction de I'acétyléne

Tableau IV.2 : Coefficients de corrélation pourla  série de points COV en fonction de
I'acétyléne (pour les composés ayant montré une ros e de pollution uniforme)

T coetncient
de

corrélation
2,3,4-triméthylpentane 0,797
toluéne 0,794
éthylbenzene 0,830
m+p xylene 0,810
o-xylene 0,829
1,3-éthyltoluene 0,777
1,4-éthyltoluene 0,520
1,3,5-triméthylbenzene 0,678
1,2,4-triméthylbenzéne 0,750
1,2,3-triméthylbenzéne 0,445
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En s'inspirant des conclusions de Derwent (200@ypdthése suivante peut étre avancée :
I'éthylbenzéne, les xylenes, le 2,3,4-triméthylpapt le 1,3-éthyltoluene, le 1,3,5-
triméthylbenzene et le 1,2,4-triméthylbenzéne oné wsource principale commune avec
I'acétylene : il s'agit des gaz d’échappement aobiies, aucune autre source significative de
ces COV n‘a pu étre mise en évidence. Quant auxéthytoluéne et au 1,2,3-
triméthylbenzeéne, la forme du nuage (uniforme ales points erratiqgues) permet d'affirmer
que leur source principale est bien le trafic mufu travers de ses échappements auquel

vient s'ajouter une deuxiéme source moins sigtifiea

5.2. Les composés illustrés par le comportement du benzéne : nuages de

points non-uniformes

Dans le cas de teneurs en benzene en fonctioredesrs en acétyléne, le graphique montre
deux nuages de points bien distincts, I'un d'ezurefin et I'autre plus diffus (figure 1V.25).

benzéne

.00 8.
acetylére [ppbv)

Figure IV.25 : Diagramme de dispersion du benzéne e  n fonction de I'acétyléne

Puisqu'il a été démontré que le jeu de donnéegagstulierement sensible a la direction du
vent, une analyse du "diagramme de dispersion” elizdne en fonction de l'acétylene
intégrant les données de direction du vent a ét@uite. Les points correspondant aux
mesures faites pour des vents provenant de la mdm@ne (30 a 279°) et de la zone
industrielle (280 a 29°) ont été distingués (figlve26) : les premiers sont représentés en
noir, les seconds en gris. L'analyse du diagrammetn®a que I'un des nuages est formé des
points noirs et le second des points gris. Par emrent les deux nuages de points
correspondent a des directions du vent difféerertespremier nuage de points, uniforme,
coincide avec les directions du vent provenantadeone urbaine, par conséquent il a été
affecté aux émissions des échappements automobdesecond nuage, plus diffus, concorde
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avec les vents qui ameénent les émissions indueBialu site récepteur. Cette observation
permet donc d'attribuer le deuxiéme nuage de paimtssources industrielles situées au nord
du site récepteur. Ce second nuage de points eéstiidonc d'un ensemble de sources
ponctuelles de benzene pouvant présenter des betizene/acétyléne a I'émission différents,
et par conséquent d’expliguer la forme plus diffdaesecond nuage.

La sensibilité du jeu de données aux directiongedi est une nouvelle fois prouvée.

zone industrielle (280°<vent=29°) - zone urbaine [30°<vent=274")

benzéne (ppbv)
o

& 8 10 12
acétyléne (ppbv)
Figure IV.26 : Diagramme de dispersion du benzéne en fonction de I'acétyléne

et influence de la direction de vent

D’'une part, avec une approche différente, l'analgeenotre jeu de données démontre
I'existence des deux types de sources (indussielidrafic) influencant les teneurs mesurées
au site récepteur. D'autre part, les "diagrammedgligigersion”, contrairement aux autres

analyses deéja présentées, auront par la voie desssfons linéaires un prolongement dans
l'analyse quantitative des données menée ultérrmme En effet, si le coefficient de

corrélation du nuage est élevé, la pente de laedddiin nuage de points pourra étre assimilée
au ratio a I'émission, caractéristique intéressdates la perspective de la détermination des

contributions des sources aux teneurs ambiantes.

6. Caractérisation de la pollution en COV dans le D ___unkerquois

6.1. Bilan de I'apport de I'analyse descriptive des données

Les analyses que nous avons conduites ont débutiepastatistiques générales sur le jeu de
données et une comparaison de celui-ci aux autmeséds en COV disponibles dans la
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littérature. Ces premiéres analyses ont montrdegiteneurs enregistrées sur le Dunkerquois
sont relativement faibles en comparaison avec uégs études citées, avec quelques teneurs
horaires maximales fortes.

La poursuite de I'analyse qualitative des donnéée &ffectuée, dans un premier temps, par
I'étude des séries temporelles des teneurs. L'éadevariations journalieres des teneurs a
clairement mis en évidence la source "échappenaemtenobiles” avec des augmentations de
teneurs aux heures de pointe du trafic. Les variatsaisonniéres sur le site ne sont pas tres
marquées (a l'exception de l'isopréne), ce qui Bt interprété comme la marque d'une
influence des sources industrielles proches, a'&kte des émissions bréves et intenses.

Puis, la description du jeu de données suivantirkctibn du vent a formellement prouvé
I'influence des sources industrielles au site rexgp En effet, grace a [linventaire
géographique des sources et a la connaissancardmlaposition, l'influence de chaque type
d'activités dans les teneurs ambiantes en chacuGQ¥ a été démontrée.

Ensuite, dans une seconde approche que I'on palifigude bivariée, I'étude des ratios de
teneurs ambiantes a mis en évidence d'autres tgpesources: I'étude des variations
saisonnieres des ratios a permis d'identifier waetibn évaporative provenant des sources
"évaporation de carburants" et "usage de solvahs'comparaison des ratios de teneurs
ambiantes et de ratios a I'émission des échappsnaemdmobiles a mis en évidence une
source pratiqguement constante au cours de l'agéde que soit la direction du vent. Ces
émissions ont été attribuées aux "fuites de gamrelat

Un dernier type d’approche, bivarié, les "diagraaande dispersion” ont confirmé cette
double influence urbaine et industrielle pour degacomposés et laissé entrevoir une
poursuite de l'analyse avec la régression linganevant aboutir & une contribution chiffrée
de la source "gaz d'échappement automobiles".

Ce bilan permet de montrer la complémentarité gesoghes et justifie cette mise en ceuvre
de multiples types d'analyses. Un tableau récapita été dressé : tableau IV.3.

Cependant les résultats de certaines analysesammirrsembler contradictoires. En effet,
I'évolution journaliere des teneurs est typiquenddite urbain et les roses de pollution
démontrent clairement une influence des émissiodssirielles avec de fortes teneurs pour

certaines directions du vent.
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Tableau IV.3 : Récapitulatif des analyses descripti

ves des données

analyse
conduite

évolution
journaliére
des teneurs

observations

pics a 7-9h et 18-21h

principaux COV concernés

acétylene, benzene, toluene, éthylbenzene,
xylénes (BTEX), éthyltoluénes,
méthylhexanes, méthylpentanes,
méthylheptanes, butanes, pentanes, heptane,
octane, diméthylbutanes, buténes,
triméthylbenzénes, éthyléne, propéne

sources poten tielles

gaz d'échappement automobile

aucune variation

éthane, propane, hexane

fuites de gaz naturel

pics a 7-9h et 18-21h,
sans baisse en milieu

isopréne

gaz d'échappement automobile +
biogénique

évolution des

teneurs avec

la direction du
vent

pics a 70°et 120-140°

acétyléne, éthylbenzéne, xylenes, toluéne,
2,3,4-triméthylpentane, éthyltoluénes et
triméthylbenzénes

gaz d'échappement automobile

g d'apres-midi

?8 évolution variation des processus de dilution +
g . N légére hausse hivernale benzene, acétyléne éventuellemnt source de combustion
‘= | saisonniere "chauffage"

=}

) des teneurs forte hausse estivale isopréne biogénique

o}

0

=

[}

c

@©

pics 290%320°

éthane, propane, pentane, 1-butene, 2-
méthylhexane, T2-buténe, C2-butene,
méthylbutenes, penténes, I'isobuténe

craquage d'hydrocarbures, raffinerie
de pétrole, stockage d'hydrocarbures

pic 0° benzéne, éthyléne, propéne et 1-buténe métallurgie
propane, hexane, heptane, octane, nonane, A o
N . i raffinerie de lubrifiants, stockage
pic a 40-50° décane, cyclohexane, méthylcyclohexane, 9

méthylhexanes, méthylpentanes

d'hydrocrabures

ratios de
teneurs
ambiantes en
fonction de la
direction du
vent

> au ratio a I'émission des

échappements éthane, propane, butanes, pentanes, hexanes, .
] - fuites de gaz naturel
automobiles pour toutes décane
les DV
> au ratio a I'émission des
échappements éthane, propane, T2-buténe, C2-buténe, craquage d'hydrocarbures, raffinerie

automobiles pour des DV
de 290%320°

méthylbutenes, penténes, isobuténe, 1-buténe

de pétrole, stockage d'hydrocarbures

ratios de
teneurs
ambiantes en
fonction de la
saison

> au ratio a I'émission des
échappements
automobiles pour les
périodes estivales

pentenes, isopentane, toluene, éthylbenzene,
xylenes, éthyltoluenes et triméthylbenzénes

augmentation des émissions
évaporatives : carburants et usage de
solvants

> au ratio a I'émission des
échappements
automobiles ou égal sans
marquage saisonnier

éthylene, propéne, C2-buténe, T2-buténe et 1-
buténe

industrielles dans leur ensemble

analyses bivariées

diagrammes
de dispersion

1 nuage de points diffus

toluéne, éthylbenzéne, xylénes, éthyltoluénes,
triméthylbenzénes

gaz d'échappement automobile

2 nuages distincts

éthane, propane

1 source fuites de gaz naturel +
source(s) industrielles

2 nuages distincts

éthyléne, propene, buténes, octane, heptane,
benzéne

1 source gaz d'échappement
automobile + source(s) industrielles

2 nuages distincts

isopréne

1 source gaz d'échappement

automobile + source biogénique

Afin de comprendre a la fois l'influence des sosrrizelustrielles sur le site récepteur, avec

des teneurs élevées, et le comportement typiquemndsain du point de vue du profil

journalier, ainsi que les faibles teneurs enreggsty une étude sur la fréquence des vents a été

conduite.

© 2005 Tous droits réservés.

http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005

182 Chapitre IV

© 2005 Tous droits réservés.

6.2. Rose des vents et rose de pollution

Pour mieux comprendre le comportement des COVirdtuence des différents types de
sources sur les concentrations mesurées au siptedc, la rose des vents (fréquence de
chaque direction de vent) et la rose de pollutmoyenne de la somme des teneurs en COV
pour chaque direction de vent) ont été comparégs¢f IV.27).

Les directions de vent les plus fréequentes some@irovenant du sud au sud-ouest (37,2 %
pour les vents compris entre 165° et 254°), ledsvelfest sont eux aussi assez fréquents
(12,5 % pour les vents compris entre 75° et 10dif)si que les vents de nord-est (11,7 %
pour les vents compris entre 35° et 64°). Les vdatsud a sud-ouest représentent la tendance
générale observée en France et n'entrainent auésgpteur aucune source particuliere de
COV. Les vents d'est sont enregistrés de manienérgie pour la période hivernale et
aménent au site récepteur les émissions urbainksuiléee de Dunkerque. Les vents de nord-
est sont essentiellement relevés pendant la péeistilale, ils sont caractéristiques de la brise
de mer et entrainent vers le site récepteur lesstoms des stockages d'hydrocarbures situés
sur le port (annexe 1V.10).

La rose de pollution de la somme des COV montranta elle, des valeurs maximales pour
les directions provenant de la zone industriell@02320°) regroupant les plus importants
emetteurs de COV recenseés par la DRIRE. La frégqudas vents provenant de ces directions

(275° a 324°) ne représente que 7,5 % du tempgucdimite I'impact sanitaire de ces

émetteurs industriels sur la population de Grangee.
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Figure IV.27 : Rose des vents et rose de pollution
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Ainsi les fortes teneurs en COV sont enregistréesqlie le vent souffle du nord-ouest, soit
assez rarement, d'ou le faible impact observé dessiéns industrielles au site récepteur.
Ceci explique I'observation antérieure (8 2.1.2) geofils de variation journaliere
typiguement urbains. De maniere tout a fait qu@ianous pouvons considérer que la
contribution des sources industrielles au siteptse sera assez faible.

Enfin, en ce qui concerne les brises de mer, leectibn dans le cas de notre site récepteur
est d’environ 40°-50°. Qu’il s’agisse d’'une cellule brise ou d’'un vent provenant de cette
direction, aucune différence n’a été observée (motant en termes de niveaux des teneurs),
les données ont donc été traitées de la méme fageq, bien sir une augmentation de la
fréquence de cette direction de vent en été. Eat,dffs phénoménes de brise de mer ont été

nombreux en été 2003 en raison de la canicule.

6.3. Conséquence en termes de formation d’'ozone

Outre leur toxicité, les COV sont aussi nocifs enttque précurseurs de l'ozone
troposphérique, gaz irritant qui induit des maladiespiratoires. Comme cela a déja éte
précisé dans le §1.2, le Maximum Incremental Réact(MIR) varie fortement d'un
composé a l'autre. Il a notamment été montré qualt&nes et les composés aromatiques ont
un MIR plus élevé que les alcanes (Carter, 19949@8).

La part des difféerentes familles d'hydrocarburesa(@anes, alcenes, alcynes et aromatiques) a
été calculée pour les différentes directions de (fegure 1V.28).

La part d'alcanes est d'environ 55 % et peut autgnart5 % pour les directions 40-50°, soit
les stockages d’'hydrocarbures, la part minimaleatias est atteinte pour 310° avec moins de
50 %. La part des alcénes est d'environ 21 %, pais atteindre 45 % dans cette direction du
vent. Quant aux alcynes (dont seul l'acétyleneqaantifié dans cette étude) leur part est
d'environ 6% et peut diminuer jusqu'a 1 %, toujqaoar la direction de 310°. La famille des
aromatiques représente une part d'environ 17 %iliethute a 8 % pour la direction de vent
de 310°. La part des composés chlorés est pratigpteconstante avec la direction de vent,

soit environ 1%.
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Figure 1V.28 : Répartition en différentes familles ~ des COV mesurés

La figure IV.28 permet de montrer que la compositla plus favorable a la production
d'ozone correspond a des directions de vent allar290° a 330° (direction des principaux
émetteurs industriels de COV). Or, ces directiamsespondent aussi a celles pour lesquelles
les teneurs maximales sont enregistrées. Par assisgedorsque les vents proviennent des
directions nord-ouest (290-330°) la situation ésbtiquement plus propice a une formation
importante d'ozone. Par contre la fréquence deveets est faible. Il est donc difficile de
conclure. De plus, les MIR ne sont qu'un indicatediautres facteurs comme les
concentrations en oxydes d'azote, le rayonnemdairescet les concentrations en radicaux
OH:-interviennent.

Au cours de ce chapitre, difféerentes approchesalyses des données ont permis de prouver
la double influence du site récepteur, et certadiestre tendent a prouver I'effet limité des
sources industrielles sur les teneurs ambiantest@auécepteur : faibles teneurs des médianes
et comportement journalier typiquement urbain.

Cependant, si les sources ont bien été identigéesaractérisées, si les échelles de temps
(journées, saisons) ainsi que les conditions mel@giques pouvant faire varier leurs
intensités ont été mises en évidence, les conimitmitde chaque type de source restent a
chiffrer.

La détermination de la contribution de chaque tpeources constituera le but du cinquieme

chapitre.
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CHAPITRE V
Analyse quantitative des données :
Contribution des sources de COV aux

teneurs ambiantes
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Ce dernier chapitre a pour objectif de renseigunerla contribution des différentes sources
aux teneurs ambiantes en COV mesurées au siteeéacep

Tout d'abord nous présenterons une méthode basé® sonnaissance du ratio a I'émission
des gaz d'échappement automobiles (au traverdesssions linéaires). Celle-ci permet par
conséquent d'établir la contribution de la soumgaz"d'échappement automobiles" pour un
composé particulier. Les évolutions temporellesaeéc la direction du vent de cette
contribution seront étudiées. Quelques composa# @yasentés un intérét suite aux résultats
du chapitre précédent seront étudiés : les arooesjqtres présents dans la source "gaz
d'échappement automobiles”, les alcanes linéaiee€,da Go, le benzéne et le 1-buténe,
composés ayant une source industrielle d'émissidiin, I'éthane et le propane, peu présents
dans la source "gaz d’échappement automobiles"” pnésentant de fortes teneurs de fond.
Ensuite, nous mettrons en ceuvre le modele CMB (Gia¢rviass Balance), dont l'intérét
majeur par rapport a l'analyse précédente est olgoper une contribution des différentes
sources pour les COV mesurés dans leur ensembl@lude grace aux profils des sources
établis au chapitre Il, ce modéle permet d'étadllicontribution des différents types de
sources. Des comparaisons des deux méthodes se¢abhies. Pour finir, la pondération des
résultats par la fréquence du vent permettra detijies le poids de chaque source dans les

teneurs ambiantes annuelles.

1. Du ratio a I'émission a la contribution des sour ces

1.1. La méthode générale

1.1.1. Détermination de la contribution

La démarche que nous présentons ici s'appuie sonk@aissance du ratio a I'émission des gaz
d’échappement automobiles. Le ratio considéré elsti d'un composé vis-a-vis du traceur
des échappements automobiles, l'acétylene, ddjaéuprécédemment (CQYacétylene).
Les écarts entre ce ratio a I'émission et les gali® teneurs ambiantes avaient permis de
mettre en évidence la contribution de sources addielles aux échappements automobiles
dans les teneurs ambiantes mesurées au site nmdceited). Afin de quantifier la
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contribution de la source "gaz d'échappement aubdles, il suffit de multiplier la teneur
ambiante mesurée en acétyléne par le @@/ / acétylenepour obtenir la concentration en
COV due aux gaz d’échappement, c'est a dire la coratimt enCOV, "modélisée". Ensuite
la comparaison de cette concentration a la coretgmren COYmesurée permet d'estimer la
contribution de la source "gaz d’échappement aubiles) dans les teneurs ambiantes (eq.
5.1 et 5.2). Le complément & 100 % constitue ld gas sources additionnelles dans les

teneurs ambiantes €0OV.

[acetylen.araambiante>< r.atlo(CO\/i/au:étylt‘em),a = [CO i—échappemeta]"modéliséé [eq 51]

[COVi—échappemem] "modéliséé

x 100 = contribution source' échappemds' (% eq. 5.2
[COV] pp (%) [eq. 5.2]

ambiante

1.1.2. Evaluation du ratio a I'émission des échappements automobiles

La premiére étape nécessaire a la mise en plagetdeméthode est la détermination du ratio
a I'’émission. Deux approches inspirées des méthbelesiractérisation des sources de COV
(chapitre 1V) permettent ['évaluation du ratio @nlission: l'approche dérivée de la

connaissance des facteurs d'émission et I'appahia régression linéaire simple de teneurs

ambiantes en COV.

1.1.2.1. L'approche dérivée de la connaissance des  facteurs d’émission (FE)

La connaissance des facteurs d'émission a paditrdeaux de Fontaine (2002) permet de
déduire les ratios a I'émission des échappementdsnabiles. Ces derniers ont d'ailleurs déja
été utilisés dans le cadre de la mise en évidercsodrces additionnelles (IV.4) et sont
exposes en annexe IV.6. Ensuite, le ratio esttéjdans I'équation 5.1, puis, par application
de I'équation 5.2, la contribution de la sourcez"gé&chappement automobiles” peut étre

évaluée.

1.1.2.2. L'approche par la régression linéaire simp  le de teneurs ambiantes en COV

Lors de I'étape de caractérisation des sourcegpifohdV), I'établissement des diagrammes de
dispersion a permis de montrer que le nuage degpmprésentatif des sources urbaines était
assez fin et par conséquent, la régression linéaseciée était caractérisée par un coefficient
de détermination (8 élevé. Ensuite, la sélection de données mesprtesdes conditions ou

les émissions des échappements sont majoritaineeefiea d'améliorer le résultat de la
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régression linéaire. Les résultats du chapitre gutéct permettront de déterminer ces
conditions particuliéres, en termes de trancheitegyrde saison et de direction de vent.

L'analyse par régression linéaire simple est url qui permet d'étudier et de mesurer la
relation mathématique existant entre deux variabigdicative ou indépendante symbolisées
parY et une variable expliquée ou dépendante symbgbiaeé. Dans le cas d'une régression

linéaire simple, cette relation est de la forme :

Y=06,+B,X+¢& [eq. 5.3]

avec [, et B, constantes, sont les parameétres a estifigrest
l'ordonnée a l'origine ef, la pente de la droite d'ajustement ou de
régressiong est un terme d'erreur.

La méthode d'estimation g& et £ est la méthode des moindres carrés (annexe Vil) qu
minimise la somme des carrés des erreuBes tests d’hypothése sur les param¢lyet 5,
mesurent la fiabilité de ces estimations (annex).\La mesure de l'ajustement est appréciée
par le coefficient de déterminatiei. Enfin, I'exploration visuelle du nuage de poiess un
dernier indicateur de la précision de l'ajustement.

Connaissanfty et £, on peut alors par extrapolation, prévoir les d@sfutures (ou estimées)

deVY a partir deX, étant entendu que les conditions demeurent igiesgi Cette relation est
de la forme :

Y =B+ B X [eq. 5.4]
Autrement dit, dans le cas précis de notre étudeallyse par régression entre des teneurs
ambiantes el€OV judicieusement sélectionnées (variable dépendénat celles du traceur
des gaz d’échappement automobiles, I'acétyléenéablarexplicativeX) permet d'estimer le
ratio a I'émission représenté par la grandByrestimateur de la pente de la droite de
régression.
Comme lorsqu'il est extrait des FB&, est injecté dans I'équation 5.1, puis, par apipinade
I'équation 5.2, la contribution de la source "gadéckappement automobiles" peut étre

déterminée.

Conditions d'application
L'estimateur de peni8, est considéré comme représentatif du ratio adsiomn. Cela suppose

qu'il n'y a pas d'autres sources que les émissidigehappement automobile participant aux

teneurs ambiantes mesurées pour les donnéesadifie@ir la régression linéaire. En effet, les
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données a inclure dans la régression linéaire do®e choisies pour étre représentatives de
conditions dans lesquelles la source "gaz d'échrappé automobiles” est largement
majoritaire. Dans le cadre de notre étude, et aies des différents résultats obtenus lors de la
caractérisation des sources (chapitre 1V), les deansuivantes seront retenues pour la
régression linéaire :

* les données de la tranche horaire 07:00-09:00ades fle semaine : période de pointes du trafic,

* les données hivernales : a cette saison les phémsnBévaporation sont limités, restreignant
ainsi les sources évaporatives,

» les données enregistrées pour des vents venard gdame industrielle émettrice du composé
considéré seront exclues.

Lors d'une analyse par régression linéaire, I'alesee sources additionnelles a la source "gaz
d’échappement automobiles” se traduira par une no@® a l'origine qui n'est pas
statistiguement différente de zéro. Par conséquenforcage par zéro de la droite de
régression est autorisé, ce qui rend l'estimgfeveprésentatif du ratio a I'émission.

Rappelons que pour cela nous disposons de latispa¢éi$ qui mesure la signification des
parametres’, et (, par comparaison de la valeur calculée a la valeur dans la table de
Student (annexe V.2) a un intervalle de confiare®®5 % [(t(= 2,576) pour un nombre de

degrés de liberté supérieur a 120.

1.1.2.3. L'approche privilégiée

La seconde approche par la régression linéairemksuts ambiantes sera privilégiée dans la
mesure ou elle représente une estimation du rd@elappement dans des conditions réelles
sur notre aire d'étude. Cependant, une compardsematios issus des FE et de la régression
linéaire sera effectuée pour chacun des compogégsét

Quant a la premiere méthode, du ratio dérivé desel& pourrait constituer une alternative
intéressante dans le cas de composés ayant uree saiditionnelle aux gaz d’échappement

méme en se limitant aux conditions exposées préudeat.

1.1.3. Evaluation de l'incertitude sur la contribution

1.1.3.1. L'approche par la régression linéaire simp  le de teneurs ambiantes en COV

En reprenant les équations 5.1 et 5.2 qui perntdteétermination de la contribution de la
source "gaz d’échappement automobiles", trois smurd'incertitude apparaissent. La
premiere source d'incertitude, engendrée par ldadét elle-méme, est lincertitude sur la

pente de la droite. Elle est donnée par "l'utigad’analyse : régression linéaire" du logiciel
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Excel sous la forme "écart pour un seuil de comfan 0,95". Ensuite l'incertitude sur la
mesure de la teneur ambiante en acétylene, définighapitre Il (8 7), est de 7 % pour des
teneurs de 1 ppb. Pour finir l'incertitude sur lasore de la teneur ambiante @0V, elle
aussi définie au paragraphe IIl.7 pour certainspms®s. Pour les composés non ciblés lors de
I'évaluation de l'incertitude, lincertitude sur &®mposé le plus proche, en termes de

propriétés chimiques, sera appliquée.

A Contribution _ A [Covi—échappemea] + A [COV|]
Contribution ~ [COV._ [COV]

ambiante [eq 55]

échappemea] ambiante

A [CO\/i—échappemetB] _ A pente+ A [acétyléni?a
[COV. pente  [acétyleng,

i—échappemets]

mbiante [eq 56]

mbiante

avec

1.1.3.2. L'approche dérivée de la connaissance des  FE

L'incertitude s'exprime de la méme facon que précdédent en remplacant le facteur

d'incertitude sur la pente par le facteur d'intad# sur le ratio. Ce dernier dépend des
incertitudes sur les FE du composé et du tracetarménés par Fontaine (2002) et présentés

en annexe IV.6.

1.1.4. Apport de cette étude et composés visés

Cette méthode a déja été largement exploitée lesstidivaux de Borbon sur des jeux de
données comparables sur un site trafic et un dit@inu (2002, 2003b), le but ici sera donc la
guantification de la contribution des sources imdeles car elles représentent l'originalité de
cette étude.

Au travers de cette méthode, les travaux de Bo(B602, 2003b) ont montré, entre autres,
les contributions anthropique et biogénique depiene, les sources de quelques alcenes et se
sont intéressés aux sources d'éthane et de propane.

Dans le cadre de cette étude nous nous intéresseromparticulier a des composés ayant
montré des singularités lors de la caractérisatiea sources. La mise en place de cette
méthode de détermination des contributions de ssurtommencera avec les composés ayant
présentés une rose de pollution uniforme (8§ 3.2.thhpitre 1V). En effet, ces derniers ont
révélé des concentrations largement influencées lparsource "gaz d’échappement

automobiles”, et la recherche d'une contributios deurces industrielles, non mise en
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évidence jusqu'a présent, sera intéressante. Rousyivre nous nous intéresserons a la
famille des alcanes linéaires de 7 a 10 atomesud®oe, ces derniers ayant mis en évidence
la participation de différents types de sourcestomobiles, évaporatives et deux sources
industrielles dans deux directions de vent diffeeen Ensuite, deux composés avec une
origine industrielle seront étudiés : le benzee,ilgprésente une forte toxicité et le 1-buténe,
car il avait présenté des teneurs trés fortes [@odirection de vent entrainant les émissions
industrielles au site récepteur (8 3.3.1 du chapw®). Pour finir, I'éthane et le propane, tres
peu présents dans la source "gaz d’échappemennabiles”, respectivement 1,5 et 0,1 %

seront étudiés dans le but de mettre en évidernmankaibution d'autres sources.

1.1.5. Méthodologie et méthodes graphiques

Pour chacun des composés, la premiére étape sateadtion de la base de données
correspondant aux périodes et aux directions du yemr lesquelles la source "gaz
d’échappement automobiles” est majoritaire. Ensuit@e analyse de régression linéaire
simple sera conduite. La valeur de la statistigneus renseignera sur la représentativité de
I'estimateur de la pente. Les équations 5.1 epérehettront le calcul de la contribution de la
source "gaz d’échappement automobiles" dans |lesiterambiantes du composé considéré.
Pour le jeu de données de chaque composeé, les mes/gournalieres, horaires, et pour
chacune des 36 directions de vent seront calcuRias. chacune de ces valeurs moyennes, le
calcul de la contribution de la source "gaz d’égmapent automobiles" sera effectué. Trois
profils d'évolution de la contribution seront do@tablis : évolution journaliere, évolution
saisonniere et évolution avec la direction de vBans le cas de I'évolution saisonniere de la
contribution, les moyennes mobiles sur 15 jour®rdereprésentées comme dans le cas de

I'évolution saisonniére des teneurs (1V.2.2).

1.2. Les sources des composés aromatigues (sauf ben zene)

Les composés concernés par l'analyse faite daparagraphe sont les composés aromatiques
ayant présentés une rose de pollution "uniform#:3(2), c'est-a-dire ceux pour lesquels
I'analyse des teneurs en fonction de la direct®wveht n'a pas permis de mettre en évidence
de sources industrielles significatives : toluém¢hylbenzéne, xylenes, éthyltoluene et

triméthylbenzenes.
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1.2.1. Analyse de régression linéaire

Le toluéne, le 1,2,4-triméthylbenzene et I'o-xyléd été choisis pour illustrer ce groupe de
composeés. Pour chacun d'entre eux les donnéesponaant aux conditions pour lesquelles
les émissions des échappements automobiles soatitaiags (8 1.1.2.2) ont été extraites de
la base de données. Le tableau V.1 présente lamptes des régressions linéaires conduites

pour les 3 composeés.

Tableau V.1 : Paramétres des régressions linéaires  entre les différents composés
aromatiques et l'acétyléne

toluéne (76)* estimation statistique t forcage par zéro
pente 0,9550 32,6321 0,9108
ordonnée a l'origine -0,09506 -1,81599
coefficient R? (%) 93,50 93,21
o-xyléne (83)* estimation statistique t forcage par zéro
pente 0,2156 29,2013 0,2082
ordonnée a l'origine -0,01987 -1,37175
coefficient R? (%) 91,32 91,12
1,2,4-triméthylbenzéne (114)* estimation statistique t forcage par zéro
pente 0,1159 29,2844 0,1096
ordonnée a l'origine -0,01257 -1,89948
coefficient R (%) 88,45 88,08

*: nombre d'observations prises en compte dans la régression

Quel que soit le composé aromatique considérérdssltats montrent que la pente est
significativement différente de zéro. A l'inverterdonnée a l'origine n'est pas, dans le cas de
ces trois composes, significativement différentezdeo ({| < 2,617, cf annexe V.2), ce qui
autorise un forcage par zéro de la droite de régmesAvec urkR® proche ou supérieur a 0,90
et la faible dispersion du nuage de points de giad'autre de la droite d'ajustement (figure
V.1), cette analyse montre bien que la source t@zhappement automobiles" est la source
majoritaire de ces trois composés aromatiques ldaronditions choisies.

La valeur de la pente de la droite de régressibda@sc représentative du ratio a I'émission et

pourra par conséquent étre compareée a celui isskkEe
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Figure V.1 : Distribution des nuages de points comp 0sés aromatiques/acétylene

1.2.2. Comparaison des ratios obtenus avec les deux méthodes

Bien qu'ayant choisi de privilégier le ratio obtegypartir de la droite de régression linéaire,
puisqu'il reflete des conditions réelles de mesune, comparaison de ce dernier avec le ratio
a I'échappement est apparue utile.

Les résultats de cette comparaison sont préseuntés digure V.2. Les incertitudes sur le
ratio issu de la pente de régression linéaire Emgement plus faibles que celles sur le ratio
issu des mesures a I'émission. Cela peut s'expligaiele fait que pour le ratio issu des
mesures de Fontaine l'incertitude découle de mesxgérimentales sur plusieurs véhicules,
alors que pour le ratio issu des teneurs ambidirtesrtitude résulte d'un calcul de régression
linéaire. Compte tenu des incertitudes les 2 ra@shevauchent, ce qui semble indiquer le

bien fondé de la méthode.
1

0,8 -

0,6

toluéne o-xylen e 1,2,4-TMB

04

ratio (vol/vol)

0,2

O ratio des teneurs ambaintes
m ratio & I'émission des échappements automobiles (Fontaine, 2002)

Figure V.2 : Comparaison des ratios issus des deux méthodes
pour les composés aromatiques

Deux hypotheses peuvent étre avancées pour expligsieifférences observées. D'abord,
elles pourraient provenir d'une différence de fdation des carburants entre I'étude de

Fontaine (2002) et les véhicules de l'aggloméraiamkerquoise. Autre hypothese, les
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différences entre les deux ratios issus des detilaués peuvent étre attribuées a des sources
additionnelles qui seraient prises en compte pomunéthode avec la régression linéaire alors
que la méthode de mesure a I'émission garantitedgrendre en compte que la source "gaz
d’échappement automobiles”.

1.2.3. Contribution de la source "gaz d'échappement automobile" pour ces composés
aromatigues

1.2.3.1. Les profils d'évolution temporelle

Le profil de variation journaliére de la contribari automobile aux teneurs ambiantes en
toluene, o-xyléne et 1,2,4-triméthylbenzéne edbgement constant. Cette contribution varie
entre 70 a 80 %, confirmant ainsi le poids de cstterce dans les teneurs ambiantes en
toluene (figure V.3).

Quant au profil de variation saisonnier, s'il cane que les teneurs ambiantes en ces 3
composés aromatiques sont a 80, voire 100 % duedchiappements automobiles en hiver, il
démontre aussi la présence d'une autre sourceriexigéstivale (figure V.3). Cette derniére
abaisse la contribution des gaz d’échappement altibes aux environs de 40 %. Compte
tenu des investigations précédentes, et notamneefiétdblissement des profils de sources,
cette seconde source estivale de composés aroesfigut étre attribuée a I'évaporation de
solvants et/ou des carburants.

Dailleurs le profil journalier résultant de moyesrhoraires annuelles, comprenant aussi bien
les valeurs hivernales qu'estivales, est logiquérmdérieur a 100 % puisqu'il tient compte
des valeurs estivales pour lesquelles cette canitoitb automobile est plus faible.

o-xylene —1,2,4-tmb s 10| UE N E
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Figure V.3 : Evolution temporelle de la contribution de la
source " gaz d’échappement automobiles” aux teneurs ambiantes
en toluéne, o-xyléne et 1,2,4-triméthylbenzéne
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1.2.3.2. L'évolution de la contribution avec la dir ~ ection de vent

Pour une large partie du diagramme, la contributienla source " gaz d’échappement
automobiles" est largement majoritaire, et léger@mmférieure a 100 %, due a la
participation de la source "évaporation de solvaatéu "évaporation de carburants” (figure
V.4).

Ensuite, la contribution " gaz d’échappement autoites" chute a 40 % pour la direction
320° et a 50 % pour la direction 0°. Ces résultadguent que, pour ces directions de vent,
une source non-échappements automobiles devienfisigive. Etant donné la concordance
entre les 2 directions du vent pour lesquellesoteservations sont établies et la localisation
des sources industrielles, nous avons considéré agie source hors échappements
automobile était la source industrielle.

Donc, une source industrielle de toluéne, o-xylehel,2,4-triméthylbenzene est observée
dans certaines conditions météorologiques pardiegi alors méme que les analyses de
données précédentes ne permettaient pas de metfrgdence une source de type industriel
pour ce composé. Cependant il ne s'agit pas d'antracliction : la rose de pollution ne
mettait pas en évidence de teneurs particulieredlentes pour les directions de vent citées
(320° et 50°), cependant une constance des tepeut£tre due a la baisse des émissions de
la source "gaz d’échappement automobiles" et gri@mtation d'une source de type industriel
par exemple. Dans ce cas, I'évolution des tenestrplas ou moins constante alors que

I'évolution de la contribution présente une évolutmarquée.

o-xyléne
— 1 ,2,4-tmb

toluéne

Figure V.4 : Evolution de la contribution de la sou rce " gaz d’échappement
automobiles" aux teneurs ambiantes en toluéne, o-xy lene et 1,2,4-triméthylbenzéne
avec la direction de vent
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Par conséquent pour ces composés aromatiquesyudotsgvent vient de 320°, les teneurs
mesurées sont modérées (annexe IV.5), et pluefadle celles mesurées pour les directions
de 70 a 140° (zone urbaine), mais la contributienlal source industrielle a ces teneurs

modeérées est significative.

1.3. Les sources des alcanes linéairesde C 7 a Cqo

Dans ce paragraphe, les alcanes linéaires compamanchaine carbonée de 7 a 10 atomes
vont étre étudiés : heptane, octane, nonane ehédétas roses de pollution de ces composés
avaient révélé deux sources industrielles émestriame pour les directions de vent autour de
300° et l'autre vers 40-50°. De plus, la comparaigotre les ratios a I'échappement et les
ratios de teneurs ambiantes pour ces composéS.@du chapitre IV) avait permis la mise

en évidence d'une fraction évaporative, sans paerag quantifier les contributions.

1.3.1. Analyse des régressions linéaires

Pour chaque composé, les données correspondanbaditions pour lesquelles les émissions
des échappements automobiles sont majoritairegténgéxtraites de la base de données. Le

tableau V.2 présente les parameétres des quatessigmns linéaires conduites.

Tableau V.2 : Parametres des régressions linéaires entre
les différents alcanes linéaires et I'acétyléne

heptane (99)* estimation statistique t forcage par zéro
pente 0,0804 28,6287 0,0759
ordonnée a l'origine -0,00888 -1,89715
coefficient R* (%) 89,42 89,02
octane (112)* estimation statistique t forcage par zéro
pente 0,0336 24,7762 0,0331
ordonnée a l'origine -0,00088 -0,42022
coefficient R (%) 84,80 84,78
nonane (59)* estimation statistique t forcage par zéro
pente 0,0340 28,1212 0,0335
ordonnée a l'origine -0,00123 -0,59493
coefficient R* (%) 93,28 93,23
décane (59)* estimation statistique t forcage par zéro
pente 0,0485 34,0107
ordonnée a l'origine -0,01110 -4,42204
coefficient R* (%) 0,94

*: nombre d'observations prises en compte dans la régression
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Quel que soit l'alcane linéaire considéré,

les lt@su montrent que la pente est

significativement différente de zéro (cf test dadgnt, annexe V.2). A l'inverse, l'ordonnée a

l'origine n'est pas, dans le cas de I'heptane,'abtahe et du nonane, significativement

différente de zéro, ce qui autorise un forcagezéao de la droite de régression. AvecRin

proche ou supérieur a 0,90 et la faible disperdiomuage de points de part et d'autre de la

droite d'ajustement (figure V.5), cette analyse tr@bien que la source "gaz d’échappement

automobiles™ est la source majoritaire de ces tommposeés aromatiques dans les conditions

suivantes : hiver, heures de pointes de traficafh-hors influence industrielle.

Dans le cas du décane, l'ordonnée a l'origine pastnulle et impligue donc qu'une autre

source participe aux teneurs ambiantes, notre rdéthlostrée par les équations 5.1 et 5.2 ne

pourra donc pas étre utilisée, il s'agit 1a d'umaté de notre méthode. Les travaux de Borbon

(2002, 2003b) ont montré qu'en déterminant lesutende fond, responsables d'ordonnées a

l'origine significativement différentes de 0, etappliquant ensuite le ratio issu des mesures a

I'échappement, la répartition des sources estlessi pertinente. Ce type d'analyse ne sera

pas conduit ici, nous nous focaliserons sur les @otres alcanes.
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1.3.2. Comparaison des ratios obtenus avec les deux approches

Comme dans le cas des composés aromatiques, ebsdl@pfigure V.6, la méthode de

détermination du ratio a I'échappement par la péata régression linéaire semble surestimer

ce ratio si on le compare a celui issu des mesffestuées par Fontaine (2002). Si dans le

cas des composés aromatiques, les incertitudegceeivraient, ce n'est pas le cas pour

I'neptane et l'octane. Le ratio que nous déternsirenglobe probablement une autre source,

celle-ci pourrait étre des pertes a chaud ou & fsar véhicule, hors phénomene de

combustion. En effet, méme si ce type de pertefabte en hiver, sa présence pourrait

expliquer cette difféerence. Une autre hypotheseaitsées différences de formulation des
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essences (Borbon, 2002). Cependant, méme si exBctde ce ratio peut étre remise en
cause, I'évolution de la contribution relative auacdirection du vent et les évolutions

temporelles de la contribution de la source "gagcldappement automobiles” restent
pertinentes. De plus, notre analyse surestime tie & I'échappement automobile, donc
également la valeur calculée de la contributiotadeurce "gaz d’échappement automobiles"
sera surestimée, et par conséquent la part hoepgements automobiles, souvent attribuée
aux sources industrielles ne pourra étre que sstimée. Notre méthode calcule donc une

contribution minimale de la part hors échappemauntemobiles.
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0,01

ratios (volivol)

heptane octane

ratio des teneurs ambiantes

O ratio a I'émission des échappements automobiles (Fo ntaine, 2002)

Figure V.6 : Comparaison des ratios issus des deux méthodes
pour les alcanes linéaires  (Rq: le nonane n‘avait pas été étudié par Fontaine , 2002)

1.3.3. Contribution de la source "gaz d’échappement automobiles" pour les alcanes

linéaires de C; a Cyq

1.3.3.1. Les profils d'évolution temporelle

Le profil journalier de variation de la contributiode la source "gaz d’échappement
automobiles" dans les teneurs ambiantes en aldagaéres G-Cq oscille entre 50 et 60 %,
avec un maximum a presque 80 % entre 8 et 10 hémmatin (figure V.7). Le calcul des
moyennes horaires tient compte de toutes les @tirectle vent et de toutes les saisons. Cette
multitude d'échantillons rassemble donc des édhanti pouvant avoir différents types de
sources : l|'évaporation de carburants, l'usage abearsts, les sources industrielles. La
présence de ces sources fait baisser la contnbutiative de la source "gaz d’échappement

automobiles”. Ceci explique les valeurs de contitlou horaire a 50-60 %. Entre 8 et 10
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heures, le trafic augmentant les teneurs en alcamgsentent significativement, et ainsi la
part de contribution automobile augmente.

Quant au profil de variation saisonniere, il laiapparaitre une contribution de la source "gaz
d’échappement automobiles” d'environ 100 % en hpeuvant diminuer jusqu'a 40 % en été,
confirmant ainsi la présence d'une fraction évapaasignificative pour ce composé. Les
petites et brusques variations dans le profil seigw de variation peuvent étre attribuées a
des contextes météorologiques favorisant plus oingnkaugmentation de la contribution
automobile ou industrielle. Nous avions déja pu aequer ce phénomene sur les profils
saisonniers de variation des teneurs (8 2.2 duitcbdy).
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Figure V.7 : Evolution temporelle de la contribution de la
source "gaz d’échappement automobiles" aux teneurs ambiantes en alcanes linéaires
de C; a GCo

1.3.3.2. L'évolution de la contribution avec la dir ~ ection de vent

La contribution de la source "gaz d’échappemenbraabiles” aux teneurs ambiantes en
alcanes linéaires &Cqy peut varier de 90 a 100 % pour la plupart desctioes de vent (70° a
270°) a moins de 20 % pour les directions de veata8B330° et 30 a 50° (figure V.8). Lors de
l'inventaire des sources, il a été souligné quabis de directions de vent susceptibles
d'entrainer au site récepteur les émissions deszmistrielles. Des hausses des teneurs
moyennes en alcanes pour ces directions de veBi3(8u chapitre 1V) s'expliquent par la
présence d'une raffinerie de pétrole et d'un stgekbhydrocarbures. Le complément a 100 %
de la contribution "gaz d’échappement automobileslit donc étre attribué aux sources
industrielles pour ces directions de vent, la dgbation industrielle pouvant donc atteindre
80 %.
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Figure V.8 : Evolution de la contribution (%) de la source "gaz d’échappement
automobiles" aux teneurs ambiantes en octane avec | a direction de vent

1.3.3.3. L'évolution de la contribution avec la dir ection de vent et la saison pour
I'octane

Le méme calcul que précédemment a été conduite ghart sur les teneurs estivales et d'autre
part sur les teneurs hivernales avec l'octane. iAtlegix courbes ont été obtenues. La
contribution des sources hors gaz d’échappemeatraltiles a été illustrée sur la figure V.9
afin de mettre en évidence les sources industsieli@vaporatives.

Tout d'abord, en ce qui concerne la zone urbair@® g§8270°), en hiver aucune source
significative en dehors des échappements autonsobiést mise en évidence. A l'inverse en

été cette contribution hors échappements autonmhiteint 40 a 60 %. Il s'agit donc d'une

—o— contribution non-échappements automobiles (été)
—a— contribution non-échappements automobiles (hiver)
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Figure V.9 : Contributions non-échappements automob iles de I'octane
en fonction de la direction de vent pour les périod es
hivernale (décembre-février) et estivale (juin-aoQt)
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fraction évaporative, liée aux sources "usage tlasts" et "évaporation de carburants" dont
les émissions augmentent avec la température.

Ensuite, pour les directions de vent compriseseeBO0 et 330°, les contributions non-
échappements automobiles sont fortes (plus de 86t%jfferent peu ou pas du tout entre
I'été et I'hiver. Compte tenu de linventaire et te localisation des sources industrielles
(8 2.3.1 du chapitre Il), cette augmentation d@da non-échappement automobiles a donc
éte attribuée a la source industrielle. Pour étre précis, il peut étre ajouté que ces émissions
industrielles sont probablement dues a des procdeldabrication ne mettant pas en jeu de
phénomeénes évaporatifs puisque les données estighaleivernales aboutissent a la méme
contribution.

Par opposition, pour la zone des vents provenamtddections 40-50°, la contribution hors
échappements est elle aussi élevée mais préseatéiffiérence relativement significative
entre les données d'été et d’hiver: 55% en higentre plus de 90 % en été. La
caractérisation des sources a révélé une autrees@mettrice d’octane dans cette zone.
D'apres linventaire des sources, il s'agit de zode stockage d’hydrocarbures et d'une
raffinerie. Les sources industrielles permetteriadd’expliquer cette forte contribution hors
échappements automobiles pour les directions ded®eB0°. Ensuite la nature de ces sources
industrielles, marquée par une forte présence deeszale stockage, explique que la
contribution estivale est supérieure a la contridsutivernale du fait de la sensibilité a la

température des sources évaporatives que soranes ze stockage d’hydrocarbures.

1.4. Les sources de benzéene et de 1-buténe

Afin de poursuivre I'étude des contributions, 2 poses ayant présenté des roses de pollution
contrastées, réveélatrices de l'existence de sourudsstrielles, vont étre étudiés. Les
composés choisis sont le benzene, intéressantyilisst actuellement le seul COV faisant
l'objet d'une réglementation, et ensuite le 1-beitedomposé ayant présenté une rose de
pollution particulierement contrastée, et faisagttipdes composeés légers peu étudiés jusqu'a

présent.

1.4.1. Analyse des régressions linéaires

Comme cela a été expliqué dans la méthode, pouguehaomposé, les données

correspondant aux conditions pour lesquelles leisstoms des échappements automobiles
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sont majoritaires ont été extraites de la base alnéks. Le tableau V.3 présente les
paramétres de régressions linéaires des analysdsiitas sur le benzene et sur le 1-buténe,

toujours en fonction de 'acétylene.

Tableau V.3 : Parameétres de régression lin€aire entre le benzén e et l'acétyléne
et le 1-buténe et I'acétylene

benzéne (92)* estimation statistique t forcage par zéro
pente 0,446 27,918 0,482
ordonnée a l'origine 0,04566 2,45731
coefficient R® (%) 89,65 88,95
1-butéene (85)* estimation statistique t forcage par zéro
pente 0,095 26,203 0,094
ordonnée a l'origine -0,00213 -0,30127
coefficient R® (%) 89,21 89,20

*: nombre d'observations prises en compte dans la régression

Aussi bien pour le benzéne que pour le 1-butérerdsultats montrent que la pente est
significativement différente de zéro (ref sur t8stident). A l'inverse, I'ordonnée a l'origine
n'‘est pas significativement différente de zéroguieautorise un forcage par zéro de la droite
de régression. Avec Uk’ proche de 0,90 et la faible dispersion du nuageailets de part et
d'autre de la droite d'ajustement (figure V.10}tecanalyse montre bien que la source "gaz
d’échappement automobiles" est la source majazitaie ces deux composés dans les

conditions choisies.
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Figure V.10 : Distribution des nuages de points benzéne/acétyle  ne
et 1-butene/acétylene
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1.4.2. Comparaison des ratios obtenus avec les deux approches

Cette comparaison montre que les plages dinceestudes ratios définis par les deux
approches se superposent plus ou moins (figure)VLEE résultats sont meilleurs pour le
1-buténe, pour lequel nous avons remarqué uneefdibttion évaporative. La différence
généralement observée entre le ratio issu de ke glenrégression linéaire et le ratio mesuré a
I'éechappement par Fontaine (2002) pourrait doncvemio d'une fraction évaporative
hivernale. Cependant les écarts ne sont pas tngsriamts et les variations temporelles et

avec la direction de vent restent pertinentes pioéables.
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Hratio a I'émission des échappements automobiles (Fontaine, 2002)

Figure V.11 : Comparaison des ratios issus des deux méthodes
pour le benzene et le 1-buténe

Remarque.Dans le cas des contributions de la source "g&zlthppement automobiles" aux teneurs
ambiantes en benzéne et en 1-buténe, nous repeésesien plus de la valeur de la contribution (trai
noir), I'incertitude qui est associée (traits gris)

1.4.3. Profils de variation des contributions de sources pour le benzéne

Le profil journalier de la contribution de la soertgaz d’échappement automobiles" aux
teneurs ambiantes en benzéne montre de maniereatpnge large participation de la source
automobile variant de 60 a 80 % avec un maximum lee@es proche de 100 % (figure
V.12a). Pour les autres heures de la journée leplEonent a 100 % peut étre imputé a
d'autres sources : évaporatives et/ou industridllexamen du profil saisonnier de variation
de cette contribution met en évidence une légeissban été, celle-ci oscillant entre 80 et
100 % I'hiver et affichant 60 % en été (figure \bL2
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En ce qui concerne I'évolution de cette contributiwec la direction de vent, comme pour les
composés précédents elle s'accorde avec la ldgatisdes sources industrielles en affichant
des contributions de la source "gaz d’échappemetanabiles” inférieure a 20 % pour la
direction 320° et de l'ordre de 25 % pour la dimet0° (figure V.12c). Ces deux directions
coincident bien avec des zones industrielles émmedtrde benzene et par conséquent le
complément a 100% a été attribué a la source indlst Il apparait ainsi que la contribution
des sources industrielles aux teneurs ambianteseaméne peut atteindre, pour certaines

directions de vent, plus de 70 %.
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Figure V.12 : Profils de la contribution de la sour  ce "gaz d’échappement automobiles"
aux teneurs ambiantes en benzéne,
en fonction : a) de I'neure de la journée; b) de | a saison; c) de la direction du vent

1.4.4. Contribution de la source "gaz d’échappement automobiles" pour le 1-buténe

Comme pour le benzéne, les évolutions temporelteavec la direction de vent de la
contribution de la source "gaz d’échappement aubdle®) ont été tracées (figure V.13). A
I'inverse du benzene, le profil journalier de latcibution de la source "gaz d’échappement
automobiles" aux teneurs ambiantes en 1l-buténderévee participation modérée de cette
source. Sa contribution varie de 30 a 50 % avemaximum de 8 & 10 heures aux environs
de 60 % (figure V.13a). Le complément a 100 % aursale la journée est di a d'autres
sources, probablement évaporatives et/ou indussiellToutefois le profil saisonnier de
variation de cette contribution ne montre pas dssessignificative pour la période estivale en
comparaison aux composés précédemment étudiése(Ng@3b). La fraction évaporative en
1-buténe serait donc faible. Par conséquent, leptéament a 100 % au cours de la journée
serait plutot di aux émissions industrielles, ldhmnéde de calcul prenant en compte pour une

heure de la journée toutes les données, méme teges associées a des vents provenant de
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la zone industrielle. Cependant ces derniéres peésentent qu'une part minoritaire des
données (15 %, 8 6.2 du chapitre IV) étant donnéotgexte météorologique global. Donc
bien que peu fréquentes, les teneurs enregist@asces directions de vent sont tellement
élevées gu'elles influencent de facon significate® moyennes horaires. Nous avions déja
remarqué ce phénomeéne pour I'évolution journalifye teneurs, le 1-butene avait en effet
présenté des moyennes largement supérieures auamegds 2.1.2 du chapitre IV), pouvant
refléter un jeu de données composé d'une large ghertteneurs faibles et de quelques teneurs
trés fortes.

En ce qui concerne I'évolution de la contributime@la direction de vent, comme pour les
composés précédents elle s'accorde avec la ldgatisdes sources industrielles en affichant
des contributions de la source "gaz d’échappemaioineobiles” inférieure a 20 % pour les
directions 320° et 0° (figure V.13c). Ces deux cli@ns coincident avec des zones
industrielles, par conséquent le complément & 1808 attribué a la source industrielle. La
part de celle-ci peut donc, pour certaines direstide vent et dans le cas du 1l-butene,
dépasser les 80 %.
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Figure V.13 : Profils de la contribution de la sour  ce "gaz d’échappement automobiles"
aux teneurs ambiantes en 1- buténe,
en fonction : a) de I'heure de la journée; b) de | a saison; c) de la direction du vent

1.5. Les sources d'éthane et de propane

1.5.1. Analyses des régressions linéaires

Tout comme pour les autres composés, les donnééthane et en propane correspondant
aux conditions pour lesquelles les émissions deapiements automobiles sont majoritaires
ont été extraites de la base de données. Le talldgorésente les parameétres des régressions
linéaires conduites.
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Tableau V.4 : Paramétres de régressions linéaires e  ntre l'acétyléne
et I'éthane et le propane

éthane (112)* estimation statistique t forcage par zéro
pente 1,3446 19,6319
ordonnée a l'origine 0,76521 6,90746
coefficient R? (%) 77,80
propane (108)* estimation statistique t forgage par zéro
pente 1,6555 15,7258
ordonnée a l'origine 2,41269 15,58546
coefficient R? (%) 70,00

*: nombre d'observations prises en compte dans la régression

Aussi bien pour I'éthane que pour le propane, &siltats montrent que la pente est

significativement différente de zéro (ref sur t8stident). Contrairement aux composeés déja
étudiés, lI'ordonnée a l'origine est significativemdifférente de zéro, ce qui n'autorise pas un
forcage par zéro de la droite de régression. Geligqile qu'une source additionnelle a celle

constituée par les gaz d’échappement est prédetaet donnés les composés considérés et
les profils des sources, cette source additionrdigt étre attribuée aux concentrations de
fond associées aux fuites de gaz naturel (Borb@d2)2

Dans un tel cas, notre modele de régression lmédarpeut étre appliqué. La détermination

des concentrations de fond sera donc une étapespamBable dans ['évaluation des

contributions d'origines diverses aux teneurs bareét et propane.

1.5.2. Les concentrations de fond en éthane et en propane

La vitesse du vent est un des principaux parametétgorologiques déterminant l'intensité
des processus dynamiques de mélange des polliRaris.des conditions de faibles vitesses
du vent, favorables a l'accumulation des polluaitéimitant l'advection des masses d'air
extérieures, l'influence des sources locales préumiSolberget al, 1996). A l'inverse des
conditions de vitesse de vent élevée augmentefiiénce des flux de masses d'air lointaines.
Aussi, avons-nous cherché a déterminer les coratems en éthane et en propane
correspondant a des conditions de vitesse de \@rdetet qui ne sont autres que les niveaux
de fond recherchés (Borbon, 2002).

Il s'agit donc dans un premier temps de définarire de vitesse de vent élevée, et, dans un
deuxieme temps, d'extraire de la base de donnéesolecentrations en éthane et propane

correspondant a ces critéeres de vent.
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1.5.2.1. Critére de vitesse de vent élevée
La figure V.14 présente la distribution des vitesde vent horaires relevées a Dunkerque
(Opal'Air). L'observation de la figure a permis densidérer que les vitesses de vent

supérieures a 8 1" étaient des vitesses élevées.
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Figure V.14 : Distribution des vitesses de vent sur Dunkerque
(septembre-2002 a aot-2003)

1.5.2.2. Calcul des concentrations de fond

Les teneurs en éthane et en propane mesurées gouitesses de vent supérieures &8'm
des directions de vent excluant celles provenast zimes industrielles majeures, et des
heures hors heures de pointe du trafic, ont ét@ited de la base de données. La moyenne
saisonniere de ces teneurs a permis d'accédereaexirs de fond de ces composés. Les
résultats ainsi que quelques repeéres bibliogragisigont présentés au tableau V.5 et V.6. les
données des sites MERA sont également utiliséefRMMeést le dispositif francais de mesure

de la pollution de fond.

Tableau V.5 : Teneurs de fond en éthane (ppbv) calc  ulées a Dunkerque,
comparaison avec celles calculées pour Fives et des teneurs relevées en atmosphére non influencée

annuel hiver printemps été automne

Dunkerque 2,53 2,61 2,70 1,19 2,49
(ce travail)
Donon, France
(MERA) 2,68 2,14 1,52 0,78
Peyrusse Vieille, France
(MERA) 2,18 1,75 0,99 1,35
Fives, France
(Borbon, 2002) 2,21 1,88 0,74 1,66
Pospoder, France
(Boudries et al., 1994) 2,25 2,00 0.7 1,16
Birkenes, Norvege

2,78 2,85 1,22 1,55

(Hov et al., 1992)
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Tableau V.6 : Teneurs de fond en propane (ppbv) cal culées a Dunkerque,
comparaison avec celles calculées pour Fives et des teneurs relevées en atmosphére non influencée

annuel hiver printemps été automne

Dunkerqlf‘e 0,78 1,03 0,47 0,21 0,79
(ce travail)
Donon, France
(MERA) 0,66 0,38 0,27 0,39
Peyrusse Viellle, France
(MERA) 0,18 0,07 0,08 0,10
Fives, France
(Borbon, 2002) 112 0,46 0,09 0,71
Pospoder, France

. 0,97 0,72 0,35 0,45
(Boudries et al., 1994) ’ ' ' '
Birkenes, Norvege

2,15 2,12 0,66 1,16

(Hov et al., 1992)

L'évolution des valeurs est cohérente avec lesutenge fond établis par Borbon (2002) a
Fives et les valeurs relevées en atmosphére irféeeiiBoudrieset al, 1994 ; Hovet al,
1992, les sites MERA). Pour I'ensemble des sitssyaleurs sont minimales en été, ce qui
traduit I'augmentation des processus de dispem@snpolluants et de la photochimie. Les
valeurs de concentrations de fond en éthane cakyéur Dunkerque sont plutdt hautes dans
I'éventail de valeurs proposé par la littératutersaque pour le propane les valeurs établies
sur le site de Dunkergue sont faibles comparativérmex autres données.

Remarquons que l'ordonnée a l'origine, donnée léaiableau V.4, pour les relations COV en
fonction de l'acétylene, est de 0,77 pour I'éthahele 2,41 pour le propane et qu'elles

correspondent bien aux teneurs de fond calculésgectivement 0,78 et 2,53 ppb.

1.5.3. Contribution des teneurs de fond et des émissions de gaz d’échappement

automobiles pour I'éthane et le propane

La contribution des teneurs de fond aux teneursiamds mesurées sera définie par
comparaison des teneurs ambiantes aux teneurs nde déterminées pour chacune des
saisons. La contribution des émissions de gaz digmdment dépendra de la teneur ambiante
en acétylene multipliée par le facteur d'émissiéteminé a I'échappement automobile, et de

la teneur ambiante en éthane ou en propane.

1.5.3.1. Contributions des sources d'éthane

Les évolutions des contributions des sources diétka fonction de I'heure, de la saison et de
la direction du vent, présentées sur la figure Yrhbntrent une tres large contribution des
niveaux de fond aux teneurs ambiantes en étharie €mtribution est élevée et relativement
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stable sur la base de la journée, oscillant enireet685 %. A I'échelle saisonniére, cette
contribution présente une évolution plus contrastéeant de 45 a 100 %, sans montrer de
cycle saisonnier. Quant a l'évolution de cette rdoution avec la direction de vent, elle est
minimale pour 290° réveélant l'influence d'une seuirtdustrielle sur les teneurs ambiantes,
toujours d'aprés la localisation des sources (8.8 chapitre Il). Cette courbe présente un
autre minimum entre 70 et 120°, soit la zone las pitbanisée. Enfin, remarquons que la
contribution de la source gaz d’échappement autdesmm'excede jamais les 10 %,

corroborant ainsi l'interprétation de I'évoluti@ugjnaliere des teneurs en éthane non marquée
par les pointes de trafic.
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Figure V.15 : Evolution des contributions des sourc es d'éthane en fonction
de I'heure, de la saison et de la direction du vent

1.5.3.2. Contributions des sources de propane

La premiere observation est la tres faible contrdpudes gaz d’échappement automobiles
aux teneurs ambiantes en propane, n'excédant pas (figure V.16). Cette contribution est
encore plus faible que dans le cas de I'éthangée Gbservation s'explique aisément par le fait
que le propane ne représente que 0,1 % dans lé geola source "gaz d’échappement
automobiles™ alors que I'éthane représente 1,5 %.

Dans le cas des évolutions des différentes cotimibs; I'évolution journaliere de la
contribution des teneurs de fond montre des valescilant entre 50 et 70 %. L'évolution
saisonniere de cette contribution est quant abeleicoup moins stable, variant de 20 a plus

de 100 %. Aucun cycle saisonnier n'est observé.pbmt de vue de l'évolution de la
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contribution des teneurs de fond avec la direatiorvent, elle varie de 30 a plus de 100 % et
trois minima sont observés. Le premier vers 290-380le second entre 70 et 120°, et

correspondent respectivement a la prise dimpoetalecla source industrielle, de la source

"évaporation de carburants" et/ou de la sourcde$uile gaz naturel’, comme dans le cas de
I'éthane. Le troisieme minimum pour les directioesvent 40-50° correspond a une zone de
stockage d'hydrocarbures, dont le profil contie@t® de propane.
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Figure V.16 : Evolution des contributions des sourc es de propane en fonction
de I'heure, de la saison et de la direction du vent

1.6. Bilan

La méthode que nous venons de présenter a pernrmudger la prise d'importance relative
de la source "gaz d’échappement automobiles" pgoorh aux autres sources. L'interprétation
a été d'autant facilitée que nous avions une baom@aissance des sources au travers du
chapitre précédent. Cette méthode a permis de i§jgate poids de certaines sources alors
que précédemment nous n'avions que des donnéewatined. La contribution de la source
"gaz d’échappement automobiles" dépasse les 70Wotpas les composés étudiés, excepté
le 1-butene, sur la plage horaire 8:00-9:00. Quatiévolution de la contribution avec la
saison, elle diminue pour la période estivale fous les composés étudiés (sauf le 1-buténe)
du fait de la prise d'importance des émissions d@ndives. Le rble important de la
météorologie, plus particulierement de la directiEnvent a été confirmée dans le cas des
contributions. En effet, la contribution de la smufindustrielle” peut aller de moins de 20 %

a plus de 80 % en fonction de la direction de yEntr de nombreux composés : les alcanes
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linéaires de €a G, le benzene et le 1-buténe. Pour les composésatitpras comme le
toluene, l'o-xylene et le 1,2,4-triméthybenzéne plage de variation est plus faible : de
presque 0 a 60 %.

Quant a I'éthane et au propane, ce sont les semlpasés, parmi ceux étudiés, pour lesquels
la source "gaz d'échappement automobile" n'est ma@pondérante. D'ou ['évolution
journaliere des teneurs atypique, ces deux composgwésentaient pas une évolution des
teneurs analogue aux variations de trafic. Lesuresnde fond prennent une tres large part
dans les teneurs ambiantes mesurées.

Bien gu'ayant apportée des résultats intéresseete méthode ne permet pas d'avoir un
résultat global pour lI'ensemble des composés duibadrait a une source une contribution
aux teneurs ambiantes en COV et non pour un conmpdséduel. Dans ce but, nous avons
choisi le modele Chemical Mass Balance (CMB), doats allons étudier au cours du
paragraphe suivant, les performances, les limitésseésultats, en les comparant a ceux déja
acquis puisque la connaissance de notre domairtke efes sources est maintenant assez

complete.

2. Du profil des sources a leurs contributions : le modéele CMB

2.1. Principe et conditions d’application du modéle CMB

Le modele CMB (balance chimique des masses) eétduade principe de la conservation de
la masse entre les sources et le site considérénearcepteur, et exprime la concentration
d'une espéce au site récepteut; (concentration massique en espécau site récepteur
exprimée en pg/M en fonction de :

Fi : la fraction massique de I'espdagans le profil de la sour¢géen % massique)

S : la somme des concentrations massiques des ssp@EseIrées au site récepteur et

attribuées a la sourgdgen pg/ni)

J : le nombre de sources

| : le nombre d’espéces
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Le systéme d’équations s’écrit :

J

C, :Z;F‘j [5,, i=1..l [eq. 5.7]

=
S, la solution du systéme d’équations 5.7, expriéalg/m permet, en faisant le rapport
S/ %S de déterminer le poids de la soujcau site récepteur, c’est-a-dire la contribution de
cette source aux teneurs ambiantes mesu@zesF; sont les éléments connus de I'équation.
Ci résulte des mesures faites au site récepteb,d la connaissance des profils des sources.
Les données d’entrée du modéle seront donc :

» les profils des sources influengant le site réaeptéls sont constitués des fractions
massiques des différents composés mesurés pousauree considérée [ dans
I’équation 5.7),

* les mesures au site récepteur: les teneurs arabiamt COV mesurées au site
récepteur C; dans I'équation 5.7).

Les données de sortie du modéle seront les cotitnitsude chaque source aux teneurs
ambiantes mesurée§ (ans I'equation 5.7).

Afin de compléter ce rappel ajoutons les conditidapplication du modele CMB.

L’application du modéle CMB sous-entend quelqugskiyeses de travail® la composition
des sources d’émission est constante sur la péd@dbantillonnage de I'air ambiar®) les
especes chimiques ne doivent pas réagir entre, életoutes les sources ayant une
contribution potentielle au site récepteur ontidentifiées et leurs émissions caractérisées,
@ le nombre de sources est inférieur ou égal au n@rdiespéces) les compositions des
sources sont linéairement indépendan®des incertitudes de mesures sont aléatoires, non-
corrélées, et normalement distribuées (Wattaad, 2001).

Ces contraintes sont assez restrictives, heureumsertee modele CMB peut tolérer des
déviations qui engendreront une augmentation deeltitude sur les estimations des
contributions de sources (Watson; 1998; Watstoal, 2001).

2.2. Le modéle CMB 8 : des données d'entrée aux par ametres de performance

Dans le cadre de cette étude, le modéle CMB 8tiiséuil peut étre téléchargé sur le site de
'US EPA (vww.epa.gov/scram001/tt23.hjmainsi que le manuel de l'utilisateur du CMB 8
(EPA, Watson, 2001).
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2.2.1. Les données d'entrée du modele

L'exécution de l'application CMB 8 demande un fithde type fNxxxxxx.IN8", appelé
Control File. Il contient les noms de 5 fichiers, ces dernrersferment toutes les données
d'entrée du modéele, le format et la constructiorekefichiers spéciaux sont détaillés dans le
guide de l'utilisateur (EPA, Watson, 2001). Le rdle chacun des fichiers est brievement
décrit ci-apres.

1. Fichier de sélection des profils de sour¢eSxxxx. SEL) : contient les noms des profils

dont l'utilisateur dispose pour effectuer sa maddion, pour chaque modélisation il est
possible de sélectionner tous ces profils ou sexi¢ertains.

2. Fichier de sélection des espedesxxxx. SEL) : contient les noms des espéces mesurées
au site récepteur, pour chaque modélisation ipessible de sélectionner toutes ces especes
ou seulement certaines. Les espéces sélectionméedésignées par le ternfiting specie
et I'ajustement du modele se fera uniquement diesed.

3. Fichier de sélection des échantillons d'air ambiémxxxx. SEL) : contient le nom des
échantillons d'air ambiant et permet de sélectiptiéehantillon sur lequel I'utilisateur veut
travailler.

4. Fichier de données de teneurs ambian{@exxxx. TXT) : contient, pour chaque
échantillon, les teneurs ambiantes en chaque egjiésiajue leurs incertitudes.

5. Fichier de données des profils de sour@sxxx. TXT) : contient, pour chaque profil de
sources, les fractions massiques de chaque esip&ceue leurs incertitudes.

Les incertitudes sur les teneurs ambiantes mesetées fractions massiques des profils de
sources sont donc des données d'entrée indispessablmodele. Il sera possible de choisir
les especes sur lesquelles le modele devra fajuostément, ainsi que les profils des sources

qui interviendront dans la modélisation.

2.2.2. Les données de sortie du modéle (Watson et al., 1998; Watson et al., 1991)

Les données de sortie du modele CMB peuvent éparéés en deux groupes, certaines

concernent I'ensemble de la modélisation et d'awgoat spécifiques a chacune des especes
mesurées. Dans les deux cas, se retrouvent ee dertinodele, aussi bien des résultats que
des parametres de performance ayant pour butrdérgta confiance de ces résultats.

Un fichier de données de sorties du modéle CMBeEstenté en annexe V.5.
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2.2.2.1. Les données globales

v Les contributions des sources et leurs incertitudes

La contribution de chacune des sourfegen ng/m) est la principale donnée de sortie du
modele. Celle-ci sera le plus souvent convertigpearcentage dans le but de faciliter les
comparaisons. Ces contributions sont accompagreeésuds incertitudegs;. Si I'estimation
de la contribution est satisfaisante, on a :

05 << §
Plusieurs autres parametres, apparaissant enudardannées de sortie du modéle, permettent
d'évaluer les performances du modele dans le sas diodélisation particuliere.

v_La statistique t
Il s'agit du ratio de I'estimation sur la contribat d'une source sur sa déviation standard. La

valeur souhaitée est supérieure a 2.

t>2

v R ety?
La statistiqueR® mesure la qualité avec laquelle les concentratmmbiantes mesurées
s'expliquent par les concentrations calculées #rmhes profils établis et des contributions
estimées. Un faibleR? (coefficient de corrélation) indique que les pmfide source
sélectionnés n'ont pas expliqué les concentratiamssite récepteur pour les especes
sélectionnées fitting specie¥. La valeur dur? peut varier de 0 & 1. D'aprés Watson (1998),
la modélisation peut étre considérée comme satisfge quan&? est supérieur a 0,8.
x? est la somme des carrés des différences entreolesentrations mesurées et calculées
divisée par la variance effective et le degré Herté. Un fortx?, au-dela de 4, signifie que
une ou plus des concentrations calculées diffedenplusieurs intervalles d'incertitude des
concentrations mesurées. C'est le cas lorsqudesl3ources affectant le site récepteur ont été
omises dans le calcul CMB, 2) un ou plusieurs f[gafe source sélectionnés ne représentent
pas des sources affectant le site récepteur, 3destitudes sur les teneurs ambiantes et sur
les profils de source ont été sous-estimées, ksdlonnées d'entrée, profils de source et

teneurs ambiantes sont inexactes.

2
X< 4 Xy =Y c %Fﬁsﬂ) i=1..letj=1..J

eii
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_ 2
R?2>0.8 re=1-| =X | o

Zcilveii

avec C =(C;...G)", un vecteur colonne av&; comme ™ composant,
S =(S...S)", un vecteur colonne av&ccomme §™composant,
F, une matrice IxJ dds;, la matrices des fractions massiques des sources,

Ve, matrice diagonale des variances effectives.

v_Le pourcentage de masse

Il se définit comme la somme des contributionssirgces divisée par la concentration totale
en COV mesurés. Une valeur approchant les 100 %ttestdue avec une gamme raisonnable
allant de 80 a 120.

% MASS = 100% * 20%

v Le nombre de deagrés de liberté

Il est égal au nombre d'especes moins le nombresodeces dans la modélisation. Les
solutions avec un fort degré de liberté sont erég@rmplus stables que celles avec un degré de

liberté plus faible.

Les sorties de modéle comprennent en plus des dsmgiébales que nous venons d'exposer

et de leurs parameétres de performance, des doaspeses par especes.

2.2.2.2. Les données espéce par espece

Les données concernant les especes une par uneiapeat dans les données de sortie du
modéle sous forme d'un tableau de 7 colonnes.

» les deux premieres colonnes rappellent les nomsataposés,

» la troisieme indique par la présence d'un astégistjus'agit d'unefitting specié ou non,

* |a quatriéme et la cinquieme colonne donnent res@ecent les teneurs mesurées de
I'espéce concernée avec l'incertitude et cellesiléads pour cette méme espece,

» |a sixieme colonne donne RATIO C/M : il s'agit du rapport teneur calculée C sur teneu
mesurée M et l'erreur standard associée a ce tapeoratio est égal a 1 si le modéle a
exactement expliqué les teneurs mesureées.

» |a septieme colonne donneRATIO R/U : ce dernier est le résultat de la différenceeentr

la teneur calculée et la teneur mesurée (= lewd’)ddivisé par l'incertitude U sur ce résidu R
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(U = racine carrée de la somme des carrés dertitucke des concentrations calculées et

mesurées). Le RATIO R/U spécifie le nombre d'intéegad'incertitude par lequel les teneurs

calculée et mesurée different. Quand la valeurlabsiu RATIO R/U dépasse 2, le résidu est

significatif. S’il est positif, alors un ou plusieu des profils contribue trop a l'espece

concernée. S'il est négatif, il y a une contributiosuffisante a cette espece, et une source
peut étre manquante. Si la modélisation permetplitpier exactement la teneur mesurée

alors le RATIO R/U est égal a 0.

2.2.3. Méthode de résolution (Hopke, 1991; Watson, 1984)

L'approche CMB obéit a I'analyse factorielle et am@deles de régression linéaire multiple
(Watson, 1984) et s'appuie sur la connaissancesal@zes et des teneurs ambiantes. Si le
nombre de sources J et le profil de chacune dfg|)esont connus, alors les contributions des
sources §) peuvent étre calculées par des techniques dsioreet de régression de matrices
qui sont la base des modeles de balance chimiqumdsses. La valeur de la contribution des
sources peut étre extraite en utilisant une vadétméthodes :

» |utilisation d'une espece chimique comme trachlilldr et al, 1972);

» |'utilisation de programmes linéaires (Hougnlar@B3);

» la méthode ordinaire des moindres carrés pondérés;

e une régression linéaire par la méthode des moircdreés pondérés;

» la variance effective des moindres carrés pondeérés.

Le logiciel CMB dans son utilisation courante agpé la méthode de la variance effective
des moindres carrés pondérés, développée et pest&¥éatson (1984), car cette solution :
1) fournit des estimations réalistes des incertisugdur les contributions, grace a
I'incorporation des incertitudes sur les profilssderces et les teneurs ambiantes
2) donne un poids plus important aux espéces agedndertitudes faibles aussi
bien pour les sources que pour les teneurs ambiante
La solution de la méthode de la variance effecése trouvée en minimisant les sommes
pondérées des carrés des différences entre legvatesurées; et calculées .
Le modele fonctionne par itérations en faisant eogerC; et SxF;; en ne considérant que les
fitting species Ensuite il attribue a toutes les especes le poedsdifférentes sources et

donne en sortie de modéle la contribution d’'unes®en pg/mpour 'ensemble des espéces.
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Le modele peut parfois donner des valeurs abegdfdetement négatives), dans ce cas la
résolution mathématique n'a pas de réalité physigieeix ou plusieurs profils sont trop

similaires, on parle alors de probleme de colinéamtre les sources.

2.3. Les données d'entrée de I'étude sur 'agglomér  ation Dunkerquoise

2.3.1. Les échantillons de teneurs ambiantes

Les données de teneurs ambiantes consistent eruudej données horaires de 53 COV
mesurés en continu pendant un an dans l'agglomér&unkerquoise, soit environ 7000
échantillons. Les possibilités d'études de ce gul@ahnées avec le modeéle CMB sont donc
nombreuses, une modélisation sur chaque échantill@ait pas envisageable. Ainsi, en
accord avec les conclusions des analyses précédetes regroupements d'échantillons
provenant d'un méme secteur de vent ont été effectune discrimination saisonniére a été
conservée. En conséquence nous avons obtenu 72tikochande teneurs ambiantes,
représentant les moyennes hivernales et estivasscadncentrations pour chacune des 36
directions de vent (définies § 6 du chapitre 1V).

Les teneurs initialement enregistrées en ppbV dét agbnverties en pm® (dans les
conditions normales de température et de pressadim,de conserver les dimensions, les
profils des sources étant caractérisés par desioinacmassiques. Quant aux incertitudes
attribuées aux teneurs ambiantes, suite aux tragapgsés au paragraphe 7 du chapitre IlI,

elles ont été fixées pour I'ensemble des composéDo.

2.3.2. Les profils des sources

Comme cela a été exposé au chapitre Il lors dabliésement des profils des sources, ces
derniers regroupent les fractions massiques deudeades especes présentes dans la source.
Cependant, les données sur les 53 composés measuDésmkerque ne sont pas toujours
disponibles. Parallelement des données sur d'acdreposés sont, elles, parfois connues. Par
conséquent, la somme des fractions n'est pas tsuggale a 1 (8 2.1 du chapitre ).
Cependant, dans le cas de l'application du mod®8,&ette somme doit impérativement
étre égale a 1, donc lorsque ce n'est pas leamslohnées seront recalculées, en gardant les

proportions, de facon a obtenir la somme des frastmassiques égale a 1.
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En ce qui concerne les incertitudes sur ces fragtinassiques, les coefficients de variation
(CV) ont été évoqués plusieurs fois lors de I'ésabiment des profils des sources industrielles
(8 2.3.3 du chapitre 11). lls ont notamment étdisés afin de démontrer la qualité des profils
obtenus. Toutefois, ces CV sont le plus souventigudés aux incertitudes sur les teneurs
ambiantes. Les techniques de mesure (GC-FID) éidmntiques pour l'analyse des
échantillons d'air ambiant et pour l'analyse deélépements a proximité des sources
industrielles, l'incertitude sur la mesure des sesime peut étre inférieure a sur les teneurs
ambiantes. Par conséquent, en accord avec les eudeéla littérature (Fujita, 1994; Vega,
2000; Hellén, 2003), et suite a un échange avecéguge européenne (Hellén, Finlande)
ayant réalisé une modélisation CMB sur des donmEse<COV, nous appliquerons une
incertitude de 15 % sur les fractions massiquegod#ds de source.

oe =F; x015

Les données d'entrée du modele dans le cas déls debource seront dond=; + o .

Lorsque la valeur deg; calculée était inférieure a 0,01, une valeur materde 0,01 a été
introduite afin de limiter les contraintes appostépar des especes tres faiblement
représentées.

Rappelons que nous disposons de 14 profils (6 lpswsources urbaines et trafic, et 8 pour les
sources industrielles) dont le codage est le stivan

AUTO : "gaz d’échappement automobiles"
EVAPES: "évaporations de carburants"
FUITES: "fuites de gaz naturel"
CHAUFF: "chauffage domestique"
USSOLV: "utilisation de solvants”

BIO : "source biogénique"

METTAL : "industrie métallurgique"
CRAQUL1: "craquage d'hydrocarbures 1"
CRAQU2: "craquage d'hydrocarbures 2"
RAFFPE: "raffinerie de pétrole"
STOKHY : "stockage d'hydrocarbures”
STOKLU : "stockage de lubrifiants"
RAFFLU : "raffinerie de lubrifiants”
TRSURF: "traitement de surface"

Les 14 profils intégrés dans le modele sont présesih annexe V.3.
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2.4. Mise en ceuvre du modele CMB

Ce paragraphe présente les démarches suivies gauisé en place du modele. D'abord la
méthode de sélection des profils, puis la sélectea espéces seront discutées. Ensuite
guelques essais de sensibilité seront effectuégjseiques échantillons afin d'analyser de
maniére critique ces premiers résultats, avanbdententer et d'interpréter les résultats sur un

plus grand nombre d'échantillons.

2.4.1. Sélection des profils

Tous les profils des sources influencant une agtudé sont insérés dans la modélisation
concernant un échantillon prélevé sur cette agridé. Cette modélisation est ensuite répétée
en Otant les profils des sources donnant des dgtimsade contribution négatives et des
erreurs standard plus grandes que la valeur dankailsution (Fujita, 1995). En effet, bien que
présentes sur l'aire d'étude, certaines sourcegepene pas contribuer significativement aux
teneurs ambiantes.

Cependant, pour certaines sources, de nombreuxspsaint disponibles. Donc, le plus
souvent, dans les études de répartition des soperemodele CMB cette étape permet de
faire le choix entre plusieurs profils disponibless profils choisis pour étre insérés dans la
suite de I'étude permettent d'atteindre les meglg@arametres de performance. Les sources
liées aux émissions automobiles sont plus parécemnent concernées puisqu'elles sont bien
renseignées en termes de profils de source. Cediypgest est bien décrit par Fujita (1994).
L'auteur dispose de 5 profils d'échappement et geoflls liés aux vapeurs de carburants,
présentant de larges similitudes entre eux. Ldgrdifits profils sont insérés tour a tour dans
la modélisation CMB, les profils permettant d'aarédux meilleurs parameétres de
performanceR?, x? et %MASS) sont choisis pour I'étude.

Ce cas de figure ne se produit pas dans notre étoida que l'activité "craquage
d'hydrocarbures" présente 2 profils. En effet, daneas les 2 profils ne sont ni colinéaires, ni
similaires et pourront donc contribuer tous 2 a migeaux différents aux teneurs ambiantes
mesurées.

Cependant, notre étude peut poser, dans le cadfexgépitation par direction de vent, le
probleme du choix des profils a insérer dans la éfisation suivant la direction de vent
considérée. La littérature manque d'études anaspgu€anmoins il faut rappeler que le

modele CMB est un modéle de répartition (déternonatle contributions) des sources aux
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teneurs ambiantes et non d’identification de cescas. Par conséquent, pour un secteur de
vent nous ne mettrons en données d’entrée que desces concernées par laire

correspondant au secteur de vent.

2.4.2. Sélection des especes

Le modele CMB, a partir d'un systeme d'équationg %e7), fait un ajustement des
contributions des sources dans le but d'expliquerméeux les teneurs mesurées par les
contributions et les données des profils des seur€@®t ajustement peut se faire sur
I'ensemble des especes mesurées ou sur une pamtie élles, suivant la sélection opérée par
l'utilisateur du modéle. Les espéces ainsi sélecées sont lesfitting species Ce sera a
partir de ces espéces que le modele fera l'ajusterde calculera les parametres de
performanceR? et x°. Les autres espéces participent au calcul de %346 prend en
compte lI'ensemble des especes, et des ratios ROMequi sont calculés pour chacune des
especes.

Cette étape est trés importante et souvent repdatée la littérature.

2.4.2.1. Les données de la littérature

Ce choix de ces especes, au travers de tests sibib&En bien que souvent évoqué, n'est pas
réellement détaillé dans la littérature. Lorsqustcle cas, les approches des auteurs ne sont
pas toutes les mémes.

= Pour son étude a Mexico City, Vega (2000) a sélent les espéces majoritaires dans
les échantillons d'air ambiant, et fait remarque ges espéces avaient un temps de vie
atmosphérique supérieur a celui du toluéne.

» Fujita (2001), lors de l'exploitation des donnéame étude conduite sur la frontiere
entre le Texas et le Mexique a pour seul critetteri@ps de vie atmosphérique et inclut
dans ses calculs les espéces ayant un temps depéeieur a celui du toluéne. Notre
étude pourra probablement intégrée des composésr@actifs étant donné la faible
distance entre les sources principales et le éitepteur.

= Dans une étude de 1995 aux Etats-Unis, Mukund is&ifilas les especes peu présentes
dans l'air ambiant ou présentant des incertitudded dans les profils des sources. I
ajoute que les temps de vie de ces espéces chowigse fitting specie’ sont d'au
moins quelques heures puisque le temps de parentrssles sources et le site récepteur

est d'environ 1 heure.
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= Dans le cas de la seule étude européenne de tidpades sources de COV avec le
modéele CMB, Hellén (2003) a choisi, aprés avoir dioh des tests de sensibilité
d'inclure toutes les especes ayant des temps desupérieur a celui du 1,2,3-
triméthylbenzene.

= Toutes ces études s'accordent pour inclure l'isepr@@me s'il est relativement réactif,

car il est le plus souvent le seul composé reptase(a 100 %) le profil biogénique.

2.4.2.2. Test de sensibilité
Des tests de sensibilité ont donc été conduit® $eux différents defitting speciey ils sont
détaillés en annexe V.4 :

* Jeul: 23 especes, les 22 especes ayant a lagomyennes et médianes maximales,
et l'isoprene.

e Jeu 2: tous les composeés présents parmi les Sas@spnajoritaires d'un des profils
des sources, soit 20 especes.

e Jeu 3: les composés ayant un temps de vie supariiui du 1,2,3-triméthylbenzéne
(un peu plus de 5 heures),soit 35 especes.

« Jeu 4 : les composés ayant un temps de vie supérieiemps de vie du toluéne (plus
d’un jour), soit seulement 14 espéces.

* Jeu 5 («compromis »): il s'agit d'un jeu d'espéékboré en tenant compte des
spécificités de notre étude. Dans le cas de notee récepteur les sources sont
suffisamment proches pour négliger l'aspect réaetil8 4 du chapitre 1IV). Les
espéeces appartenant aux jeux 1 et 2 ont été c@eseregelles avec un temps de vie
inférieur a celui du 1,2,3-triméthylbenzéne ont riétifrées, a l'exception de l'isopréne
(21 especes).

Quatre échantillons de teneurs ambiantes ont enfiitl'objet d'une modélisation, avec tour
a tour les 5 jeux d'espéces, les parametres derpenfice sont reportés dans le tableau V.7.
L'échantillon de la direction 70° a été choisi catte direction ne présente aucune source
industrielle, et la direction 50° n'en présenteune’seule (stockage d'hydrocarbures), cela a
pour conséquence d'impliquer un nombre de profilgéds.

Les cases grisées du tableau V.7 indiquent quarkenetre en question est a I'extérieur des
limites fixées dans le protocole d'application dodéle CMB (Watsoret al, 1998) et

rappelées au § 2.2.3 de ce méme chapitre.
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Tableau V.7 : Paramétres de performance de modélisa tions CMB
menées sur 4 échantillons

R? jeul jeu?2 jeu3s jeu 4 jeus
direction 70°hiver 0,93 0,93 0,93 0,94 0,93
direction 70°été 0,75 0,83 0,74 0,74 0,84
direction 50° hiver 0,89 0,89 0,88 0,88 0,9
direction 50°été 0,83 0,78 0,76 0,81 0,79

X2 jeul jeu2 jeu3 jeu 4 jeus
direction 70°hiver 1,85 1,61 1,11 2,23 1,62
direction 70°été 6,58 4,24 4,33 9,21 3,98
direction 50°hiver 3,41 3,2 2,12 5,36 3,02
direction 50°été 5,56 8,38 5,69 9,46 7,81

% MASS jeul jeu 2 jeu 3 jeu 4 jeub
direction 70°hiver 98,7 97,6 95,8 98,4 97,4
direction 70°été 88,8 78,1 86,9 92,8 79,2
direction 50° hiver 96,8 96,3 96,3 88,2 96,7
direction 50°été 83,4 76,3 81,2 76,3 78,3

Le paramétr&k? indique la qualité avec laquelle les concentraticalculées rendent compte
des concentrations au site récepteur. Il peut ganaitre important de favoriser ce parametre.
Dans cette logique, le jeu d'especes 5 ("comprgmsehble donner les meilleurs résultats :
une seule valeur de? inférieure & la limite fixée a 0,8. De plus avecjeu d'espécey?’ est

une seule fois hors des limites (fixées entre Jettdes valeurs de % MASS sont certes
inférieures a la limite fixée a 80, mais relativerngroches de celle-ci.

Pour la suite de I'étude nous travaillerons dorecae jeu d'especes. Des tests préliminaires
seront effectués sur les échantillons de quelgirestibns de vent. La cohérence des résultats
(cohérence entre deux directions successives, aigtiom des sources évaporatives en été,
comparaison avec la littérature) pourra ainsi ék@minée. Si des incohérences sont relevées,
des changements pourront étre opérés, aussi bisnutaprofil de source que dans le jeu de
"fitting specie$ qui peut encore évoluer afin d'atteindre de raeit parametres de

performance tout en gardant une cohérence danédekats.

2.4.3. Analyse critique des premiers résultats de modélisation CMB avec des

échantillons urbains

Ce paragraphe consiste en guelques essais dont kesbde s'assurer de la cohérence des
résultats de modélisation. Pour cela, nous priieléns, lors de ces premiéres modélisations,

les directions de vent amenant au site réceptswgressions exclusivement urbaines, c'est-a-
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dire les directions 60, 70 et 80°. En effet, ceeimmdtra des comparaisons avec les données
de la littérature, largement plus documentée sisteirces urbaines. Outre ces comparaisons

avec la littérature, il nous faudra vérifier la éodnce entre ces 3 directions successives.

2.4.3.1. Résultats de ces premiéres modélisations

Dans ces trois directions, aucune source industried été inventoriée. Les modélisations
seront donc réalisées avec les profils correspdralansources urbaines et trafic.

Le modele a été appliqué a 6 échantillons : "hB@%", "hiver 70°", "hiver 80°", "été 60°",
"été 70°", "été 80°". Les résultats obtenus sorg dentributions de source exprimées en
ng/n? de COV mesurés au site récepteur, converties arc@uatage. Ces contributions sont

présentées en sur la figure V.17 et les paramé&gerformance sont exposés dans le tableau

V.8.
@ hiver 60° B hiver 70° O hiver 80°
0. été 60° W été 70° O été 80°
70 18
60 16
< 14 F
g 50 g 12
g% T §10
§ 20- g °
4l
10 2
0 0
source "échappements automobiles' (AUTO) source "usage de solvants' (USSOLV)
50 35
30
40
= < 25 T
5 g il
é 30 § 20 T .
2 2 F L 25— 1
a0 — .
10
5
0 0
sources "évaporation carburants' (EVAPES) source "fuites de gaz naturel" (FUITES)
Figure V.17 : Résultats de modélisation CMB sur 6 €  chantillons urbains
Tableau V.8 : Parametres de performance pour les 6 modélisation s
avec les échantillons urbains
hiver 60° hiver 70° hiver 80° été 60° été 70° été 80°
R? 0,92 0,93 0,94 0,81 0,84 0,90
X 2,01 1,62 1,68 5,42 3,98 2,70
% MASS 98,6 97,4 99,6 78,5 79,2 94,0
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Remarque.De maniére générale, la source biogénique a umgribmtion non significative dans les
échantillons estivaux et hivernaux. La source "d¢fege" n'a pas été introduite dans les modélisation
concernant les échantillons estivaux puisque cttece est absente a cette saison. Les modélisation
sur les échantillons hivernaux n'‘ont pas mis erdéwe de contribution significative pour cette
source.

L'observation et I'analyse de la figure V.17 dbldeau V.8 conduisent a plusieurs remarques.

¢+ Tout d'abord, nous nous intéresserons aux valegrpalametres de performance. Pour le
paramétrer?, il est dans tous les cas supérieur & 0,8 (§.2)218 paramétrg? est inférieur &

4 sauf dans le cas de I'échantillon "été 60°". Qaarparametre % MASS, il dépasse le seuil
conseillé (8 2.2.3.1) pour deux échantillons estvéeté 60°" et "été 70°". Par conséquent,
les paramétres de performance pour ces 6 modéfisasont satisfaisants, cependant le
modéle semble moins bien expliqué les teneurs artdsamesurées pour les échantillons

estivaux.

% Une certaine convergence est observée sur lese8tidims pour les échantillons d'une
méme saison. En effet, pour les 3 échantillons haugx et les 4 sources présentées, les écarts
observés entre les contributions des 3 directiamg férieurs aux incertitudes de ces
contributions. Quant aux échantillons estivaux, @éerts plus importants sont observes entre
résultats des 3 directions, notamment pour lescesuifuites de gaz naturel” et "évaporation

de carburants". Ces écarts ne peuvent pas s'egpligiquement par les incertitudes.

% Les 2 types de sources "usage de solvants” et 8éaidgn de carburants” présentent une
évolution saisonniére significative des contribngo Pour la source "évaporation de
carburants" les contributions hivernales varientl8ea 21 %, alors qu'en été la contribution
de cette source peut atteindre 42 %, la contribudi® la source "usage de solvants" passe de
5 % en hiver a plus de 10 % en été. Ces deux tpepurces étant particulierement sensibles

aux phénomenes évaporatifs, ce comportement eétartth

2.4.3.2. Comparaison avec les résultats de la litté  rature
Les premiers résultats de modélisation obtenus péwrde de Dunkerque concernant des
échantillons urbains ont pu étre comparés a ceus digérature. Le tableau V.9 permet de

visualiser les résultats des études les plus cdaawple

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
226 Chapitre V

Avec des contributions allant de 44 a 53 % en higede 33 a 39 % en été, la source "gaz

nA

d'échappement automobile" est la source majoritkile est suivie de la source "évaporation
de carburants” dont la contribution varie de 151&®en hiver et oscille autour de 30 % en
été. Ensuite vient la source "fuites de gaz natume€c des contributions variant de 13 a

28 %, puis la source "usage de solvants" pouvamtésenter de 5 a 14 % des teneurs

ambiantes.
Tableau V.9 : Résultats de modélisations CMB
ce travail Hellen, 2003 Mukund, 1995 Fujita, 1994
Helsinki, Helsinki, . . I
exprimées en % de la quantité totale de Du(rr\]l:\f:er?)ue Dur(\lég)que Fir?la}nde Finlande Ohio, USA 6220(2; lf;:f?r:irc;)
COVNM (juin) (novembre)
échappements automobiles 47,5 35,6 31,3 28,3 30,0 50,0 62,6
évaporation carburants 18,3 34,2 9,5 6,9 19,0 11,5 9,5
GPL (gaz de pétrole liquéfié) 6,4 4,2
carburant liquide 13,0 16,0 13,0 15,4
échappements diesel 0,0 0,0
fuites gaz naturel 25,8 18,5 59 0,4 22,0 8,5 6,3
sources distantes 29,8 46,0
usage de solvants 4.8 11,7 2,7 1,6
source biogénique 1,7 0,4 0,2 0,1
nettoyage, dégraissage, eaux usées 17,5 2,5 2,4
revétement architecturaux
solvants industriels 11,5

La source "gaz d'échappement automobiles”
Dans la littérature, sur des sites urbains, leg t@chappement automobiles" représentent la

source principale de COV, leurs contributions variede la moitié au 2/3 pour I'étude de
Fujita (2001) au Mexique, entre 82 60 % pour I'étude de Vega (2000) conduite a bexi
30 % dans I'Ohio (USA) lors de I'étude Mukund (199%e 37 a 40 % pour Scheff (1996)
pour une étude dans le sud-est du Michigan et de2B% pour I'étude finlandaise de Hellén
(2003) conduite a Helsinki. Nos résultats sont dem@ccord avec ceux de la littérature dans
le cas d'atmospheéres urbaines pour la source na@jeri "gaz d’échappement automobiles”.
En ce qui concerne les autres sources, les compasaige sont pas toujours aisées compte

tenu du fait que les études ne présentent pasdepemsources.

La source "évaporation de carburants”

Si l'on s'intéresse maintenant a la source "évéiparale carburants”, dans le cas de notre
étude a Dunkerque la contribution de cette souare e 18,3 % en hiver a 34,2 % en éteé.
Dans l'étude de Mukund, la contribution de cetters® est de 19 %, soit une valeur
relativement cohérente avec nos résultats. Dewesétudes (Hellén, Fujita) présentent des
contributions plus faibles pour cette source, nmaosent également un profil "carburant
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nA

liquide". Ce que nous appelons "évaporation dewariis" dans notre étude, et dans celle de
Mukund (1995), semble étre, dans le cas des éurl€sijita (1994) et Hellén (2003), séparé
en deux sources: "évaporation de carburants” atblcant liquide". La somme des
contributions de ces 2 sources donne 22,5 % et%2p@ur I'étude d'Hellen et 24,5 % et
24,9 % pour I'étude Fujita. Ces valeurs devienaéors tout a fait cohérentes avec les notres.
Cependant les contributions de ces sources ne embrgas de variations saisonniéres, alors

que c'est le cas pour Dunkerque.

La source "usage de solvants”

En ce qui concerne la source "usage de solvantLosibution aux teneurs ambiantes a
Dunkerque varie de 4,8 % en hiver a 11,7 % en [B&& sources telles que "nettoyage,
dégraissage, eaux usees" et "revétements arch#gaegtyoeuvent étre assimilées, entierement
ou en partie, a notre source "usage de solvanes.domparatifs avec des études menées
ultérieurement sont difficiles. En effet, la proxiénde sources ponctuelles trés spécifiques a
l'aire d'étude, telles que les officines de netjeya sec ou de garages utilisant de la peinture,

peut largement influencer les contributions desmsces.

La source "fuites de gaz naturel"

Quant aux "fuites de gaz naturel" nos valeurs ddribmtions sont élevées : 25,8 % en hiver
et 18,5 % en été. Les études de Hellén (2003) jiaKd994) attribuent aux fuites de gaz

naturel une contribution allant de 0,4 a 8,5 %t &en inférieure & ce que nous avons
déterminé pour Dunkerque. Cependant, I'étude dHefirésente une source dénommée
"source lointaine”, largement dominée par I'éthan& propane, qui se trouvent également
étre les principaux composants de la source "faitegaz naturel”. Il est donc difficile de tirer

des conclusions a partir des résultats de I'étundntlaise (Hellén, 2003). De plus, méme si
les contributions que nous avons trouvées pouke celurce nous paraissent élevés, les

résultats de Mukund (1995) sont assez prochesatessn

La source "chauffage”
Pour finir, la contribution de la source "chauffage étre étudiée. Bien que cette source

apparaisse le plus souvent dans les inventairdE@A), elle est completement absente des
études de répartition des sources par modéle CMBnguis avons inventoriées. Le profil
"chauffage domestique” n'a été introduit dans lesddtisations CMB que pour les

échantillons hivernaux. Les contributions de ceHeurce que nous avons obtenu
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respectivement pour les directions 60 et 80 son2,8eet 8,9 %. Pour la direction 70°, le

modéle donne une contribution |égérement négative.

A la suite de ces deux remarques : faible coniobutle la source "chauffage" et forte

contribution de la source "fuites de gaz natunetius avons décidé d'examiner les résultats
plus en détail.

2.4.3.3. Les sources "chauffage" et "fuites de gaz naturel"

Les principaux composés du profil de la source uUffage domestique” sont I'éthyléne
(37,3 %) I'éthane(18,9 %) le benzéeng13,2 %) l'acétylene(9,7 %) et le propang7,6 %)
L'éthane(68,0 %) et le propané€l7,0 %)sont les constituants majoritaires du profil "égitde
gaz naturel”.

Dans le cadre de cette étude sur les contributienses 2 sources particuliéres, nous nous
sommes attachés a étudier avec précision lesdegterformance spécifigues aux composés
de ces 2 sources. Pour les 6 modélisations suéclesntillons urbains (directions 60, 70 et
80°, en hiver et en été), nous avons remarqué qastains composés de fortes valeurs de R/U
(8 2.2.3.2), un des paramétres de performance gque mavions pas encore exploité. Si la
teneur modélisée est exactement la teneur amhiaeseirée alors le ratio R/U est égal a O.
Les résultats sont présentés au tableau V.10. deswaleurs de R/U souvent supérieures a 2
en valeur absolue, I'éthane et le propane songllessmal estimés par le modéle. Les teneurs
modélisées ne rendent pas bien compte des tenmbmrdes mesurées. L'éthane est sur

estimé par le modéle de maniére systématique, glogesle propane est quant a lui sous
estimé.

Tableau V.10 : Valeurs du parametre R/U lors de dif férentes modélisations CMB

R/U hiver 60° hiver 70° hiver 80° été 60° été 70° été 80°
éthane 2,6 2,0 2,4 1,6 1,2 2,2
propane -3,3 -3,0 -2,8 -3,6 -3,2 -4,4
éthyléne 0,5 0,6 0,3 2,8 11,5 0,8
benzeéne -1,0 -1,1 -0,8 -0,6 0,1 -0,7
acétylene 0,3 0,0 0,6 1,1 1,1 1,5

Aucun des profils urbains et trafic de notre étonderésente une fraction massique en éthane
inférieure a celle du propane, ce qui ne permetgasnodéle d'effectuer une meilleure
simulation. Nous avons donc mené quelques invegtiga pour essayer d'améliorer ces
résultats de R/U.

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
Analyse quantitative des données : contributionsbesces de COV aux teneurs ambiantes 229

Modification du jeu de "fitting species"

Nous avons d'abord essayé de modifier le jeditlag species en excluant tour a tour
I'éthane, le propane, puis ces deux especes. tL&ffeles estimations des contributions de
différentes sources et les parametres de perfornsmmt les mémes pour les 3 directions, le

tableau V.11 présente les résultats pour la doedtDe.

Tableau V.11 : Influence de I'éthane et du propane  dans le jeu de fitting species

. . jeus jeus jeus jeus
direction 70° I ! ! !
sans éthane sans propane  sans éthane propane
0 échappements 27,81 30,60 28,86 32,06
g mE automobiles
22 évaporation de 11,28 7,99 11,22 5,74
o = carburants
5 0
§ 8 fuites de gaz naturel 11,80 25,87 8,43 39,74
€ 3 chauffage 0,45 2,22 1,16 2,97
o v
usage de solvants 2,34 2,14 2,25 2,00
o, R? 0,93 0,98 0,96 0,98
= X2 1,62 0,41 0,93 0,24
«‘g g % MASS 97,4 118,8 91,5 141,3
S5 R/U éthane 2,0 44 0,3 5,2
g o
R/U propane -3,0 0,4 -4,3 2,2

La présence et I'absence de propane et/ou d'éttzarsele jeu 5 defitting species n'a que
tres peu dinfluence sur la contribution de la seutévaporation de carburants” qui varie
entre 27,8 et 32,1 ugfinll en est de méme pour la source "usage de gslvaont la
contribution oscille entre 2,0 et 2,3 ug/m

Le retrait de I'éthane de la liste déitihg specie$du jeu 5 (accompagné ou non du retrait du
propane) engendre une diminution de la sourcee$uite gaz naturel’, de 11,3 a moins de
8 pg/nt. En paralléle de cette diminution, les fuites de gaturel voient leurs contributions
largement augmenter : de 11,8 & plus de 25 fig/arépartition des sources n'est plus limitée
par la surestimation de I'éthane, donc le propaheneux estimé (R/U = 0,4), par conséquent
I'éthane est trés largement surestimé (R/U = 4,4).

Le retrait du propane de la liste dditihg specie$ fait aussi varier les contributions des
sources. Le ratio R/U de I'éthane devient bon :dlg8s que le propane est largement sous
estimé (R/U = -4,3).

Dans tous les cas (retrait de I'‘éthane, du propardes deux), le paraméé est largement
meilleur, variant entre 0,96 et 0,98. En effet, eeln'est calculé qu'a partir des résultats
obtenus avec ledfitting specie$ donc le retrait du propane fortement sous estimée
I'éthane, surestimé, induit une large amélioratie ce paramétre de performance. En
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revanche, comme ces 2 espéces sont tres représelaiée I'air ambiant avec des teneurs
moyennes de 4,4 ppb pour I'éthane et 2,3 ppb paomlpane (tableau 1V.1), les mauvais R/U
dus aux mauvaises estimations engendrent des % MNk&@gés de 100, pouvant atteindre
141 lorsque les 2 composeés sont retirés de ladestefitting specie%

En ce qui concerne notre source de chauffage, dailndion devient Iégérement négative

lorsque I'éthane et/ou le propane sont exclus tistéades fitting specie%

Prise en compte des teneurs de fond en éthane et propane
Comme nous venons de le faire remarquer, I'éthane eropane sont trés présents en

atmosphéere urbaine, de plus leur temps de vie ainéosiue est relativement long
comparativement aux autres COV. Par conséquer? cesnposeés présentent des teneurs de
fond assez élevées, dont la présence a été midadance précédemment (8 1.5 du chapitre
V). Le jeu de données de I'échantillon hivernalla&lirection 70° a donc été modifié : les
teneurs de fond en éthane et en propane ont ésfraites aux teneurs ambiantes mesurées.
L'exceés en éthane et en propane, par rapport amsatbomposés, pourrait exagérer le poids
attribué a la source "fuites de gaz naturel”, allssi largement constituée de ces deux seuls
composes, et ainsi diminuer le poids de la sourdeauffage”. Les résultats des 2
modélisations sont présentés dans le tableau V.12.

Seule la contribution de la source "fuites de gatml" varie significativement de 11,8 a
5,4 ug/m. Les contributions des autres sources resteriestatt en particulier la contribution
négligeable de la source "chauffage”. Par conségloea des modélisations ultérieures, nous
ferons le choix de conserver les teneurs ambianesirées comme entrée du modeéle pour

I'éthane et le propane.

Tableau V.12 : Influence de la soustraction des teneurs de fond sur
les contributions estimées par le modele

contribution des sources (ug/m3)

échantillon des teneurs

échantillon des teneurs : .
ambiantes mesurées - teneur

ambiantes mesurées

SOURCES de fond
AUTO 27,8 26,7
EVAPES 11,3 13
FUITES 11,8 5,4
CHAUFF -0,5 0,3
USSOLV 2,3 2,4
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2.4.3.4. Moyennes de contributions ou contributions d'échantillons moyens

Compte tenu du grand nombre d'échantillons dons mbisposons, et comme nous l'avons
déja mentionné (8 2.3.1), les échantillons de tenambiantes sur lesquels nous effectuons
des modélisations sont en fait des moyennes déeplgséchantillons. Jusqu'a présent nous
avons utilisé les moyennes saisonniéres des tepeursune direction de vent donnée afin
d'obtenir des échantillons moyens a modéliser.ilisation de ces moyennes permet de
largement diminuer le nombre d'échantillons et ¢franchir des valeurs extrémes.
Cependant, toujours dans le cas des regroupemantiirpction de vent, pour des directions
de vent successives et présentant les mémes sourcesgroupement plus large peut étre
envisageé.

Dans le cas de nos trois directions de vent (60°, ét 80°), typiguement urbaines, trois
modélisations ont été effectuées. La moyenne desilootions des sources issues de 3
modélisations va donc étre comparée a la contabuties sources modélisées a partir d'un
échantillon moyen issu des trois directions de .vees résultats de cette comparaison, pour
les échantillons hivernaux et estivaux, sont pri&sesur la figure V.18.

Les écarts entre les deux résultats sont faiblasmbyenne des contributions pour les 3
échantillons est comprise dans lintervalle d'inttete de la contribution modélisée pour
I'échantillon moyen, pour lI'ensemble des sourcésxaeption de la source "évaporation de
carburants" en été. Par conséquent, pour la s@td'étude des modélisations sur des

échantillons moyens plus larges pourront étre agéss.

O échantillon moyen 60° 70°et 80°hiver 0 échantillon moyen 60° 70°et 80°été

e moyenne des 3 échantillons 60° 70°et 80°hiver e moyenne des 3 échantillons 60°, 70°et 80°été
=minimum échantillon moyen 60°, 70°et 80° = minimum échantillon moyen 60°, 70°et 80°
—maximum échantillon moyen 60°, 70°et 80° —maximum échantillon moyen 60 70°et 80°
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Figure V.18 : Comparaison de moyennes de contributi  ons avec
les contributions d'un échantillon moyen
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S'agissant de faire l'analyse critique des résuttas premiéres modélisations, les échantillons
urbains avaient été privilégiés car ils offraienmeypossible comparaison avec la littérature.
Avant de débuter la phase de présentation dedatset de leur interprétation, cette analyse

critiqgue sera conduite sur quelques résultats conoe des échantillons industriels.

2.4.4. Analyse critigue des premiers résultats avec des échantillons industriels

2.4.4.1. Présentation des résultats obtenus pour la  direction 310°

La direction 310°, au nord-ouest du site a étésibpcar elle est représentative des sources
industrielles sur le site récepteur. En effet, ghedsente plusieurs types de sources
industrielles et permet d'illustrer les problemesvant survenir dans ce cas de figure. Trois

sources industrielles peuvent lui étre affectéestames de maniére univoque et d'autre de
facon plus discutable, d'ou la difficulté de satmuter les sources a introduire dans la

modélisation. La source "stockage d'hydrocarbuess'incontestablement incluse dans l'aire

d'étude liée a la direction 310°. La source "crggualhydrocarbures" est trés proche de l'aire
correspondant a cette direction, quant a la raiénd'hydrocarbures, une partie de son

périmetre est également a proximité de l'aire d&tle la direction 310°.

Toujours dans cette direction, 310°, trois sourcdmines et trafic ont été retenues, les

nz

sources "gaz d'échappement automobiles”, "évaporatie carburants" et "fuites de gaz
naturel”. Les autres sources ("chauffage”, "utilisa de solvants”) n'‘ont pas donné de
contributions significatives. Dans le cas de laction 310°, l'urbanisation et donc la densité
de population sont faibles (figure 11.9), ce quupmit expliquer ce fait.

Quatre modélisations ont été réalisées avec diffésesélections de sources industrielles sur
I'échantillon hivernal 310° (figure V.19). Les 4 d&isations s'accordent sur une contribution
des sources industrielles (plus de 60 %) supériadeecontribution des sources urbaines et
trafic.

Les tests de performanceé Bont satisfaisants, au sens défini au § 2.2.2r fes quatre
modélisations. Cependant les résultats sont gloteaie meilleurs pour la modélisatid®
avec les 3 sources industrielles, avecxnégérement supérieur & 4, le meilleur & un
excellent % MASS de 100,2. Pourtant cela ne dait fpecément étre interprété comme "le
meilleur inventaire” des sources présentes dans tl@&tude liée a la direction 310°. En effet,
ce résultat peut s'expliquer de fagon mathématigiaas la premiére modélisation, il y a un
plus grand nombre de sources, l'ajustement desntmtions calculées aux teneurs mesurées

est donc plus aisé avec 6 profils.

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
Analyse quantitative des données : contributionsbesces de COV aux teneurs ambiantes 233

L'étape de l'inventaire sera donc importante pauvargfir les meilleurs résultats.

La figure V.19 permet également de montrer la geatidpersion des résultats en termes de
contribution de sources pour ces 4 inventaires aleces. En présence des 3 sources
industrielles, modélisatio®, la part des émissions industrielles se distrignnron en trois
tiers égaux pour les 3 sources, en considéraimdestitudes. Lorsque la source "raffinerie de
pétrole" n'intervient pas, modélisati@, !4 sont attribués au craquage d'hydrocarburés et
au stockage d'hydrocarbures. En l'absence la solma®uage d'hydrocarbures” dans
I'inventaire, modélisatio®, la totalité des émissions industrielles estlaige a la raffinerie

de pétrole, les autres sources affichant des taitbhs non significatives, voire légérement
négatives. Enfin, pour la modélisati@, une seule source industrielle est présente, et la
source "gaz d'échappement automobiles” montre onériloution plus forte que lors des

autres modélisations.

Nous pouvons en conclure que la sélection des @sndéntrée est trés importante dans la
modélisation CMB.

H CRAQU2 m RAFFPE @ STOKHY 0O AUTO m EVAPES m FUITES

modélisation @ modélisation &
100 100
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E 60 E 60
2 2
%) %) 1
5 5
S 20+ S 20
z g Fﬁ
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Figure V.19 : Modélisation CMB sur I'échantillon hivernal 310°
avec 4 inventaires de sources
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2.4.4.2. Résolution du probléme lié a la direction 310°

D'abord, les mémes modélisations menées sur I'éibbiarestival montre de bien meilleurs
résultats pour la modélisation avec les 3 sourugssirielles. Pour les autres, et notamment la
modélisation®, des colinéarités apparaissent, le modele negudrpas a faire l'ajustement et
des contributions sont nettement négatives (-3thfigour le "stockage d'hydrocarbures”
dans la modélisatio®). Nous avons donc choisi, dans le cas de |'étediéédolution de la
contribution des sources avec la direction de wémtravailler avec des échantillons moyens
annuels pour chacune des 36 directions de vent.

Ensuite, dans le but d'éviter les ambiguités swditaire des sources de l'aire d'étude liée a
une direction de vent, des regroupements judicpruvent étre effectués. Par exemple dans
le cas de la direction 310°, si elle est regrougéec les directions 300° et 290°, alors le
probleme d'inventaire des sources ne se pose ptugffet, les 3 sources industrielles sont
désormais présentes sur cette nouvelle aire d'&anle équivoque. La figure V.20 présente
les résultats obtenus avec cette nouvelle airaidBé{de 290° a 310°), les parametres de
performance sont trés bons, avec notammeiR?uie 0,97. Pour cette direction, entrainant au
site récepteur les émissions de la zone indugtrell nord-ouest, la contribution des sources
industrielles atteint presque 70 %.

Il conviendra donc dans la suite de |'étude d'@gdant dans le choix du jeu de données
d'entré en termes de concentrations ambiantesaites d'études devront étre définies au
mieux afin de limiter ce type d'ambiguité sur léntaire des sources.

Enfin, des bons tests de performance ne sont pastgal'une modélisation représentative de
la réalité mais seulement révélateurs d'un bontajpent mathématique, certes nécessaire

mais pas suffisant.
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Figure V.20 : Modélisation CMB sur I'échantillon annuel moyen
pour le secteur 290 a 310°
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Le fonctionnement du modele étant désormais biemuwodes modélisations en plus grand
nombre vont étre effectuées. Ainsi ces résultatdeets interprétations apporteront de
nouvelles précisions a notre étude, notamment emet de contributions aux teneurs
ambiantes en COV de maniere globale, mais aussieequi concerne les autres sources.
Notre modéle de régression linéaire ne permettitcdder qu'a la source "gaz d'échappement

automobiles".

2.5. Résultats de modélisation

2.5.1. Evolution temporelle journaliere des contributions des sources

2.5.1.1. Contributions aux teneurs ambiantes en COV

De la méme maniére que I'évolution journaliere tEmseurs ambiantes a été étudiée,
I'évolution journaliere des contributions sera égant étudiée.

Pour cela, 24 échantillons moyens caractérisarideses de la journée ont di étre calculés.
Etant donné que le modéle CMB, pour des raisonlileacités des sources, ne pourra pas
intégrer I'ensemble des sources, les moyennes plorétre calculées sur I'ensemble des
directions. Il a donc fallu cibler les données anpire en compte dans la moyenne horaire
pour résoudre ce probléeme. De plus, certaines zaneks émissions de type trafic étaient
concentrées, semblaient plus intéressantes pouremen évidence les variations de la

contribution de la source "gaz d’échappement aubdlesd au cours de la journée. Par

conségquent, les moyennes se sont faites sur lestidins urbaines 60, 70 et 80°. Un

échantillon moyen pour ces 3 directions et pouquabaheure de la journée a été calculé, les
24 échantillons ainsi obtenus ont fait I'objet d'unodélisation CMB. Les résultats obtenus
sont présentés sous forme de graphiques a la figide. Les contributions de la source

"chauffage" ont été, dans la majeure partie des légerement négatives, et sinon non
significatives.

La figure V.21 illustre une augmentation des tegeamx heures de pointe du trafic, déja
montrée par I'évolution journaliere des teneurscemposeés. L'évolution des contributions

relatives des sources au cours de la journée petsere globale constance, avec pour la
source "gaz d'échappement automobiles" une valieunt de 40 a 55 %. L'augmentation de la

contribution de cette source aux heures de pointé&rafic est a peine perceptible, d'autant
plus que pour les échantillons 17h, 18h, 19 etl@8hncertitudes sur la contribution de cette

source sont d'environ 12 %.
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Figure V.21 : Evolution journaliére des contributions des sourc es
aux teneurs ambiantes en COV pour la zone urbaine (60 a 809

2.5.1.2. Contributions aux teneurs ambiantes en ben  zéne

A partir des résultats des modélisations précédentecalcul a été conduit afin de déterminer
le poids de chacune des sources dans les tenebiard@s en un composé particulier, le
benzéne. Ce composé, cancérigene, est préserkedayaz d'échappement automobiles.

Dans le cas de notre modélisation avec les 4 sspunt®ines et trafic, la teneur ambiante en
benzene calculée par le modele s'écrit comme &epté I'équation 5.8 :

benzen&\/lB = I:b,AUTO ESAUTO + I:b,EVAPES |:SEVAPES + I:b,FUITES ESFUITES + I:b,USSOLV [EJSSOLV

avecky ;: fraction massique en benzene dans le profiadmurce J (profil de source);

S : contribution de la source J au site récepteutiésde modéle)

DoncF, .10 (Bauro €St la concentration massique en benzéne préaansite récepteur et

provenant de la source "gaz d'échappement autoestbiLa figure V.22 présente les
évolutions journaliéres des contributions des diffides sources aux teneurs ambiantes en
benzéne.

La part des "gaz d'échappement automobiles" dantefeeurs ambiantes en benzéne oscille
entre 77 et 87 % au cours de la journée. Le maugleermet pas de mettre en évidence une
variation de la contribution relative de la soutgaz d'échappement automobiles" au cours de
la journée. La méthode liée aux régressions lipéaarésentée dans la premiére partie du
chapitre V montrait une évolution plus marquée (8.2). Il a donc semblé pertinent de
confronter les résultats issus des deux méthodes;oaservant précisément les mémes
données d'entrée.
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Figure V.22 : Evolution journaliére des contributions des sourc es
aux teneurs ambiantes en benzéne pour la zone urbai  ne (60 a 809

2.5.1.3. Comparaison aux résultats obtenus avec la  régression linéaire (benzéne)

Un jeu de données de teneurs ambiantes en benzaoétg@éne, identique a celui utilisée lors
de la modélisation précédente, a permis de caltal€ontribution de la source "gaz
d'échappement automobiles" a partir de la méthiédeaux régressions linéaires développée

dans le paragraphe 1 de ce chapitre. La figure pt28ente ces résultats avec ceux issus de la
modélisation CMB.
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Figure V.23 : Evolution journaliere de la contribut  ion de la source
"gaz d'échappement automobiles" aux teneurs ambiant es en benzene
par les deux méthodes

Dans le cas de la contribution de la source "gézhdppement automobiles” déterminée par
le modéle CMB, aucune variation journaliere sigmifive ne peut étre observée, alors que
c'est le cas pour la méthode liée aux régressimésites. Cependant l'incertitude sur la

contribution issue du modele CMB est assez éldwpeffet, I'incertitude sur la contribution
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de la source "gaz d'échappement automobiles” aneuts ambiantes s'ajoute a l'incertitude
sur la fraction massique de benzéne dans le piefikette source, d'apres I'équation 5.8 (8

2.5.1.2). En tenant compte des incertitudes poutdes méthodes, les résultats concordent.

2.5.2. Evolution temporelle saisonniére des contributions des sources

2.5.2.1. Comparaison de contributions hivernales et estivales pour un secteur de vent

Une zone géographique présentant une majorité uteesode type urbain et trafic, ainsi que
quelques sources industrielles, ne présentantgaslohéarités, a été spécialement étudiee. Il
s'agit de la zone allant de 0° a 100°, soit 11ctivas de vent. Les 11 échantillons estivaux et
les 11 échantillons hivernaux ont fait I'objet ded®@lisations CMB. Les résultats apparaissent

sur la figure V.24.
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Figure V.24 : Comparaison des contributions des sou rces en hiver et en été
pour la zone de 0 a 100°

La contribution de la source "gaz d'échappemertdnaoibiles” pour la zone urbaine (de 60 a
100°) est d'environ 50 % en hiver et 30 a 40 % énode estivale. Ces valeurs sont en bon
accord avec celles issues de la littérature (cf48322), et avec le fait que cette source soit
majoritaire en zone urbaine. Des commentaires esivaleurs des contributions ayant été
réalisés au paragraphe 2.4.3.2 de ce méme chapue,nous sommes donc focalisés sur les
différences entre le profil estival et le profivarnal.

D'abord, en considérant la zone urbaine, les seusage de solvants" et "évaporation de
carburants" voient leurs contributions augmentespeetivement entre [l'hiver et |'été:
d'environ 5% a plus de 10 %, et de 15 a 30 %.doggributions relatives de ces sources,

sensibles aux phénomeénes évaporatifs, augmentent @&m période estivale avec
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l'augmentation des températures. Les contributietaives des sources "gaz d'échappement
automobiles” et "fuites de gaz naturel" diminuepiant a elles, sensiblement.

Ensuite, dans le cas de la zone incluant des soimaestrielles (de 0° a 60°), la comparaison
avec la littérature n'est plus possible du faitndinanque de données dans ce domaine. En
hiver, la part des 3 sources industrielles : "nhétgie”, "stockage d'hydrocarbures" et
“raffinerie de lubrifiants" varie de 25 a 50 % geles secteurs de vent. La source "raffinerie
de lubrifiants” augmente particulierement pour ileation 40°, de 50 % en hiver a plus de
90 % en été, impliquant une probable sensibilité demposés émis aux phénomeénes
d'évaporation. La source "stockage d'hydrocarbusest une contribution hivernale de 1 %,
dépasse les 15 % en été. La méme explication peuteancée puisque les émissions de ce

type d'activité sont sensibles aux températures.

2.5.2.2. Evolution saisonniére des contributions au X teneurs ambiantes en COV

Afin de représenter cette évolution saisonnieres saroir a traiter une trop grande quantité
d'échantillons, des échantillons moyens mensuels éé créés. Cependant, pour un
échantillon mensuel donné, les profils des 14 ssune peuvent étre insérés comme données
d'entrée, a cause des problémes de colinéarité.

Les échantillons mensuels ont donc ciblé une dineatle vent particuliére, pour laquelle
aucun probleme de colinéarité ou d'inventaire decss n'était avéré. De plus, cette direction
devait regrouper le panel des sources urbainesafit, tmais aussi une source industrielle
sensible aux phénomeénes d'évaporation. Cette analgspas pu étre conduite pour les
directions 30 et 40°, présentant pourtant une soimdustrielle plus intense, la fréquence de
ces directions de vent est si faible que de nomxbneois sont mal représentés (une dizaine
d'heures), voire pas représentés. Ainsi 12 échamgilrésultant de moyennes mensuelles des
échantillons recueillis pour les directions de vaminprises entre 50 et 60° ont été créés. Les
résultats sont présentés a la figure V.25.

Cette figure permet de mettre en évidence une ditoim estivale de la contribution de la
source "gaz d'échappement automobiles”, variaricd¥ en hiver a 30 % en été. Ensuite la
source "évaporation de carburants" représente dftret 20 % des teneurs ambiantes en
COV, sans évolution saisonniere marquée. Les Yuite gaz naturel" ont une part assez
élevée pouvant atteindre 40 %, mais ne présengaler@ent aucune variation saisonniére

marquée.
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La baisse de la contribution relative de la sougee d'échappement automobiles" en été est
due a l'augmentation de la contribution de la ssustockage d'’hydrocarbures”, prenant de

I'importance en été, avec l'augmentation des testhyoés.
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Figure V.25 : Evolution saisonniere des contributio ns des sources aux concentrations
ambiantes en COV enregistrées pour les directionsd e vent de 50-60°

2.5.2.3. Evolution saisonniére des contributions au X teneurs ambiantes en quelques
COV particuliers

A partir des résultats de modélisation obtenusaaagraphe précédent et de I'équation 5.8, la
méme évolution des contributions des sources poutirection 50-60° a été calculée pour
quelques composeés particuliers. Les composés shsmsit le benzene, car il est le seul COV
a faire I'objet d'une surveillance réglementairgs e pentane et I'octane car ils sont présents
dans le profil "stockage d'hydrocarbures". Le peatast trés présent, 16,9 %; et l'octane, n'est
présent qu'a 0,4 % mais il n'apparait que dangpage profils et I'évolution de ses teneurs
ambiantes avec la direction du vent montrait unese@ pour la direction des stockages
d'hydrocarbures. Les résultats sont présentés sigiure V.26.

La figure V.26 permet dillustrer la grande diffiéce de répartition des sources qu'il est
possible de constater d'un composé a l'autre. htape est le composé le plus sensible a la
variation de température avec une augmentatioradsomtribution de la source "stockage
d'hydrocarbures” en période estivale : elle vagedda 20 % entre novembre et mars et peut
atteindre presque 70 % en juillet. L'augmentatienlal contribution de la source "stockage
d'hydrocarbures" aux teneurs en octane est moimgu®@, mais démontre néanmoins une
sensibilité de ce composé a la variation de la éatpre. Le phénoméne est un plus

perceptible sur la source "usage de solvants" ameccontribution hivernale d'environ 20 a
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30 % et une contribution de 40 % en été. De ce faitir I'octane et le pentane, sensibles au
phénomene d'évaporation, la contribution relative ld source "gaz d'échappement
automobiles” diminue en été puisque les contrilmgtioelatives des sources évaporatives
augmentent. Pour le benzéne la sensibilité aux gghénes d'évaporation est également
visible au travers de la contribution de la sousteckage d'hydrocarbures”. Cette évolution
saisonniere de la répartition des sources de ber@muve une nouvelle fois I'importance de
sa source majoritaire, la source "gaz d'échapperaetdmobiles” avec une contribution
variant de 60 a 80 %.
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Figure V.26 : Evolution saisonniere des contributio ns des sources
aux concentrations ambiantes en benzéne, pentane et octane
enregistrées pour les directions de vent de 50-60°

2.5.2.4. Comparaison aux résultats obtenus avec la régression linéaire (benzéene et
octane)

En utilisant la méthode des régressions linéairesitdéau paragraphe 1 de ce chapitre, la
contribution de la source "gaz d'échappement aubdes a été recalculée, en considérant les
directions 50 et 60° et des moyennes mensuellefagde a étre comparables aux résultats
issus du modéle CMB. La figure V.27 permet d'appréette comparaison.

Les deux méthodes décrivent la méme évolution,|légere baisse estivale de la contribution
de la source "gaz d'échappement automobiles” poutahe et une constance de cette

contribution pour le benzéne. La part de la soligeg d'échappement automobiles" dans les
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teneurs ambiantes est plus élevée avec le modeR Okl maniere générale, les incertitudes
permettent d'expliquer les différences de résutiatenus avec les deux méthodes dans le cas

du benzéne, mais elles sont insuffisantes poweXpbquer dans le cas de l'octane.
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Figure V.27 : Evolution saisonniére de la contri  bution de la source
"gaz d'échappement automobiles" aux teneurs ambiant es en benzéne et en octane
par les deux méthodes

2.5.3. Evolution des contributions des sources avec la direction de vent

2.5.3.1. Contributions des sources aux teneurs ambi  antes en COV

Dans le cadre de cette étude, 36 échantillons nsoy@mespondant aux 36 directions de vent
ont fait I'objet d'une modélisation CMB. Pour lehantillons provenant du nord-ouest du site
récepteur certaines directions de vent ont étéoupgres, de fagcon a former un secteur plus
large pour lequel aucune ambiguité d'inventairtaib'éonstatée (cf § 2.4.4.2). Les résultats
sont présentés sur la figure V.28.

Deux zones sont exclusivement composées de sourgames et trafic, entre 60 et 110° et

entre 140 et 270°. La source "gaz d'échappemepimaliiles” est majoritaire dans ces 2

secteurs avec une contribution aux teneurs amisiatee45 a 55 %, ensuite vient la source
"fuites de gaz naturel" avec 20 a 30 %, puis lempérations de carburants" avec une

moyenne de 17 %. Ces contributions ne montrentdeasariations sensibles sur ces deux

secteurs. Les plus fortes teneurs enregistrées lpopremier secteur et la légére baisse
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observée entre 140 et 270° dans le second seaevem étre imputées aux variations de
densité urbaine qui influencent la quantité desséions.

Ensuite plusieurs secteurs présentent une contiibute sources industrielles : 0°, 30-40°,
280-310° et 120-130°. A I'exception du dernier,stavaient été mis en évidence par I'étude
de I'évolution des teneurs en fonction de la dimectdu vent. Les émissions les plus
importantes étant enregistrées pour le secteur3280-atteignant prés de 120ud/mlors
qu'elles n'excédent pas les 60 pYprour les autres directions.

Pour lI'ensemble de ces secteurs industriels ladearicontributions relatives urbaines baisse
logiquement, en conséquence de l'augmentation alsiliutions industrielles. Cependant,
pour les secteurs 30-40° et 120-130° une baisséedesirs attribuées a ces sources urbaines
et trafic est également observée, alors qu'aucurdification de la densité urbaine n'a été
mise en évidence. Une part des teneurs attribuéesaurces industrielles pourrait étre due
aux sources urbaines et trafic.
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Figure V.28 : Evolution de la contribution des sources
aux teneurs ambiantes en COV avec la directionduv  ent
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2.5.3.2. Contributions des sources aux teneurs ambi  antes en benzéne

Comme dans le cas de I'évolution saisonniere desilcotions des sources, le benzene a fait
l'objet d'une étude particuliére (figure V.29). Ques différences entre le profil d'évolution
des contributions des sources aux teneurs en CQd¢ ehéme profil pour les teneurs en
benzene peuvent étre soulignées.

D'abord, du point de vue des sources urbainesfét,tdans le cas du benzéne, la part de la
source "gaz d'échappement automobiles" est plusoriante que lorsqu'on considére
I'ensemble des COV, dépassant les 80 % pour lewsetB0-270°. La contribution de cette
source aux teneurs ambiantes en COV était légetanférieure a 60 %.

En ce qui concerne les sources industrielles, laceouimétallurgie”, située a 0° est
responsable des plus fortes teneurs en benzéns @@u5 ppb en moyenne) avec une
contribution supérieure a 80 %, laissant moins @&62aux sources urbaines et trafic. Le
benzene provient des fours a coke employés dgmedess de cet industriel. Comme dans le
cas des teneurs ambiantes en COV, une augmentg®rieneurs est enregistrée pour le
secteur 270-320°. Dans le cas du benzéne, cellstégalement due a la présence des sources

industrielles, avec une contribution d'environ 60 %
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Figure V.29 : Evolution avec la direction du vent de la contrib ution des sources
aux teneurs ambiantes en benzene

2.5.3.3. Comparaison aux résultats obtenus avec la  régression linéaire (benzéne)

L'évolution de la contribution de la source "gaZdfiappement automobiles” aux teneurs
ambiantes en benzéne par le modele CMB a été cémpmarx résultats obtenus avec la
méthode liée aux régressions linéaires (figure V.B&cepté pour la direction 120-130°, qui

fera I'objet d'un commentaire ultérieurement, lesxdméthodes permettent d’observer une
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évolution comparable de la contribution de cetters®. Les deux courbes présentent des
minima pour les directions de vent 0°, 30-40° €3-3Q20°. Ces contributions minimales de la
source "gaz d'échappement automobiles” impliqguem¢ augmentation relative de la
contribution d'autres sources, notamment les seurmustrielles, d'apres les investigations
déja menées. Les deux méthodes présentent une loohéeence entre elles et avec les
résultats précédents. Les incertitudes suffisenpdiquer les écarts qui peuvent étre constatés
entre les résultats issus des 2 méthodes.

Néanmoins, une forte divergence des deux méthquesrait pour la direction 120-130°. En
fait, la méthode liée aux régressions linéairep@eanet pas de détecter la présence de la
source industrielle mise en évidence par le mo@&B et repérée lors de l'inventaire des
sources. En effet, cette derniére est la seulealgses industrielles a présenter une teneur en
acétylene non négligeable (3,6 %, les autres éatdatieures a 1,1% ). Notre méthode
d'estimation de la contribution de la source "gagclthppement automobiles” par les
régressions linéaires est basée sur le fait quétyl@ne est un traceur des émissions
automobiles, n'ayant aucune autre source. Danadede la direction 120-130°, l'acétylene
ambiant a été multiplié par la pente de régresian@aire. Puis la teneur en benzene d'origine
automobile ainsi obtenue a été comparée a la temreurenzéne ambiant mesurée afin de
définir la contribution. Or, la pente de régresdiogaire (1,05) et le ratio benzene/acétyléne
dans le profil de la source "traitement de surfadge2) sont tout a fait comparables. Par
conséquent la méthode utilisée au 8 1 ne pouvaitfpiae cette distinction et la source
industrielle n‘avait pas été mise en évidenceoppbsé, le modele CMB faisant appel a des
régressions linéaires sur lI'ensemble des COV pestans le profil a pu identifier cette
source.

140 ——modéle CMB

> méthode liée aux
régressions linéaires

— incertitude pour le modéle
CMB

incertitude pour la méthode
liée aux régressions
linéaires

contribution relative (%)

direction du vent (degré)

Figure V.30 : Evolution de la contribution (en %) d e la source "gaz d'échappement
automobiles" aux teneurs ambiantes en benzéne par|  es deux méthodes
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2.5.4. Caractérisation de la pollution dans le Dunkerquois

Lors de la caractérisation de la pollution danBuekerquois en termes de COV, il est apparu
que le facteur primordial pour les teneurs mesuééas la direction du vent. Par conséquent,
les fréquences des différentes directions du ventedt aussi étre prises en compte pour
répartir le poids des sources de maniere globale.

Les calculs ont été conduits pour évaluer la rémartdes sources dans les teneurs ambiantes
en COV. Le poids de chague source dans les ditigsatirections de vent est multiplié par la
fréquence du vent. La somme, pour une méme soex@alds pondérés par la fréquence de
vent a été faite. Par comparaison a la somme t&#apmids de la source dans les teneurs
ambiantes moyennes pour I'année de mesure a éténdete (figure V.31). Le méme calcul a
été conduit pour le benzene et l'octane.

Si la contribution des sources industrielles auxetes ambiantes en COV peut atteindre
jusqu'a 90 % pour certaines directions du ventesadi ont été relevées avec des fréquences
faibles au cours de I'année de mesure, et par goestla contribution moyenne annuelle des
sources industrielles n‘excede pas 20 %.

Comparativement a la répartition faite pour lestea en COV, dans le cas du benzene et de
I'octane la part des sources industrielles auxursn@mbiantes dans ces 2 composés n'excede
pas 20%. En ce qui concerne le benzéne, la contibde la source "gaz d'échappement
automobiles™ est plus importante que dans le casCdaV dans leur ensemble, 68 % contre
43 %, celle de l'activité "métallurgie" passe de %, pour les COV a 6,6 % dans le cas du
benzéne, les sources "fuites de gaz naturel" eaptnation de carburants" ont des
contributions plus faibles dans le cas du benzBaes le cas de I'octane, la contribution de la
source "usage de solvants" est plus importante,agléint 17 % alors que pour les COV elle
n'était que de 5 %. Pour la source "raffinerie éggbe”, la contribution passe de 3 % dans le

cas des COV a 6 % pour 'octane.
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Figure V.31 : Répartition des sources dans les tene  urs ambiantes en COV et en
benzene tenant compte de la fréquence des direction s du vent

3. Conclusion

L’apport de ce chapitre par rapport au précédenties quantification des sources, et non
plus une simple mise en évidence.

L’analyse par régression linéaire qui est la preenr@éthode mise en ceuvre, est simple mais
efficace au vu des résultats. Elle a permis de dfieanta contribution de la source gaz
d’échappement automobiles aux teneurs ambianteantQa la source responsable d'une
contribution complémentaire aux teneurs ambiarges|e la connaissance de l'aire d'étude
pourra permettre de l'identifier. La contributioa k& source gaz d’échappement automobiles
n'est pas trées marquée en ce qui concerne lest@amduemporelles, en revanche, I'évolution
de cette contribution avec la direction de ventrésenté de larges variations. Ainsi nous
avons montré que la part de la source gaz d’échagmeautomobiles pouvait s’abaisser
jusqu’a 20 % dans certaines directions du vent. diesctions correspondent aux vents
entrainant les émissions industrielles au site ptéce, et nous ont permis d’estimer la
contribution de la source industrielle aux teneamsbiantes en benzéne a 80 % pour la
direction de 320°. Pour les alcanes linéairea @, la contribution de la source industrielle
atteint elle aussi les 80% pour deux direction80-320° et 40-50°. Dans le cas de l'octane, la
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simple analyse par régression linéaire, accompaghée discrimination avec la saison a
permis de distinguer les sources industrielles érajfves et non-évaporatives.

Ensuite I'apport du modele CMB, par rapport a natéthode reliée aux régressions linéaires
de teneurs ambiantes, est de pouvoir quantifigesoles sources et non plus seulement celles
qui ont un traceur bien identifi€, comme les écleapgnts automobiles. Cependant les
données d’entrée de ce modéle sont plus diffideassembler. Les difficultés de mise en
ceuvre du modele ainsi que l'interprétation pougird faite des données ont été largement
commentées.

Il est a noter que dans le cas de la source "gaghabpements automobiles”, les résultats sur
la contribution de cette source aux teneurs amésanenant du modele CMB et de la
méthode des régressions linéaires sont relativeocod@rents.

Les contributions des sources industrielles, éohaugmts automobiles, évaporation de
carburant, fuites de gaz naturel, usage de sohamtpu étre quantifiées, mais la source
chauffage n’a pas pu étre mise en évidence, lasdiogénique est trés peu présente.

Les analyses en fonction de la direction de venficoent bien la large prise d’importance
des sources industrielles aux directions de venB@@® a 50°. L'analyse CMB permet
d’attribuer la contribution de chaque type d’adévffigure V.30) et de voir comment la part
relative des gaz d’échappement automobiles baissgue la part des émissions industrielles
augmente, alors qu’en valeur absolue les émissiamgine automobile restent pratiquement
constantes. De plus, une source industrielle dadgéction 120-130° a été mise en évidence,
celle-ci contenant de I'acétylene, elle n'avaitgite identifié par la méthode des régressions
linéaires.

Enfin, puisque les teneurs ambiantes sur le siEptéar sont trés sensibles aux directions du
vent, une pondération de nos résultats par lesudrtzps de vent a permis d’évaluer la
contribution moyenne annuelle (sur la période dsure de chacune des sources. Trois cas
ont été étudiés, I'ensemble des COV visés, le benzt I'octane, et dans tous les cas la
somme des contributions des sources industrielleecéde pas 20 %, laissant aux sources

urbaines et trafic une contribution aux teneursiantbs de plus de 80 %.
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Le but de nos travaux a été de caractériser latpmil par les COV d'une atmosphére urbaine
sous influence industrielle. Le cadre de I'étudstgporté sur l'agglomération Dunkerquoise

ou un site récepteur a été equipé d'une chaineedarmen continu des COV.

% La description de l'aire d’étude a constitué larpiere partie de ce travail. L'inventaire et
la localisation des sources de COV situées darte agt d’étude ont été effectués. Cela a
permis de choisir un site récepteur pour les mesuépondant aux criteres de double
influence : urbaine et industrielle. Ce site seitma Grande-Synthe, dans I'agglomération de
Dunkerque. La situation météorologique locale feemra dispersion des polluants. Les
sources industrielles sont situées entre I'oue$t etord-est du site, les sources urbaines et
trafic sont regroupées a l'est et au sud de ceé&itpteur.

Dans la perspective de l'application du modele CMisi que pour faciliter la future
interprétation des données de COV, les profils ééimn de ces sources ont été établis.
D’'une part grace aux données de la bibliograptsepi®fils des sources suivantes ont été
établis : "échappements automobiles" et "évaporatie carburants” pour le trafic routier,
"fuites de gaz naturel”, "chauffage”, "usage devauis” et "émissions biogéniques". Et
d’autre part, suite au manque de données de daalitire, des prélevements a proximité des
sources industrielles ont été effectués pour étdbf profils d’émission des émetteurs
suivants : "métallurgie”, “"craquage d'hydrocarbyresaffinerie de pétrole”, "stockage
d'hydrocarbures”, "stockage de lubrifiants”, "madige de lubrifiants” et "traitement de
surface"

L’aire d’étude comprend donc, des sources urbaingassiques » auxquelles s’ajoutent des
sources industrielles plus atypiques : 12 émettelarss le domaine « chimie-parachimie-
pétrole », 6 émetteurs dans le domaine « sidérm@tallurgie-fonderie », 3 émetteurs dans
le domaine «traitement de surface », 1 émette@nesgie » et 1 émetteur «verre-
matériaux ».

% Le dispositif analytique permettant le prélevemdnin échantillon d’air, I'analyse, la
quantification des COV de 2 a 10 atomes de carlbonéenus dans I'échantillon, de facon
automatique et en continu a été le deuxieme pantétude. La chaine analytique comprend
une unité de prélévement et de préconcentrationG@¥, un désorbeur thermique, un
chromatographe équipé de 2 colonnes, d'un systernerdmutation et de 2 détecteurs FID.
Les parameétres analytiques de cette chaine de endsamposition du piége, volume
échantillonné, débit de split, température de g#gor) ont été optimisés. La méthode

d’étalonnage repose sur un étalon de travail fagtd utilisable sur le terrain, étalonné grace
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a une procédure mettant en ceuvre un étalon ce@@TERAC, et sur la théorie du nombre
d'atomes de carbone effectifs. Les performancesysiéme analytique ont ensuite illustré la
qualité de notre méthode au travers des bons agswlbtenus pour la linéarité, la répétabilité,
la reproductibilité, ainsi que les limites de détat (inférieurs a 25 ppt pour les trois quarts
des composés visés).

Notre méthode analytique a permis de quantifie€&8/, comportant entre 2 et 10 atomes de
carbone, en continu avec une fréquence d'une mesureeure, soit plus de 300 000 données
de COV qui couvrent 72 % de la période allant deesabre 2002 a ao(t 2003. Suite a une
procédure qualité incluant la validation des dosnéensemble des données a été stocké dans
une base ACCESS développée pour I'étude.

Une méthode d'évaluation de l'incertitude sur lasume des teneurs ambiantes en quelques
COV avec notre configuration analytique a égalensétproposée. Un inventaire exhaustif
des sources d'incertitude a été réalisé, puis tr phr la formule reliant l'aire de pic, le
coefficient de réponse et la teneur ambiante leutah été conduit grace a la loi de
propagation des variances. Ce calcul a permis diaté des incertitudes de I'ordre de 10 %,
variant de 5 a 13 % selon les composés. Les pafespsources d’incertitude identifiées sont
la variation du débit d'outlet split, la variatiodhumidité relative, I'effet mémoire, la
répétabilité et la dérive dans le temps.

% L’analyse qualitative des données a constituéuite sle I'étude. Tout d’abord, au regard
des moyennes et médianes et de quelques étudesarativgs, les teneurs relevées a
Dunkerque peuvent étre qualifiées de relativemaifidfs, malgré de forts, mais assez rares
maxima horaires. Ensuite diverses approches ontipetiapporter différentes informations
complémentaires en termes d'identification descssur

Les analyses univariéed.'analyse de I'évolution journaliére des tenearmis en évidence
pour une majorité de composés un comportementugpignt urbain avec deux hausses des
teneurs aux heures de pointe du trafic (7-9h e2(8; et ainsi de mettre en évidence la
source "gaz d’échappement automobiles”. Pour Ihat le propane, aucune variation
journaliere n'a été mise en évidence, la souragte tle gaz naturel » leur a été attribuée.
L’évolution saisonniére des teneurs est trés petquéa a Dunkerque, sauf pour l'isopréne,
dont la fraction biogénique estivale implique unfprsaisonnier trés marqué.

C’est I'analyse des teneurs en fonction de la tdoecdu vent qui a permis d'impliquer les

sources industrielles. De fortes pointes sont estrégs pour les directions du vent entrainant
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les émissions industrielles au site récepteur.coesposés majoritaires identifiés pour chaque
émetteur ont présenté des hausses de teneursedatigettions du vent concernées.

Les analyses bivarieesDans cette deuxieme approche le ratio des tenemtsaates
COV/aceétylene (traceur des gaz d’échappements abiter) a été comparé au facteur
d’émission COV/acétylene mesuré par Fontaine (26d28mission des pots d’échappement.
Cette approche permet de s'affranchir des phénasrimeilution, des mouvements horaires
et saisonniers des teneurs grace a l'utilisatiortraceur. L’évolution du ratio de teneurs
ambiantes avec la direction du vent a confirméné’part l'influence des grandes sources
industrielles et, d’autre part I'influence de lauste « fuite de gaz naturel ». L’analyse de ce
méme ratio en fonction de la saison a permis derenen relief 'importance des émissions
évaporatives en éte, telles que « usage de solvaits évaporation de carburants ». Ensuite
les diagrammes de dispersion ont été un autre mdgemettre en évidence cette double
origine des CQOV sur le site récepteur. Cette méthoouvera, dans la suite de 'étude, un
aboutissement a une contribution chiffrée de las®u gaz d’échappement automobiles ».

% L’'apport du chapitre V par rapport au précédehtuege quantification des sources, et non
plus une simple mise en évidence. Cependant laitram amont (chapitre V) est fort utile
pour les interprétations, les choix des traceursyiehtation vers les paramétres
météorologiques.

Méthode de régression linéaire et ratio a I'emissicCette méthode a permis de quantifier la
contribution de la source gaz d’échappement autdemlux teneurs ambiantes composé par
composé. Si celle-ci n'est pas tres marquée enuceancerne les évolutions temporelles,
I’évolution de cette contribution avec la directida vent a présenté de larges variations. Par
exemple, la contribution de la source "métallurgiex teneurs ambiantes en benzéne est de
80 %, alors qu’elle est presque nulle pour les vygmovenant de la zone urbaine. Pour les
alcanes linéaires Ca G, la contribution des sources "stockage et raffineg pétrole”, et
"raffinage de lubrifiants" atteint elle aussi 16398 pour deux directions de vent. Dans le cas
de 'octane, cette méme méthode, accompagnée digsnegmination avec la saison a permis

de distinguer les sources industrielles évaporaigtaon-évaporatives.
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Modéle CMB.En dernier lieu, I'apport du modéle CMB, par rappomiotre méthode reliée
aux régressions linéaires de teneurs ambiantedegsbuvoir quantifier toutes les sources et
non plus seulement celles qui ont un traceur baEmtifié, comme les échappements
automobiles. Cependant la mise en place d’un telal@onécessite la connaissance des profils
d'émissions des différentes sources. L’'établissenums profils (chapitre 1, §2) et
notamment ceux liés aux activités industrielles somt pas aisés. La détermination des
incertitudes n’est pas une étape a négliger nos gofin, les résultats ne sont pertinents que
si les données d’entrée sont bien choisies et’qire t’étude est bien décrite. En conclusion,
si les résultats du 8 2 du chapitre V semblentples complets et intéressants, les étapes
précédentes y ont largement contribuées.

Les analyses CMB en fonction de la direction det wemfirment bien la part importante des
sources industrielles pour les vents provenant ektiesr ouest-nord-est. L'analyse CMB
permet d’attribuer la contribution de chaque tyfativité et de voir comment la part relative
des gaz d'échappement automobiles diminue lorsquealt des émissions industrielles
augmente, alors qu’en valeur absolue les émissiamgine automobile restent pratiquement
constantes. Enfin, puisque les teneurs ambianteke site récepteur sont tres sensibles aux
directions du vent, une pondération de nos résupar les fréquences de vent a permis
d’évaluer la contribution moyenne annuelle (surpkriode de mesure) de chacune des
sources. Trois cas ont été étudiés, 'ensemble @Bg Gsés, le benzene et I'octane, et dans
tous les cas la somme des contributions des soundestrielles n’excede pas 20 %, laissant

aux sources urbaines et trafic une contributiontanrurs ambiantes de plus de 80 %.

Ce travail a donc permis de caractériser la poliugn COV d'une atmosphére urbaine sous
influence industrielle, au travers d'une étude meaéunkerque. Une méthode analytique
mesurant en continu 53 COV sur une année a pereniownir un jeu de plus 300 000
données, accompagné de parameétres météorologiceeqrincipales sources de COV ont
été identifiées et caractérisées en termes detiearigournaliere, saisonniére et avec la
direction du vent. Une méthode simple, basée ssirrégressions linéaires a permis de
quantifier la contribution de la source "gaz d'¢ggenent automobiles” dans les teneurs
ambiantes en un COV donnée. Puis, le modéele CM&mip de quantifier la contribution de
chaque type de sources aux teneurs ambiantes en IC€£Agissait d'une premiére application

francaise du modele CMB a des données de COV.
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% Perspectives.

D’une part, sur le plan analytique, I'évaluationlilecertitude pourra étre étendue a une plus
large gamme de composés, et éventuellement débosiwhene amélioration du dispositif de
mesure.

D’autre part, les analyses d’'un tel jeu de donrsées diverses et variées. D’abord, la base de
données peut étre complétée par des mesures @s golfuants. Ces derniers peuvent étre
traceurs d’'une source et confirmer nos résultatmetire en évidence de nouvelles sources.
Ensuite en ce qui concerne l'analyse des donnéesjod@reuses modélisations CMB
peuvent encore étre conduites, puisque nous n'awuiisé que quelques échantillons
moyens. Pour finir, d’autres types d’analyses dgecede données, a l'aide des modéles

UNMIX et PMF pourront étre menes.
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ANNEXE II.1

Facteurs d'émissions des véhicules en fonction de | eur

motorisation et de la norme (Fontaine, 2002)

FE moyen (mg/km)

Parc VP Parc VP Parc VP Parc VP Parc VUL Parc VUL
essence essence diesel non diesel diesel non diesel
non catalysé catalysé catalysé catalysé catalysé catalysé
Composé
éthane 16,96 2,57 0,01 0,24 0,66 0,76
propane 1,23 0,11 <0,03 <0,03 0,11 0,08
isobutane 7,75 0,00 <0,03 <0,03 0,08 -
n-butane 20,05 0,89 <0,03 <0,03 0,00 -
n-pentane 19,64 1,31 <0,03 <0,03 0,13 -
isopentane 77,67 12,20 <0,03 <0,03 0,08 -
n-hexane 5,96 0,38 0,02 0,05
isooctane 1,29 4,08 <0,03 <0,03 0,10 -
2,3-diméthylbutane 8,26 0,63 <0,03 <0,03
2-méthylpentane 20,14 1,24 <0,03 0,02
3-méthylpentane 5,42 0,64 <0,03 <0,03
2-méthylhexane 11,76 0,43 <0,03 0,07 0,14 0,04
3-méthylhexane 12,04 0,49 0,10 0,19
méthylcyclohexane 2,72 0,51 <0,03 0,06 0,31 0,15
3-méthylheptane 6,02 0,23 <0,03 <0,03
n-heptane 9,84 0,57 <0,03 <0,03 0,14 0,07
2,3,4-triméthylpentane 1,54 0,95 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
n-octane 4,49 0,65 <0,03 0,10 0,52 0,27
nonane 1,63 0,10 0,09 0,12 1,00 0,34
décane 1,22 0,15 0,12 0,16 2,16 2,16
éthyléne 119,79 7,38 9,59 14,32 28,45 21,60
propéene 57,03 3,71 2,52 4,50 8,77 5,37
1-buténe 12,64 0,70 0,68 1,24 2,50 1,94
isobuténe 25,7 4,16 0,26 0,49 0,82 0,81
2-méthyl-1-buténe 9,23 0,55 0,08 0,13 0,06 0,15
trans-2-buténe 7,70 0,56 0,07 0,18 0,30 0,60
cis-2-butene 6,05 0,54 0,04 0,08 0,24 0,37
1-penténe 4,33 0,24 0,36 0,61 1,23 0,90
trans-2-penténe 8,55 0,48 0,03 0,05 0,20 0,36
cis-2-penténe 4,82 0,28 <0,03 0,07 0,10 0,17
1-hexéne 1,16 0,70
isoprene 3,60 0,29 0,04 0,31 0,25 0,53
acétylene 64,09 1,60 1,82 2,15 6,64 2,97
benzéne 66,82 4,63 1,48 1,39 4,38 3,01
éthylbenzéne 35,48 1,58 0,12 0,15 0,33 0,26
toluene 161,92 18,24 0,06 0,23 1,16 0,80
m + p-xylénes 104,58 3,94 0,31 0,43 1,15 0,70
styréne 15,52 0,36 0,21 0,28 0,72 0,30
o-xyléne 40,94 1,60 0,16 0,19 0,54 0,32
1,3,5-triméthylbenzéne 11,40 1,16 0,09 0,06 0,40 0,14
1,2,4-triméthylbenzéne 40,14 4,17 0,22 0,30 1,63 0,77
1,2,3-triméthylbenzéne 9,57 0,99 0,06 <0,03 0,97 0,48
3-éthyltoluéne 29,32 1,94 0,09 0,19 0,53 0,29
4-éthyltoluéne 12,62 0,97 <0,03 0,07 0,27 0,09
propylbenzéne 8,16 0,48 0,01 0,07 0,36 0,20
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ANNEXE II.2

Profils d’émissions automobiles de la littérature

échappements
échappements, échappements, véhicules (tunnel,
émissions dans un  émissions dans un  émissions dans un pertes en marche,
type d'émission tunnel tunnel tunnel pot d'échappement) échappements
auteur Vega Touaty Duffy Scheff cette étude a
lieu de I'étude  Mexico city lle de France Australie Michigan partir des FE
année de publication 2000 2000 1999 1996 de Fontaine
unité % massiqu % massiqu % massiqu % massiqu (2002
éthane 0,64 2,42 2 1,49 1,53
éthyléne = 4,06 21,38 6,3 6,17 13,54
propane 1,97 0,8 4,4 1,03 0,10
propéne 9,48 5,2 5,63
acétylene = 7,22 11,15 6,7 541
isobutane 0,88 2,41 2,7 1,11 0,54
butane 2,4 9,43 3,9 54 1,48
T2-buténe 1,1 0,7 0,42 0,65
1-butene 1,55 1,32
isobuténe 2,36
C2-buténe 0,94 0,6 0,52 0,51
isopentane = 5,69 25 6,4 7 6,68
propyne 0,5
pentane 4,53 2,54 2,5 2,88 1,50
1,3-butadiéne 1,1 2,06
3-méthyl-1-butéene 0,33 0 0,00
T2-pentene 0,84 0,8 0,67
2-métyl-1-buténe 0,34 0,73
1-penténe 0,28 0,42 0,7 0,51
C2-pentene 0,44 0,44 0,38
2,2-diméthylbutane | 0,29 0,74 4,25
dichlorométhane
isopréne 0,17 0 0,34
cyclopenténe 0,16 0,2 0,18 0,00
2,3-diméthylbutane 0,98 0,64
2-méthylpentane 2,73 2,57 2,6 2,51 1,53
3-méthylpentane 1,7 1,25 1,7 1,51 0,44
1-hexéne 0,08
hexane 3,03 0,78 1,6 1,24 0,45
méthylcyclopenténe 0,00
benzene = 2,57 52 3,38 5,72
cyclohexane 0,33 0,4 0,94 0,00
2-méthylhexane 1,01 0,87
3-méthylhexane 1,11 1,11 0,91
trichloroéthylene 0,00
isooctane 0,53
heptane 1,25 0,7 0,7 0,75
méthylcyclohexane 0,46 0,5 0,65 0,27
2,3,4-triméthylpentane 0,64 0,71 0,21
toluéne 5,42 9,3 7,91 13,26
2-méthylheptane 0,41 0,00
octane 0,87 0,3 0,41 0,42
tetrachloroéthyléne 0,00
éthylbenzéne = 1,41 1,3 1,14 2,67
m+p-xylene = 5,04 4,9 3,62 7,80
styrene 0,32 0 1,20
o-xylene 1,8 1,8 1,69 3,07
nonane 0,78 0,24 0,20
propylbenzéne 0,45 0
1,3-éthyltoluene 2,30
1,4-éthyltoluene 1,00
1,3,5-triméthylbenzene 0,97 0,67 0,95
1,2,4-triméthylbenzene = 2,35 1,1 1,43 3,38
décane 0,31
1,2,3-triméthylbenzei 0,84
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ANNEXE II.3

Profils relatifs aux évaporations de carburants

émissions

évaporation évaporation pertes par . . évaporation . . Do N larra
s . N évaporation dans une évaporation  perte al'arrét  perte a l'arrét
type d'émission esseérlcée en essﬁ:\z‘: en Si‘ﬁ%%:it::rgs essence été station saE:S:IZ?:b) essence moteur froid  moteur chaud
service
auteur Hellen Hellen Scheff Fujita SPECIATE Scheff Harley D uffy Duffy
Californie
. » Helsinki, Helsinki, Michigan, San Chicago, Californie, . .
lieu de I'étude Finlande Finlande UsgA Fransico, USA USAg USA Australie Australie
USA
année de publication 2003 2003 1996 1995 1993 1992 1999 1999 moyenne
unité % massique % massique % massique % massique % massique % massique % massique % massique % massique
éthane 0,00 1,08 0,00 0,00 0,00 0,20 0,30 0,20 0,22
éthylene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,20 0,04
propane 3,16 5,38 0,96 0,56 0,39 2,10 10,00 4,90 3,43
propéne 0,00 0,00 0,01 0,10 0,10 0,04
acétylene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,02
isobutane 8,42 8,60 543 2,55 15,21 13,40 11,40 18,90 9,40 10,37
butane 46,32 62,37 23,70 11,19 30,85 30,20 30,00 27,40 15,80 30,87
T2-buténe 2,11 2,15 1,74 0,91 1,10 1,10 0,80 1,42
1-buténe 1,05 1,08 0,34 1,30 1,00 0,70 0,91
isobuténe 1,05 0,00 0,30 0,45
C2-buténe 1,30 0,91 2,91 1,40 1,09
isopentane 14,74 11,83 26,80 27,37 19,17 31,40 22,30 21,30 18,60 21,50
pentane 8,42 3,23 9,20 9,10 13,20 6,30 7,30 8,20 8,12
1,3-butadiéne 0,00 0,00 0,01 0,20 0,10 0,06
3-méthyl-1-buténe 0,53 0,57 0,28
T2-penténe 1,05 0,00 2,43 3,04 0,05 1,31
2-métyl-1-buténe 2,48 0,10 0,65
1-penténe 2,13 1,53 0,92
C2-penténe 0,00 0,00 1,33 1,63 0,74
2,2-diméthylbutane 0,72 1,13 0,30 0,43
isopréne 0,00 0,00 0,00 0,18 0,10 0,10 0,06
cyclopenténe 0,37 0,50 0,30 0,10 0,10 0,20
2,3-diméthylbutane 1,22 1,53 0,40 0,40 0,59
2-méthylpentane 4,21 1,08 3,16 4,48 4,90 2,80 1,70 3,30 3,20
3-méthylpentane 2,11 1,08 1,81 2,38 2,50 1,60 1,00 2,10 1,82
1-hexéne 0,05 0,02
hexane 2,11 0,00 1,76 1,76 1,68 2,00 1,10 0,80 2,00 1,47
méthylcyclopenténe 0,00
benzéne 1,05 0,00 0,78 1,01 0,92 0,50 0,70 0,90 5,00 1,21
cyclohexane 0,13 0,17 0,30 0,10 0,10 0,11
2-méthylhexane 0,71 0,50 0,90 0,42
3-méthylhexane 0,50 0,57 0,57 0,50 0,90 0,43
trichloroéthyléne 0,00 0,00
isooctane 0,00
heptane 0,22 0,38 0,20 0,10 0,40 0,19
méthylcyclohexane 0,14 0,14 0,10 0,10 0,20 0,10
2,3,4-triméthylpentane 0,15 0,40 0,14
toluéne 3,16 1,08 1,32 2,26 0,90 0,70 1,40 11,00 2,73
2-méthylheptane 0,07 1,41 0,37
octane 0,04 0,08 0,00 0,00 0,20 0,05
tétrachloroéthyléne 0,00
éthylbenzene 0,00 0,00 0,10 0,24 0,09 0,04 0,00 0,10 1,10 0,19
m+p-xyléne 1,05 1,08 0,31 0,76 0,04 0,10 0,50 4,90 1,09
styréne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,90 0,17
o-xyléne 0,00 0,00 0,10 0,29 0,04 0,00 0,20 1,60 0,28
nonane 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00
1,3-éthyltoluéne 0,00 0,00 0,24 0,08
1,4-éthyltoluéne 0,00 0,00 0,11 0,04
1,3,5-triméthylbenzéne 0,00 0,00 0,02 0,13 0,00 0,00 0,40 0,08
1,2,4-triméthylbenzéne 0,00 0,00 0,06 0,40 0,30 0,10 1,60 0,35
décane 0,02 0,00 0,00 0,00
1,2,3-triméthylbenzéne 0,00 0,00 0,09 0,10 0,05
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ANNEXE II.4

Profils relatifs aux fuites de gaz naturel de la li ttérature

combustible non

type d'émission fuite de gaz bralé : gaz gaz naturlel
naturel commercial
auteur Passant (NAEI) Doskey Fujita
lieu de I'étude Royaume-Uni Egypte Californie
année de publication 2002 1999 1995
unité 9%masse Y%masse %masse
ethane 65,02 61,98 69,4
ethylene 0
propane 16,25 26,15 21,3
propene 0
acetylene 0
isobutane 2,1
butane 4,68 3,29 3,1
T2-butene 0
1-butene 0
isobutene 0
C2-butene 0
isopentane 0,7
pentane 1,69 1,26 0,7
1,3-butadiéne 0
3methyllbutene 0
T2-pentene 0
2metyllbutene 0
1-pentene
C2-pentene 0
22dimethylbutane 0,06 0
isopréne 0,06 0
cyclopentene 0
23dimethylbutane 0,18
2methylpentane 0,55 0,3
3methylpentane 0,34 0,16 0,1
1-hexene 0
hexane 0,82 0,4
methyicyclopentene
benzene 1,11 0,08 0
cyclohexane 0,09 0
2methylhexane 0,2 0
3methylhexane 0,2
trichloroethylene
isooctane
heptane 0,43 0,07 0,2
methylcyclohexane 0,1
234trimethylpentane 0
toluene 0,03 0
2methylheptane 0,07 0,4
octane 0,2 0
tetrachloroethylene
ethylbenzene 0
m+p-xylene 0,06 0
styrene 0
o-xylene 0,03 0
nonane 0,13 0
13ethyltoluene 0
14ethyltoluene 0
135-trimethylbenzene 0
124-trimethylbenzene 0,01 0
decane 0,05 0
123-trimethylbenzene 0
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ANNEXE II.5

Profils relatifs aux émissions du chauffage domesti gue

combustion combustion combustion
combustion domestique de domestique de domestique de combustion non-
type d'émission domestique de fioul bois gaz charbon industrielle
EUROTRAC/
auteur NAEI NAEI NAEI NAEI GENEMIS
lieu de I'étude Royaume-Uni Royaume-Uni  Royaume-Uni  Royaume-Uni Allemagne
année de publication 2002 2002 2002 2002
moyenne
unité % massique % massique % massique % massique pondérée % massique
éthane 9,87 8,13 23,9 1,16 10,99
éthyléne 5,67 25,6 8,86 1,07 21,69
propane 2,14 9,00 9,47 7,12 4,39
propéne 2,65 0,10 4,08
acétylene 5,63
isobutane 0,70 0,14 6,20 0,18 0,04
butane 0,70 20,0 8,70 15,4 0,17
T2-buténe
1-buténe 3,86 0,70 0,61 0,17
isobuténe 2,32 0,36 0,09
C2-buténe
isopentane
pentane 4,70 14,0 0,48 10,8
1,3-butadiene
3-méthyl-1-buténe 0,41 0,44 0,03
T2-penténe
2-métyl-1-butene 0,32 0,34 0,02
1-penténe 0,75 0,81 0,05
C2-penténe
2,2-diméthylbutane
isoprene
cyclopentene
2,3-diméthylbutane
2-méthylpentane
3-méthylpentane
1-hexéne
hexane 2,00 0,58 1,53
méthylcyclopentene
benzéne 4,44 29,5 9,00 4,40 7,84 7,68
cyclohexane 2,35 2,00 1,09 1,63
2-méthylhexane
3-méthylhexane
trichloroéthyléne
isooctane
heptane 16,1 0,57 0,59
méthylcyclohexane 0,20 0,01
2,3,4-triméthylpentane
toluéne 21,3 5,00 2,79 4,63 2,36
2-méthylheptane
octane 0,42 0,01
tétrachloroéthyléne
éthylbenzéne 0,54 0,01
m+p-xyléne 0,69 2,61 0,09 0,79
styréne
o-xyléne 0,22 0,83 0,03
nonane 0,36 0,01 0,32

1,3-éthyltoluene
1,4-éthyltoluene
1,3,5-triméthylbenzene
1,2,4-triméthylbenzene
décane 0,24 0,01
1,2,3-triméthylbenzéne
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ANNEXE II.6

Profils relatifs aux émissions de solvants

profils non pris en compte profils pris en compte
prend en is utilisé enduits enduits enduits
type d‘émission compte les peintures pour peintures Ver:osufl:;:es activités liées a || enduits toutes enduits architecturaux  architecturaux  architecturaux
activités liées a voitures acryliques I'imprimerie surfaces architecturaux (différentes plusieurs types  (plusieurs types
I'imprimerie meubles formulations) de solvants de solvants)
auteur Scheff Vega Vega Vega Vega Lawrimore Fujita Fujita Sc  heff Scheff
; North P - )
lieu de I'étude Cr:'fsa/go' Mexico city Mexico city Mexico city Mexico city Calz(;lilga, CalllJfg;nle, Tg:(;lséx?;A Mlﬂgian, Cr&?}go'
année de publication 1993 2000 2000 2000 2000 1997 1995 2001 1996 1993
unité Y%masse % massique % massique % massique % massique % massique % massique % massique % massique % massique moyenne
éthane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
éthylene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
propane 0,00 0,24 0,39 0,03 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
propéne 0,00 0,00 0,00
acétylene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
isobutane 0,00 0,11 0,28 0,01 0,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
butane 0,00 0,80 2,18 0,00 2,17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
T2-buténe 0,00 0,00 0,00 0,00
1-butene 0,00 0,00 0,00
isobuténe 0,00 0,00
C2-buténe 0,00 0,00 0,00 0,00
isopentane 0,00 5,42 2,85 2,36 1,85 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
pentane 0,00 0,38 2,10 0,09 2,51 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,3-butadiéne 0,00 0,00
3-méthyl-1-butene 0,76 10,12 0,47 0,05 0,00 0,00 0,00
T2-penténe 0,00 0,00 0,00 0,00
2-métyl-1-buténe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1-penténe 0,00 0,00 0,00 0,12 0,00 0,00 0,00
C2-penténe 0,00 0,00 0,00 0,00
2,2-diméthylbutane 0,27 0,65 0,29 0,42 0,00 0,00 0,00 0,00
isoprene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
cyclopenténe 0,00 0,00 0,20 0,07 0,00 0,00 0,00
2,3-diméthylbutane 0,00 0,00
2-méthylpentane 0,00 3,86 5,02 4,59 3,94 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00
3-méthylpentane 0,00 4,17 2,93 4,85 3,26 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
1-hexéne 0,00 0,00
hexane 0,00 521 3,05 5,44 3,83 0,00 38,7 0,00 0,00 0,00 7,74
méthylcyclopentene
benzéne 0,00 0,94 8,47 3,00 0,80 0,00 0,00 0,00 0,09 0,27 0,07
cyclohexane 38,7 0,00 19,4
2-méthylhexane 0,00 0,28 0,14
3-méthylhexane 0,09 0,00 0,31 0,76 0,00 0,34 0,00 0,11
trichloroéthyléne 0,00 0,00 0,00
isooctane
heptane 0,05 0,00 0,30 0,71 0,00 1,57 2,22 1,26
méthylcyclohexane 0,00 0,00 0,08 0,50 0,00 2,61 0,00 0,87
2,3,4-triméthylpentane 0,05 0,00 0,00 1,41 0,00 0,05 0,00 0,02
toluéne 93,1 51,7 25,2 44,7 32,5 37,9 9,67 6,91 25,9 78,3 31,7
2-méthylheptane 0,00 1,36 0,00 0,45
octane 0,20 0,00 0,07 0,38 0,00 0,00 3,44 1,15
tétrachloroéthylene
éthylbenzene 0,00 2,42 0,83 2,98 0,73 0,54 8,04 3,82 0,45 1,40 2,85
m+p-xyléne 6,90 8,76 4,26 10,6 2,73 3,75 4,86 15,4 2,67 8,10 6,96
styrene 0,61 2,22 0,06 0,27 0,00 0,01 0,00 0,00
o-xyléne 0,00 2,97 1,25 3,74 1,00 4,47 0,00 7,18 2,86 8,60 4,62
nonane 0,03 1,47 0,05 0,30 0,00 4,54 0,00 1,51
1,3-éthyltoluéne 0,00 0,00 0,00
1,4-éthyltoluéne 0,00 4,51 2,26
1,3,5-triméthylbenzéne 0,00 0,00 0,07 0,49 0,00 4,14 0,00 1,38
1,2,4-triméthylbenzéne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 11,1 0,00 3,71
décane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 18,1 9,06
1,2,3-triméthylbenzéne 0,00 0,00 0,00
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ANNEXE II.7

Profils d’émissions industrielles résultant de nos prélevements

Craquage d'hydrocarbures

date de prélévement 10/03/2003 16/09/2003 20/05/2003 04/02/2003 05/08/2003

remarques, interférents RAS, froid, vent RAS, chaud,

éventuels RAS RAS fort RAS peu de vent

HCNM totaux (ppbV) 245,70 171,30 profil 1 378,70 101,3 153,1 profil 2

unité Y%massique Y%massique moyenne CV Y%massique Y%massique Y%massique moyenne CV
éthane 1,04 2,00 1,52 0,67 5,20 7,39 12,81 8,47 3,92
éthyléne 34,36 0,60 17,48 23,87 27,70 20,79 36,26 28,25 7,75
propane 2,14 1,24 1,69 0,63 574 4,27 2,84 4,28 1,45
propene 9,43 0,22 4,82 6,51 52,77 61,13 31,67 48,52 15,18
acétylene 0,14 0,17 0,16 0,02 0,00 0,43 0,30 0,24 0,22
isobutane 0,11 0,31 0,21 0,14 0,00 0,39 1,13 0,51 0,57
butane 1,12 2,98 2,05 1,32 0,53 0,78 1,56 0,96 0,53
trans-2-buténe 1,42 0,00 0,71 1,01 0,05 0,04 0,10 0,06 0,03
1-buténe 34,75 78,77 56,76 31,13 0,43 0,21 1,20 0,61 0,52
isobuténe 0,18 0,32 0,25 0,10 0,34 0,17 0,14 0,22 0,11
cis-2-buténe 2,00 2,92 2,46 0,65 0,05 0,03 0,14 0,07 0,06
isopentane 0,08 0,34 0,21 0,18 0,42 0,43 1,55 0,80 0,65
pentane 0,07 0,20 0,13 0,09 1,08 0,29 1,05 0,81 0,45
propyne 0,01 0,00 0,01 0,01 0,29 0,03 0,02 0,11 0,16
1,3-butadiéne 0,02 0,00 0,01 0,01 0,50 0,19 0,05 0,25 0,23
3-méthyl-1-buténe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
cyclopenténe 3,11 0,00 1,56 2,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
trans-2-penténe 0,01 0,01 0,01 0,00 0,03 0,00 0,01 0,02 0,02
1-penténe 0,03 0,00 0,01 0,02 0,00 0,00 0,07 0,02 0,04
2-méthyl-1-buténe 0,01 0,03 0,02 0,01 0,04 0,00 0,06 0,03 0,03
cis-2-pentene 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
2,2-diméthylbutane 0,00 0,06 0,03 0,04 0,05 0,06 0,16 0,09 0,06
dichlorométhane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 0,03 0,05
isopréne 0,01 0,01 0,01 0,00 0,08 0,02 0,09 0,06 0,04
2,3-dimethylbutane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,17 0,09 0,00 0,09 0,09
2-méthylpentane 0,09 0,12 0,11 0,02 0,27 0,65 0,49 0,47 0,19
3-méthylpentane 0,52 1,21 0,87 0,49 0,14 0,10 0,37 0,20 0,14
1-hexene 0,41 0,91 0,66 0,35 0,01 0,02 0,23 0,09 0,12
hexane 1,97 4,67 3,32 1,91 0,31 0,23 1,66 0,74 0,80
méthylcyclopenténe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
benzéne 0,30 0,27 0,28 0,02 1,38 0,37 0,71 0,82 0,51
cyclohexane 0,02 0,09 0,05 0,05 0,10 0,03 0,43 0,19 0,21
3-méthylhexane 0,52 0,00 0,26 0,37 0,05 0,00 0,18 0,08 0,09
2-méthylhexane 0,09 0,04 0,07 0,03 0,03 0,03 0,12 0,06 0,05
trichloroéthylene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
isooctane 0,07 0,22 0,15 0,10 0,02 0,03 0,53 0,19 0,29
heptane 0,12 0,08 0,10 0,03 0,05 0,05 0,24 0,12 0,11
méthylcyclohexane 0,12 0,00 0,06 0,08 0,04 0,04 0,14 0,08 0,06
234 triméthylpentane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
toluene 2,84 0,98 191 1,32 0,93 0,38 1,27 0,86 0,45
2 méthylheptane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
octane 0,00 0,35 0,17 0,25 0,01 0,03 0,16 0,07 0,08
tétrachloroétylene 0,18 0,00 0,09 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
éthylbenzene 1,05 0,09 0,57 0,68 0,24 0,07 0,34 0,22 0,14
para + méta xylene 0,56 0,19 0,38 0,26 0,19 0,72 0,63 0,51 0,29
styréne 0,18 0,10 0,14 0,05 0,14 0,05 0,05 0,08 0,05
ortho xylene 0,24 0,08 0,16 0,11 0,12 0,08 0,29 0,16 0,11
nonane 0,02 0,04 0,03 0,01 0,01 0,03 0,11 0,05 0,05
1,3-éthyltoluéne 0,11 0,00 0,06 0,08 0,04 0,03 0,22 0,10 0,10
1,4-éthyltoluene 0,28 0,00 0,14 0,20 0,02 0,00 0,20 0,07 0,11
1,3,5 triméthyl benzéne 0,04 0,06 0,05 0,01 0,01 0,00 0,05 0,02 0,03
1,2,4 triméthyl benzéne 0,13 0,08 0,11 0,04 0,03 0,05 0,25 0,11 0,12
décane nd 0,00 0,00 nd 0,35 0,11 nd 0,23 0,17
1,2,3 triméthyl benzéne 0,09 0,25 0,17 0,12 0,02 0,05 0,13 0,07 0,06

nd : non déterminé
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Métallurgie
date de prélévement 03/06/2003 16/09/2003 10/03/2003 12 /12/2001
remarques, interférents proche
éventuels digue, cokerie sud de l'usine RAS (digue) sidérurgie
HCNM totaux (ppbV) 21,3 28,05 27,3 19,6 profil
unité Y%massique %massique %massique %massique moyenne CV
éthane 17,70 20,47 15,44 11,94 16,39 3,61
éthylene 21,02 19,44 13,00 6,40 14,96 6,68
propane 4,45 5,10 6,17 10,42 6,53 2,69
propéne 4,34 4,97 3,37 1,51 3,55 1,51
acétylene 1,65 1,28 1,52 0,00 1,11 0,76
isobutane 0,84 0,83 2,44 0,00 1,03 1,02
butane 1,81 1,95 3,86 5,44 3,26 1,73
trans-2-buténe 0,20 0,00 0,49 0,23 0,23 0,20
1-buténe 0,46 0,43 0,62 0,43 0,49 0,09
isobuténe 0,94 0,52 0,56 0,93 0,74 0,23
cis-2-buténe 0,14 0,00 0,40 0,29 0,21 0,17
isopentane 1,66 0,71 6,07 6,50 3,74 2,97
pentane 0,78 0,57 3,60 2,44 1,85 1,44
propyne 0,13 0,09 0,06 0,12 0,10 0,03
1,3-butadiéne 0,61 0,29 0,38 0,29 0,39 0,15
3-méthyl-1-buténe 0,00 0,00 0,09 0,10 0,05 0,05
cyclopenténe 0,00 0,00 0,00 0,29 0,07 0,15
trans-2-pentene 0,08 0,00 0,19 0,31 0,14 0,14
1-penténe 0,18 0,13 0,20 0,28 0,20 0,06
2-méthyl-1-buténe 0,12 0,00 0,18 0,30 0,15 0,12
cis-2-penténe 0,00 0,00 0,09 0,17 0,07 0,08
2,2-diméthylbutane 0,52 0,14 2,01 1,34 1,00 0,84
dichlorométhane 0,70 0,00 0,00 5,23 1,48 2,52
isoprene 0,64 0,22 0,13 0,24 0,31 0,22
2,3-dimethylbutane 0,23 0,19 0,79 0,00 0,30 0,34
2-méthylpentane 0,34 0,29 1,38 1,53 0,88 0,66
3-méthylpentane 0,19 1,29 2,00 0,64 1,03 0,79
1-hexéne 0,23 0,14 0,20 0,16 0,18 0,04
hexane 0,31 0,38 1,86 0,88 0,86 0,72
méthylcyclopenténe 0,00 0,00 0,30 0,12 0,10 0,14
benzéne 22,43 19,65 12,88 8,40 15,84 6,38
cyclohexane 0,18 0,16 1,26 4,16 1,44 1,89
3-méthylhexane 0,39 0,00 1,06 0,61 0,51 0,44
2-méthylhexane 0,14 0,00 0,41 0,51 0,26 0,23
trichloroéthylene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
isooctane 0,00 0,18 0,22 0,25 0,16 0,11
heptane 0,34 0,35 0,85 0,75 0,57 0,27
méthylcyclohexane 0,19 0,47 1,29 0,61 0,64 0,46
234 triméthylpentane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
toluéne 7,46 11,23 5,39 10,22 8,58 2,65
2 méthylheptane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
octane 0,19 0,29 0,71 0,58 0,44 0,24
tétrachloroétyléne 0,19 0,00 0,00 0,31 0,12 0,15
éthylbenzéne 0,74 1,47 1,18 1,78 1,29 0,44
para + méta xylene 3,24 3,96 3,28 5,89 4,09 1,25
styréne 0,50 0,99 0,00 0,71 0,55 0,42
ortho xyléne 0,90 0,74 1,29 2,17 1,27 0,64
nonane 0,28 0,19 0,61 0,59 0,42 0,21
1,3-éthyltoluene 0,36 0,00 0,47 0,82 0,41 0,34
1,4-éthyltoluene 0,27 0,00 0,18 0,32 0,19 0,14
1,3,5 triméthyl benzéne 0,43 0,22 0,36 0,47 0,37 0,11
1,2,4 triméthyl benzéne 0,75 0,42 0,84 0,98 0,75 0,24
décane 0,58 nd nd 0,72 0,32 0,09
1,2,3 triméthyl benzéne 0,17 0,25 0,31 0,60 0,33 0,19

nd : non déterminé
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Raffinerie de pétrole

date de prélévement 20/05/2003 17/06/2003 04/02/2003 05 /08/2003
remarques, interférents RAS, froid vent chaud, peu de chaud, peu de
éventuels fort vent RAS vent
HCNM totaux (ppbV) 437,60 140,90 254,30 80,20 profil
unité % massique % massique % massique % massique moyenne CV
éthane 12,45 15,61 1,58 2,81 8,11 6,97
éthyléne 14,78 15,32 0,36 3,37 8,46 7,71
propane 3,17 8,40 1,93 2,54 4,01 2,97
propéne 6,28 16,07 4,46 1,16 6,99 6,41
acétylene 0,00 0,90 0,06 0,42 0,35 0,41
isobutane 0,99 2,96 0,79 1,57 1,58 0,98
butane 1,36 3,43 1,64 3,51 2,49 1,14
trans-2-buténe 0,61 0,21 0,43 0,33 0,39 0,17
1-buténe 0,32 0,97 1,58 0,26 0,78 0,62
isobuténe 0,40 0,97 0,19 0,30 0,46 0,35
cis-2-buténe 0,71 0,45 0,47 0,32 0,49 0,16
isopentane 4,57 9,40 13,41 12,29 9,92 3,95
pentane 2,44 3,01 14,02 8,75 7,05 5,45
propyne 0,00 0,12 0,00 0,03 0,04 0,06
1,3-butadiene 0,01 0,19 0,01 0,11 0,08 0,09
3-méthyl-1-buténe 0,27 0,66 0,22 0,12 0,32 0,24
cyclopenténe 0,09 0,00 0,00 0,12 0,05 0,06
trans-2-penténe 0,75 0,28 1,88 0,41 0,83 0,73
1-penténe 0,47 1,04 1,15 0,89 0,88 0,30
2-méthyl-1-buténe 0,00 1,13 1,19 0,41 0,69 0,58
cis-2-penténe 0,40 0,21 1,02 0,23 0,47 0,38
2,2-diméthylbutane 0,50 0,97 5,00 1,78 2,06 2,03
dichlorométhane 0,00 0,11 0,07 0,00 0,05 0,05
isopréne 0,06 0,10 0,06 0,11 0,08 0,03
2,3-dimethylbutane 0,79 0,57 4,22 0,82 1,60 1,75
2-méthylpentane 1,63 2,58 10,22 4,40 4,71 3,85
3-méthylpentane 0,95 1,54 5,37 2,67 2,63 1,96
1-hexéne 0,19 0,22 0,90 0,00 0,33 0,39
hexane 1,75 1,90 7,49 5,26 4,10 2,78
méthylcyclopenténe 0,00 0,00 0,94 0,00 0,24 0,47
benzéne 0,95 1,78 2,73 5,44 2,73 1,95
cyclohexane 1,67 1,22 3,14 3,48 2,38 1,10
3-méthylhexane 0,82 0,65 1,22 1,91 1,15 0,56
2-méthylhexane 0,68 0,56 1,41 1,66 1,08 0,54
trichloroéthyléne 0,00 0,00 0,00 2,52 0,63 1,26
isooctane 0,60 0,00 0,61 0,38 0,40 0,29
heptane 1,80 0,02 1,47 3,31 1,65 1,35
méthylcyclohexane 4,48 1,28 2,04 4,92 3,18 1,79
234 triméthylpentane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
toluéne 6,98 1,87 2,52 5,79 4,29 2,48
2 méthylheptane 1,19 0,00 0,44 0,00 0,41 0,56
octane 2,44 0,45 0,44 2,06 1,35 1,05
tétrachloroétyléne 1,33 0,00 0,41 0,41 0,54 0,56
éthylbenzéne 1,98 0,34 0,29 1,13 0,94 0,79
para + méta xyléne 6,56 0,84 1,03 3,34 2,94 2,66
styréne 0,14 0,06 0,00 0,30 0,13 0,13
ortho xyléne 2,90 0,33 0,39 1,38 1,25 1,20
nonane 3,51 0,29 0,17 1,52 1,37 1,55
1,3-éthyltoluéne 1,63 0,17 0,16 0,75 0,68 0,69
1,4-éthyltoluéne 0,67 0,12 0,06 0,58 0,36 0,31
1,3,5 triméthyl benzéne 1,04 0,06 0,08 0,52 0,42 0,46
1,2,4 triméthyl benzéne 1,68 0,28 0,21 1,55 0,93 0,79
décane nd 0,28 0,46 1,61 0,78 0,72
1,2,3 triméthyl benzéne 1,03 0,09 0,06 0,46 0,41 0,45

nd : non déterminé
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Stockage de lubrifiants

date de prélevement 08/10/2003 16/09/2003 08/02/2002
remarques, interférents
éventuels + Sollac RAS
HCNM totaux (ppbV) 47,80 129,46 21,20 profil
unité %massique %massique %massique moyenne CcVv
éthane 3,81 1,95 6,06 3,94 2,06
éthyléne 1,57 0,36 2,19 1,37 0,93
propane 5,97 5,77 6,70 6,15 0,49
propéne 1,04 0,39 1,74 1,05 0,67
acétylene 0,41 0,13 0,00 0,18 0,21
isobutane 2,67 2,77 2,57 2,67 0,10
butane 9,51 10,81 7,54 9,29 1,65
trans-2-buténe 0,21 0,00 0,51 0,24 0,25
1-buténe 0,33 0,18 0,88 0,46 0,37
isobuténe 0,35 0,13 0,81 0,43 0,35
cis-2-buténe 0,13 0,04 0,29 0,16 0,13
isopentane 6,55 7,53 5,27 6,45 1,13
pentane 9,44 10,97 7,26 9,23 1,86
propyne 0,00 0,00 0,04 0,01 0,03
1,3-butadiéne 0,06 0,00 0,09 0,05 0,04
3-méthyl-1-butene 0,06 0,02 0,13 0,07 0,06
cyclopenténe 0,26 0,00 0,53 0,26 0,27
trans-2-penténe 0,20 0,02 0,35 0,19 0,17
1-penténe 0,25 0,13 0,63 0,34 0,26
2-méthyl-1-buténe 0,18 0,07 0,35 0,20 0,14
cis-2-penténe 0,05 0,01 0,14 0,07 0,07
2,2-diméthylbutane 0,11 0,14 0,46 0,24 0,20
dichlorométhane 0,00 0,00 0,25 0,08 0,14
isopréne 0,06 0,08 0,12 0,09 0,03
2,3-dimethylbutane 1,42 1,51 1,07 1,33 0,23
2-méthylpentane 0,42 5,24 3,68 3,11 2,46
3-méthylpentane 2,58 3,86 2,12 2,85 0,90
1-hexéne 0,32 0,17 0,65 0,38 0,25
hexane 7,64 9,73 6,59 7,99 1,60
méthylcyclopentene 0,00 0,00 0,25 0,08 0,14
benzéne 1,05 0,95 1,47 1,16 0,28
cyclohexane 2,16 1,63 1,83 1,87 0,26
3-méthylhexane 2,67 3,55 0,00 2,07 1,85
2-méthylhexane 1,90 2,76 1,82 2,16 0,52
trichloroéthyléne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
isooctane 1,68 1,23 1,46 1,46 0,22
heptane 6,42 7,25 6,05 6,57 0,62
méthylcyclohexane 4,39 3,43 3,63 3,82 0,51
234 triméthylpentane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
toluéne 2,85 2,31 3,61 2,92 0,66
2 méthylheptane 2,42 2,40 2,01 2,28 0,23
octane 4,90 4,21 4,68 4,60 0,35
tétrachloroétylene 0,83 0,00 0,91 0,58 0,50
éthylbenzéne 0,77 0,51 0,86 0,71 0,19
para + méta xyléne 2,70 2,17 2,88 2,58 0,37
styréne 0,18 0,06 0,24 0,16 0,09
ortho xylene 1,31 0,86 1,72 1,30 0,43
nonane 3,10 2,04 3,21 2,78 0,65
1,3-éthyltoluene 0,70 0,00 0,77 0,49 0,43
1,4-éthyltoluene 0,34 0,00 0,39 0,25 0,21
1,3,5 triméthyl benzene 0,46 0,40 0,55 0,47 0,08
1,2,4 triméthyl benzene 0,68 0,49 0,76 0,64 0,14
décane 2,20 1,30 1,59 1,70 0,46
1,2,3 triméthyl benzene 0,70 0,45 0,26 0,47 0,22

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de

Caroline Badol, Lille 1, 2005

Annexes - A15

Raffinage de lubrifiants

date de prélevement 08/02/2002 08/10/2003 16/09/2003
remarques, interférents
éventuels RAS
HCNM totaux (ppbV) 8,00 30,20 17,70 profil
unité % massique % massique % massique moyenne CcVv
éthane 12,00 10,96 7,52 10,16 2,34
éthyléne 3,64 6,50 1,43 3,85 2,54
propane 7,45 18,40 33,85 19,90 13,26
propéne 0,00 3,53 1,17 1,57 1,80
acétylene 0,00 1,09 1,00 0,70 0,61
isobutane 7,11 4,31 1,65 4,36 2,73
butane 4,22 6,72 2,70 4,55 2,03
trans-2-buténe 0,40 0,26 0,00 0,22 0,20
1-buténe 0,68 0,76 0,42 0,62 0,18
isobuténe 0,93 0,44 0,60 0,66 0,25
cis-2-buténe 0,34 0,30 0,00 0,21 0,19
isopentane 5,81 8,33 1,42 5,19 3,50
pentane 4,98 5,09 1,69 3,92 1,94
propyne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,3-butadiéne 0,30 0,09 0,00 0,13 0,16
3-méthyl-1-buténe 0,00 0,05 0,00 0,02 0,03
cyclopentene 0,49 0,00 0,00 0,16 0,28
trans-2-penténe 0,27 0,21 0,00 0,16 0,14
1-pentene 0,41 0,18 0,20 0,26 0,13
2-méthyl-1-buténe 0,26 0,20 0,11 0,19 0,08
cis-2-pentene 0,00 0,10 0,00 0,03 0,06
2,2-diméthylbutane 0,90 0,48 0,37 0,58 0,28
dichlorométhane 0,79 0,00 0,00 0,26 0,46
isopréne 0,27 0,12 0,17 0,19 0,08
2,3-dimethylbutane 0,96 1,34 1,25 1,18 0,20
2-méthylpentane 2,84 2,97 3,29 3,038 0,24
3-méthylpentane 1,68 1,76 1,38 1,61 0,20
1-hexéne 0,32 0,17 0,29 0,26 0,08
hexane 4,10 3,03 1,44 2,86 1,34
méthylcyclopentene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
benzéne 2,70 2,21 1,67 2,19 0,51
cyclohexane 0,99 1,75 1,61 1,45 0,40
3-méthylhexane 1,62 0,99 0,00 0,87 0,82
2-méthylhexane 1,19 0,72 1,53 1,14 0,41
trichloroéthyléne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
isooctane 0,67 0,43 6,83 2,64 3,63
heptane 3,58 1,43 4,42 3,14 1,55
méthylcyclohexane 1,98 1,87 0,00 1,28 1,11
234 triméthylpentane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
toluéne 5,67 4,04 6,07 5,26 1,07
2 méthylheptane 1,18 0,42 0,00 0,53 0,60
octane 2,62 0,92 0,90 1,48 0,99
tétrachloroétyléne 0,00 0,36 4,73 1,70 2,63
éthylbenzéne 1,25 0,86 0,57 0,89 0,34
para + méta xyléne 4,43 2,26 3,12 3,27 1,09
styréne 0,97 0,18 0,51 0,55 0,40
ortho xylene 2,17 0,91 1,18 1,42 0,66
nonane 2,52 0,68 1,29 1,50 0,94
1,3-éthyltoluéene 0,97 0,45 0,00 0,47 0,48
1,4-éthyltoluéne 0,44 0,13 0,00 0,19 0,23
1,3,5 triméthyl benzene 0,55 0,21 0,35 0,37 0,17
1,2,4 triméthyl benzene 1,26 0,49 0,69 0,81 0,40
décane 1,58 0,79 1,68 1,35 0,49
1,2,3 triméthyl benzene 0,49 0,50 0,89 0,63 0,23
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Stockage d'hydrocarbures

date de préléevement 08/02/2002 20/05/2003 05/08/2003 08 /10/2003
remarques, interférents chaud peu de
éventuels RAS froid, vent fort vent RAS
HCNM totaux (ppbV) 119,40 507,90 75,20 657,80 profil
unité %massique % massique %massique %massique moyenne CV
éthane 2,11 0,19 1,87 0,54 1,18 0,96
éthylene 1,53 0,04 2,37 4,15 2,02 1,71
propane 7,03 0,31 3,14 1,09 2,89 3,00
propene 13,30 0,04 1,40 2,39 4,28 6,09
acétylene 0,00 0,03 0,33 1,30 0,42 0,61
isobutane 15,33 0,80 6,05 0,06 5,56 7,04
butane 10,43 6,78 7,13 6,49 7,71 1,83
trans-2-buténe 4,16 0,03 1,38 0,14 1,43 1,92
1-buténe 5,49 0,05 1,85 0,45 1,96 2,48
isobuténe 1,28 0,05 0,48 0,11 0,48 0,56
cis-2-buténe 3,14 0,00 1,11 0,19 1,11 1,44
isopentane 14,38 15,75 36,53 19,31 21,49 10,24
pentane 2,72 25,76 8,47 30,58 16,88 13,39
propyne 0,01 0,00 0,02 0,00 0,01 0,01
1,3-butadiéne 0,17 0,02 0,08 0,06 0,08 0,07
3-méthyl-1-buténe 0,33 0,03 0,17 0,04 0,14 0,14
cyclopenténe 0,29 0,00 0,00 0,10 0,10 0,14
trans-2-pentene 0,89 0,13 0,40 0,23 0,41 0,34
1-pentene 0,47 0,13 0,51 0,14 0,31 0,21
2-méthyl-1-buténe 0,91 0,17 0,48 0,23 0,45 0,33
cis-2-penténe 0,47 0,08 0,23 0,12 0,23 0,17
2,2-diméthylbutane 2,65 2,21 9,63 1,97 4,11 3,69
dichlorométhane 0,12 0,00 0,11 0,00 0,06 0,07
isopréne 0,05 0,11 0,05 0,10 0,08 0,03
2,3-dimethylbutane 0,81 3,03 1,33 3,51 2,17 1,30
2-méthylpentane 1,40 6,18 2,37 6,82 4,19 2,70
3-méthylpentane 0,50 3,38 0,71 3,76 2,09 1,72
1-hexene 0,18 0,33 0,00 0,14 0,16 0,14
hexane 0,56 6,29 0,95 6,11 3,48 3,15
méthylcyclopenténe 0,15 0,00 0,00 0,00 0,04 0,07
benzéne 0,63 5,04 1,01 3,79 2,62 2,14
cyclohexane 0,35 3,62 1,10 1,43 1,63 1,40
3-méthylhexane 0,32 1,31 0,46 0,57 0,67 0,44
2-méthylhexane 0,34 1,21 0,34 0,49 0,59 0,42
trichloroéthyléne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
isooctane 0,07 0,48 0,20 0,19 0,24 0,17
heptane 0,32 1,76 0,37 0,52 0,74 0,68
méthylcyclohexane 0,42 2,09 0,23 0,42 0,79 0,87
234 triméthylpentane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
toluéne 2,52 4,70 2,71 1,16 2,78 1,46
2 méthylheptane 0,14 0,59 0,00 0,09 0,21 0,26
octane 0,27 0,83 0,14 0,17 0,35 0,32
tétrachloroétyléne 0,09 0,40 0,00 0,00 0,12 0,19
éthylbenzene 0,42 0,64 0,60 0,25 0,48 0,18
para + méta xyléne 1,48 2,00 1,62 0,27 1,34 0,75
styréne 0,10 0,03 0,00 0,01 0,04 0,04
ortho xyléne 0,52 0,81 0,74 0,11 0,54 0,31
nonane 0,20 0,58 0,15 0,05 0,25 0,23
1,3-éthyltoluéne 0,20 0,41 0,24 0,05 0,22 0,14
1,4-éthyltoluéne 0,08 0,19 0,17 0,03 0,12 0,08
1,3,5 triméthyl benzene 0,09 0,23 0,07 0,03 0,10 0,09
1,2,4 triméthyl benzene 0,27 0,44 0,29 0,06 0,27 0,16
décane 0,23 0,46 0,29 0,13 0,28 0,14
1,2,3 triméthyl benzéne 0,07 0,28 0,10 0,02 0,12 0,11

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
Annexes - A17

Traitement de surface

date de prélévement 08/10/2003 16/09/2003 17/06/2003 10 /03/2003
remarques, interférents chaud, peu de
éventuels RAS vent
HCNM totaux (ppbV) 4,1 15,8 9,7 6,7 profil
unité % massique % massique % massique % massique moyenne CV
éthane 25,35 8,48 14,04 29,84 19,43 9,87
éthylene 8,05 6,12 7,53 5,99 6,92 1,03
propane 15,45 13,78 20,22 19,01 17,12 3,01
propéne 2,87 3,03 1,50 1,56 2,24 0,82
acétyléne 3,77 2,13 3,12 5,41 3,61 1,38
isobutane 3,42 2,87 4,99 3,44 3,68 0,91
butane 5,75 4,08 9,71 5,57 6,28 2,41
trans-2-buténe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1-buténe 0,49 0,78 0,17 0,57 0,50 0,25
isobuténe 0,76 0,47 0,42 0,55 0,55 0,15
cis-2-butene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
isopentane 3,43 6,48 5,93 2,64 4,62 1,87
pentane 1,41 3,05 4,81 1,64 2,73 1,57
propyne 0,00 0,05 0,16 0,16 0,09 0,08
1,3-butadiéne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3-méthyl-1-butene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
cyclopentene 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
trans-2-penténe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1-pentene 0,00 0,10 0,00 0,00 0,03 0,05
2-méthyl-1-buténe 0,00 0,10 0,00 0,00 0,02 0,05
cis-2-penténe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2,2-diméthylbutane 0,00 1,47 1,23 0,00 0,68 0,79
dichlorométhane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
isopréne 1,39 1,07 0,00 0,28 0,69 0,65
2,3-dimethylbutane 0,00 1,02 0,42 0,47 0,48 0,42
2-méthylpentane 1,70 1,91 1,97 0,61 1,55 0,64
3-méthylpentane 0,00 0,96 1,37 0,87 0,80 0,58
1-hexéne 0,00 0,09 0,00 0,00 0,02 0,05
hexane 1,02 0,82 2,28 0,51 1,16 0,78
méthylcyclopenténe 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
benzene 5,34 2,96 3,21 5,76 4,32 1,44
cyclohexane 0,00 0,67 0,65 0,00 0,33 0,38
3-méthylhexane 0,00 0,00 0,82 1,74 0,64 0,83
2-méthylhexane 0,00 0,39 0,53 0,00 0,23 0,27
trichloroéthyléne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
isooctane 0,00 0,35 0,00 0,00 0,09 0,17
heptane 0,00 0,59 0,92 0,00 0,38 0,46
méthylcyclohexane 0,00 0,58 0,40 0,61 0,40 0,28
234 triméthylpentane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
toluene 6,82 19,23 5,95 2,56 8,64 7,30
2 méthylheptane 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
octane 0,00 0,33 0,39 0,00 0,18 0,21
tétrachloroétyléne 0,00 0,00 0,50 0,00 0,13 0,25
éthylbenzeéne 1,11 1,88 1,21 0,86 1,26 0,44
para + méta xylene 4,17 3,07 1,34 1,63 2,55 1,32
styrene 1,28 0,36 0,00 1,59 0,81 0,75
ortho xyléne 1,80 1,20 2,82 0,68 1,62 0,92
nonane 0,00 0,82 0,33 0,00 0,29 0,39
1,3-éthyltoluene 0,00 1,47 0,00 0,82 0,57 0,71
1,4-éthyltoluene 1,07 0,81 0,00 0,00 0,47 0,55
1,3,5 triméthyl benzene 0,00 0,69 0,00 0,00 0,17 0,35
1,2,4 triméthyl benzene 1,36 2,72 0,26 2,27 1,65 1,09
décane 1,01 1,51 0,78 nd 1,10 0,37
1,2,3 triméthyl benzene 1,18 1,51 0,00 2,36 1,26 0,98
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Industrie pharmaceutique

date de prélevement 31/05/2002 17/06/2003
remarques, interférents éventuels autoroute chaud, peu de vent
HCNM totaux (ppbV) 56,40 7,20

unité % massique % massique
éthane 5,63 13,82
éthyléne 5,72 6,50
propane 17,29 10,07
propéne 52,79 1,95
acétylene 0,00 3,66
isobutane 2,97 2,69
butane 1,29 5,17
trans-2-buténe 0,15 0,00
1-buteéne 0,53 0,43
isobuténe 0,86 0,35
cis-2-buténe 0,17 0,00
isopentane 2,39 9,68
pentane 0,92 5,50
propyne 0,03 0,00
1,3-butadiéne 0,08 0,00
3-méthyl-1-buténe 0,05 0,00
cyclopenténe 0,00 0,00
trans-2-penténe 0,08 0,00
1-penténe 0,18 0,22
2-méthyl-1-buténe 0,76 0,00
cis-2-penténe 0,04 0,00
2,2-diméthylbutane 0,35 2,97
dichlorométhane 0,24 0,00
isopréne 0,05 0,00
2,3-dimethylbutane 0,22 0,61
2-méthylpentane 0,55 1,54
3-méthylpentane 0,27 0,81
1-hexene 0,11 1,21
hexane 0,38 0,54
méthylcyclopenténe 0,00 0,00
benzéne 0,51 3,59
cyclohexane 0,27 0,29
3-méthylhexane 0,11 1,12
2-méthylhexane 0,09 0,55
trichloroéthyléne 0,00 0,00
isooctane 0,18 0,63
heptane 0,26 0,72
méthylcyclohexane 0,24 0,00
234 triméthylpentane 0,00 0,00
toluéne 1,80 10,63
2 méthylheptane 0,00 0,00
octane 0,21 0,29
tétrachloroétylene 0,08 0,68
éthylbenzene 0,23 2,27
para + méta xyléne 0,71 4,65
styréne 0,17 0,00
ortho xyléne 0,32 2,09
nonane 0,13 0,63
1,3-éthyltoluéne 0,17 0,68
1,4-éthyltoluéne 0,07 0,63
1,3,5 triméthyl benzene 0,07 0,00
1,2,4 triméthyl benzéne 0,00 1,04
décane 0,14 1,36
1,2,3 triméthyl benzene 0,10 0,40
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ANNEXE III.1

Liste des composés mesurés

COmposés raison de leur intégration a la liste des composés mesurés
éthane directive européenne EC 2002/3/CE
éthyléne directive européenne EC 2002/3/CE
propane directive européenne EC 2002/3/CE
propene directive européenne EC 2002/3/CE
isobutane directive européenne EC 2002/3/CE
butane directive européenne EC 2002/3/CE
acétylene directive européenne EC 2002/3/CE
T2-buténe directive européenne EC 2002/3/CE
1-butene directive européenne EC 2002/3/CE
isobuténe identifié dans les prélevements (faible fraction massique)
C2-buténe directive européenne EC 2002/3/CE
isopentane directive européenne EC 2002/3/CE
pentane directive européenne EC 2002/3/CE

1,3-butadiene
3-méthyl-1-buténe
T2-penténe
2-méthyl-1-butene
1-penténe
C2-pentene
2,2-diméthylbutane
isopréne

cyclopenténe
2,3-diméthylbutane
2-méthylpentane
3-méthylpentane

1-hexene
hexane
méthylcyclopentene
benzéne

cyclohexane

2-méthylhexane
3-méthylhexane
trichloroéthyléne
isooctane
heptane
méthylcyclohexane

2,3,4-triméthylpentane

toluéne
2-méthylheptane
octane
tétrachloroéthyléne
éthylbenzene
m+p xylene
styrene
o-xylene
nonane
3-éthyltoluéne
4-éthyltoluene
1,3,5-triméthylbenzene
1,2,4-triméthylbenzene
décane
1,2,3-triméthylbenzéne

directive européenne EC 2002/3/CE

identifié dans les prélevements (faible fraction massique)
directive européenne EC 2002/3/CE

identifié dans les prélevements (faible fraction massique)
directive européenne EC 2002/3/CE

directive européenne EC 2002/3/CE

stockage d'hydrocarbures (4,1%)

directive européenne EC 2002/3/CE

craquage d'hydrocarbures (1,6%)

raffinerie de pétrole (1,6%); stockage de lubrifiants (1,2%);
stockage d'hydrocarbures (2,2%)

raffinerie de pétrole (4,7%); stockage d'hydrocarbures (4,2%)
raffinerie de pétrole (2,6%); stockage de lubrifiants (2,9%);
stockage d'hydrocarbures (2,1%)

directive européenne EC 2002/3/CE

directive européenne EC 2002/3/CE

identifié dans les prélevements (faible fraction massique)
directive européenne EC 2002/3/CE

métallurgie (1,4%); raffinerie de pétrole (2,4%); stockage de
lubrifiants (1,8%); stockage d'hydrocarbures (1,6%)
raffinerie de pétrole (1,1%); stockage de lubrifiants (2,2%)
raffinerie de pétrole (1,2%); stockage de lubrifiants (2,1%)
identifié dans les prélévements (faible fraction massique)
directive européenne EC 2002/3/CE

directive européenne EC 2002/3/CE

raffinerie de pétrole (3,2%); stockage de lubrifiants (3,8%)
non détectés dans les émissions industrielles, présent dans le
profil "échappements automobiles" (0,2%)

directive européenne EC 2002/3/CE

stockage de lubrifiants (2,3%)

directive européenne EC 2002/3/CE

identifié dans les prélevements (faible fraction massique)
directive européenne EC 2002/3/CE

directive européenne EC 2002/3/CE

identifié dans les prélevements (faible fraction massique)
directive européenne EC 2002/3/CE

stockage de lubrifiants (2,8%)

identifié dans les prélévements (faible fraction massique)
identifié dans les prélevements (faible fraction massique)
directive européenne EC 2002/3/CE

directive européenne EC 2002/3/CE

stockage de lubrifiants (1,7%); raffinage de lubrifiants (1,4%)
directive européenne EC 2002/3/CE
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ANNEXE III.2

Composition des mélanges « étalons » utilisés

Etalon Air Liquide "ppb" ref: 14557

Etalon Air Liqui

de "ppm"

teneur nominale

Composé teneur nominale ppb Composé ppm
éthane 10,00 éthane 5,70
éthyléne 10,10 éthyléne 5,85
propane 10,00 propane 6,26
propene 5,00 propéene 5,99
acétylene 10,10 acétylene 5,72
isobutane 10,00 isobutane 6,45
n-butane 10,00 n-butane 6,98
trans-but-2-ene 1,00 trans-but-2-éne 6,55
but-1-éne 5,00 but-1-éne 6,51
cis-but-2-éne 1,00 cis-but-2-éne 7,00
isopentane 10,20 isopentane 4,47
n-pentane 10,20 n-pentane 4,84
1,3-butadiene 1,00 3-méthylpentane 4,76
trans-pent-2-ene 1,00 1,3-butadiéne 6,70
1-penténe 1,00 trans-pent-2-éne 4,57
cis-pent-2-éne 1,00 1-penténe 4,84
isopréene 1,00 cis-pent-2-éne 4,64
isopréne 5,35

hex-1-éne 1,00
n-hexane 5,10 hex-1-éne 5,08
benzéne 5,10 n-hexane 4,47
isooctane 1,00 2-méthylpentane 4,87
n-heptane 5,10 benzéne 5,23
toluéne 5,10 isooctane 5,51
n-octane 1,00 n-heptane 5,93
éthylbenzeéne 1,00 toluene 5,23
m,p-xyléne 2,00 n-octane 5,19
o-xyléne 1,00 éthylbenzene 5,00
1,3,5-triméthylbenzeéne 1,00 m-+p-xyléne 5,14
1,2,4-triméthylbenzéne 1,00 o-xyléne 5,25
1,2,3-triméthylbenzéne 0,90 1,3,5-triméthylbenzéne 0,97
1,2,4-triméthylbenzéne 0,95
1,2,3-triméthylbenzéne 0,97
nonane 0,97
décane 0,95
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ANNEXE III.3

Répétabilité de la chaine de mesure

ethane
ethylene
propane
propene
isobutane
butane
acetylene
T2-butene
1-butene
C2-butene
isopentane
pentane
1,3-butadiene
T2-pentene
1-pentene
C2-pentene
isopréne
1-hexene
hexane
benzene
isooctane
heptane
toluene
octane
ethylbenzene
m-+p-xylene
o-xylene
135-tmb
124-tmb
123-tmb

teneur dans
“I'étalon ppb"

coefficient de
variation pour
10 injections
successives
(en %)

P PR RPRRPRRPRRPRRPRRPRRPRRPRRPRPRRPRRPRPRRPRRPRPRRPRPRRRRPREPR

oo o
SRS

4,16
8,41
2,04
0,98
0,80
1,21
1,07
0,80
0,57
0,69
0,78
0,56
0,59
0,52
0,60
0,47
0,68
2,90
1,23
1,03
1,61
1,62
0,92
0,69
0,78
0,80
1,16
3,11
1,78
2,97
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ANNEXE III.4

Valeurs des blancs et limites de détection

LD (ppt) blanc (ppt) LD retenue (ppt)
éthane 100 100
éthyléne 100 100
propane 60 60
propene 25 25
acétyléne 25 25
isobutane 15 15
butane 15 15
trans-2-buténe 20 20
1-buténe 20 20
isobuténe 20 50 50
cis-2-buténe 20 20
isopentane 15 15
propyne 20 20
pentane 15 15
1,3-butadiéne 20 20
3-méthyl-1-buténe 10 10
trans-2-penténe 10 10
2-méthyl-1-buténe 10 10
1-penténe 10 10
cis-2-penteéne 10 10
2,2-diméthylbutane 10 10
isopréne 10 10
cyclopenténe 25 25
2,3-dimethylbutane 20 20
2-méthylpentane 20 20
3-méthylpentane 20 20
1-hexéne 20 20
hexane 20 20
méthylcyclopenténe 25 25
benzene 25 50 50
cyclohexane 25 25
2-méthylhexane 20 20
3-méthylhexane 20 30 30
trichloroéthyléne 50 50
isooctane 15 15
heptane 15 15
méthylcyclohexane 15 15
2,3,4-triméthylpentane 15 15
toluéne 20 12 12
2-méthylheptane 15 15
octane 15 15
tétrachloroétylene 50 50
éthylbenzéne 15 15
m+p xylénes 15 15
styréne 15 15
ortho xylene 15 15
nonane 15 15
1,3-éthyltoluene 15 15
1,4-éthyltoluéne 15 15
1,3,5 triméthyl benzéne 15 15
1,2,4 triméthyl benzéne 15 15
décane 10 10
1,2,3 triméthyl benzéne 15 15
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ANNEXE III.5

Architecture de la base de données ACCESS

Table composés

Formule

Nom

Table date
1

Date Heure Date Heure
Formule | DateGmt | HeureGmt | arrondie | arrondie reelle reelle | Concentration
1-C5H10 | 21/06/03 17:00 21/06/03 19:00 |21/06/03| 18:57 0,01
1-C5H10 | 21/06/03 18:00 21/06/03 20:00 | 21/06/03| 19:58 0,02
1-C5H10 | 21/06/03 19:00 21/06/03 21:00 |21/06/03| 20:58 0,02
1-C5H10 | 21/06/03 20:00 21/06/03 22:00 | 21/06/03| 21:58 0,02
C3H4 04/09/02 00:00 04/09/02 02:00 | 04/09/02 2:01 0,03
C3H4 04/09/02 01:00 04/09/02 03:00 ]04/09/02| 3:01 0,04
C3H4 04/09/02 02:00 04/09/02 04:00 [04/09/02] 4:01 0,03
Formule __nom Table données
1,3,5-C9H12|135-trimethylbenzene o
1-C4H8|1-butene Formule
1-C5H10{1-pentene x Date GMT
1-C6H12{1-hexene
Heure GMT

Date arrondie

Heure arrondie

Date réelle

Heure réelle

Concentration

dategmt

heure to gmt

gmt to heure

26/10/03 02:00:00

30/03/03 02:00:00

27/10/02 02:00:00

25/03/01 02:00:00

29/10/00 02:00:00

iyl Iy e

=N NS

Date GMT
Heure GMT o y
Table météorologie
0
Date GMT
Heure GMT
Direction
Vitesse
Humidité
Température
Insolation
Direction | Vitesse
Date Heure vent vent Humidite | Temperature| Insolation
21/02/03 20:004 55 1,7 4,2
21/02/03 21:004 66 24 3,6
21/02/03 22:00} 90 1,8 3
21/02/03 23:00] 94 2,2 2,6
22/02/03 00:00} 91 14 2,2

Table_composés permet d’associer une formule chigrég nom du composé

Table_données rassemble toutes les teneurs me4@®¥set autres polluants)

Table_météorologie regroupe les données de métsgieokn heure GMT

Table_date assure I’harmonisation les différentenfats de date des autres tables

Table_GMT sert au calcul de la date GMT a partirldedate réelle pour les données qui ne sont pas

dans le format GMT lors de l'incorporation danslase (cas des données COV)

© 2005 Tous droits réservés.
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ANNEXE III.6

Calcul de l'incertitude sur

la détermination du facteur de réponse k

Schéma des différentes sources d’'incertitudes

La nomenclature :
* Analyseur Perkin EImerP
* Analyseur Chrompack CH (affecté de la mention du détecteur concerné pour
I'analyse de I'étalon de référence REF)
» Etalon propane COFRACCOFRAC
» Etalon propane COFRAC dilu&kEF (pour étalon de référence)
» Etalon de travail 31 COVET
» Aire chromatographiqueA (ua)
» Coefficient de réponsek: (ua/ppb)
e Concentration C (ppb)
* Les composés propane et benzene sont respectivdésgné pap etb.
* | et] désignent respectivement les composés léger€{détectés sue FID2) et les

composeés lourds@Cyp détectés sue FID1).
Les schémas suivants proposent une illustration stegces d'incertitudes affectant la

détermination du coefficient de réponse, a la ftams le cas des composés légers et des

composeés lourds.
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Dans le cas des composes légers :

t{p,REF)
t(p, COFRAC)

deébit

air zéro débit étalon

qualité air zéro A{p, REF, CH-2)

k{p, CH)

Alp, ET, CH)
Alp,ET,P)

k{p,P)
k(i,P)

linéarité
théorie ECN

teneur ambiante

aire chromatographique

Dans le cas des composes lourds :

t{p,REF)

t(p, COFRAC)
débit

air zéro débit étalon

qualité air zéro A{p, REF, CH-1)

k(b, CH)

Afb, ET, CH)

A(b,ET,P)

kib,P}
k{,P)

linéarité

théorie ECN

teneur ambiante

aire chromatographicque
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Cas du propane :

D’aprés la méthodologie de détermination du coefficde réponse décrite dans le §.3.1 du

chapitre Ill, on peut écrire les équations suivante

A
— "p.REFCH-2
kp,CH—z_—pC [A.1]
p,REF
A
vaET:# [A.2]
p.CH-2
A
—  PpETP [A3]
PP Cp,ET

En injectant I'équation A.2 dans la A.3, puis la Aldns cette derniere, on obtient :

A XA

_"DpETP " pREFCH-2

kp,P A xC

bETCH ™ —REF

En appliqguant I'équation donnée par le guide depkegsion de lincertitude de mesures :

2
u2(y)22(%j xu’(x) , on obtient :
i=1 1

2 2
Ap,REECH—Z u2 + Ap,ET,P u2
Ap ETCH XCREF Ap,ET,P A XCREF %,REF,CH—Z

p,ET,CH
uk )=
p.P 2 2
X X
+ Ap,ET,P Ap,REECH—Z u2 + Ap,ET,P Ap,REECH—Z u2
2 C 2 Ab
X REF x ,ET,CH
Ap,ET,CH CREF CREF Ap,ET,CH

L'étalon propane de référence étant a une contientide 'ordre de la ppm, il est nécessaire
de réaliser une dilution. La teneur de l'étalonéCrer dépend de la teneur nominale de la
bouteille Ccorrad, des débits en étaloiD{) et en air zérol§,;) mais aussi de la qualité de

I'air zéro utilisé pour la dilution.
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xD

C —CCOFRAC 1

REF DD,

L’incertitude sur la teneur en étalon COFRAC di{aétalon de référence) s’écrit :

)
1+D

1

2
_ D Y. 2 1 2 2 1 2
U(Crer)= (Dl+lDJ uCCOFRAC+CCOFRA Z( D jz uD1+CCOFRACDl (D +D F U,
D 1 2
1

Remarque.En toute rigueur, on pourrait ajouter une inceutie liée a la qualité de l'air zéro. On
considérera que tout a été fait pour que la qualie I'air zéro n'ameéne aucune incertitude
supplémentaire : iyaiie air z6re= 0

APPLICATION NUMERIQUE :

1. La teneur en propar@orracdans I'étalon COFRAC :
Cette bouteille étalon propane est certifiée paE@FRAC a 1,0118 ppm * 0,0085, comme

nous travaillons en ppb, nous I'exprimerons de damigre suivante :

Ccorrac= 1011,8ppb+ 8,5ppb
U:KuC =85 avecK=2

‘COFRAC

uCCOFRAC: 425pp b

2. Le débit d’air zérd®, durant la dilution :

On utilise un débitmétre "Dry Cal" dans une gamnedron 1500mL/min, ce qui d'aprés
son certificat d’étalonnage entraine une inceréitute = 6,0 mL/min. A cette incertitude
d’utilisation dans des conditions standard s’ajaute incertitude de répétabilité prenant en

compte notre utilisation dans des conditions expénitales. Donc :

2
standard

2
répétabilié

up, =Uu +U

L’incertitude de £ 6,0 mL/min est une incertitudargie :

Ustandard= K Ustandara @avec K =2, d'oU Wiandara= 3,0 mL /min.

© 2005 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
A28 - Annexes

L'incertitude de répétabilité a été déterminée pécart type de 10 mesures dans les

conditions expérimentales :
Urepetabilite = 0, 10 mesures identiques
+u

Doncug, =u;

standard

2 _2 _ B
répetabiie =3 T =9 etu, =3.

AvecU =2u, =6 ,onobtient D, = 1537,6mL/ min £ 6mL/ min

3. Le débit de gaz étalddm COFRAC durant la dilution

Pour mesurer le débit du gaz étalon, on utilisel@bitmétreoPTIFLOW 52Q le constructeur
donne une incertitude de *3%. Comme dans le caségent, il faut ajouter a cette
incertitude une incertitude de répétabilité prenant compte notre utilisation dans des

conditions expérimentales.

2
standard

+u?

Uél =u répétabilté
D; =8,383mL/ min £3 % soit D; = 8,383mL/ min + 0,25mL/ min
ou 0,25 représente une incertitude élargie &R, donc :

uStandard: 0,125m|_ /m|n

L'incertitude de répétabilité a été déterminée pécart type de 10 mesures dans les

conditions expérimentales :

Urépetabilite = 0,0235mL/ min, donQurepetaviite = 0,012mL / min

Doncug = u?

standard +u

rzépétabillé =0,12§ + 0,015 =0,0158
et up, =0,127mL/ min.

AvecU = 2uDl = 0,253, on obtient D; = 8,383mL/ min + 0,253mL/ min

: _1011,8x8,383_
AN Coer 8,383+1537,6

5,486ppb
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2
8,383 )ZX 2 1
425410118 x0,127
(8,383*-1537,6 2 15376 2
8,3834 1+
u(C.p= 8,383
1 2
+1011,8°%8,383] - AR
(8,383+15376)

u(Crer) = 0,025 ppb

Ensuite, il faut recueillir toutes les données geuwalcul de I'équation 4.5 :

2 2
Ap,REF,CH -2 U2 + Ap,ET,P U2
A XCREF Aere | A XCREF A REFCH-2

p.ET.CH p.ET.CH

uk, )=

—_—

2 2
+ AP,ET,PXAD,REF,CH—Z U2 + Ap,ET,PxAp,REF,CH—Z u2
A XC2 Crer C xA2 ApETcH

p,ET,CH REF REF p.ET,CH

Suite a des essais de répétabilité avec les ditferetalons sur les 2 analyseurs, on dispose

des données suivantes :

© 2005 Tous droits réservés.

Aire moyenne Nombre écart—type
Ecart-type (ua) S U=s———m—-—
(ua) d'injections n Vn
Ap ET, P 220458,4 2398,9 7 906,7
Ao, REF, C-FID2 67457 366,0 4 183,0
Ao ET, C 132618 694,6 4 347,3
Avec Crer = 5,486 + 0,025 ppb défini précédemment.
APPLICATION NUMERIQUE
2 2
67457 2 2204584 2
(1326185,486) x906,7 +(1326185,486) 1830
u(k p)= =148,1 ua/ppb
! 2 2
+| 220458467457 | 552, [ 220458467457 34 2
1326185,486 5486132618
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ANNEXE III.7

Calcul des différents terme d’incertitude sur

l'aire de pic chromatographique  Uai

incertitude U \gptabite

124-
. 1,3-
benzene toluene  mMm+p-xylene | trimethylbe ethane propane 1-butene butadiene
nzene
injections aire de pic aire de pic aire de pic aire de pic aire de pic aire de pic aire de pic aire de pic

1 155409 187423 81315 37148 105913 144544 87683 15196
2 159036 190577 83174 38530 105213 143794 87317 15291
3 160503 193531 83615 40830 105796 143199 88114 15420
4 159850 194413 83512 37576 107201 144927 88947 15455
5 160047 194493 83731 37238 106997 145823 88607 15464
6 161411 195903 84748 37501 107503 143605 89935 15860
7 163506 189382 83084 37656 106303 144835 90790 15865
8 164288 197945 83438 37427 106870 146355 89795 15655
9 164559 190835 85249 38904 107811 146873 90767 15848
10 163277 197029 84817 37003 106830 146274 90765 15687
11 164063 197536 84661 38907 106673 143947 90515 15976
12 164395 197349 84073 40306 106947 144510 90895 16124
13 165269 198359 83060 37001 107162 147056 90402 15714
14 164278 199167 83569 39912 107798 144882 91618 16003
15 167916 192749 83736 40320 108095 147016 91931 15735
16 166931 193037 83661 36989 107806 145732 91681 15798
17 166874 200047 85240 37041
18 166957 199160 83493 39772

moyenne 163254 194941 83788 38337 106932 145211 89985 15693

CV (%) 2,0 1,9 1,1 3,5 0,73 0,84 1,56 1,63

k 40748,2 47539,6 54330,9 61122,3 13722,9 20584,3 26759,6 26073,5

incertitude u 798,3 880,2 591,4 2109,1 100,7 173,6 416,7 425,7
en ua pour 1 ppb

incertitude U gyt

débit de plit 2,46 mL/min 2,67 mL/min
incertitude u

i écart maximal incertitude u en ua pour 1
compose aires de pic écart maximal /2*racine 3 ramenée en % k ppb
éthane 121063 111036 10027 2894,55 2,49 13722,9 342,28
propane 176307 166389 9918 2863,08 1,67 20584,3 343,95
1-buténe 103310 99093 4217 1217,34 1,20 26759,6 321,89
1,3-butadiéne 16626 15982 644 185,91 1,14 26073,5 297,30
benzéne 167405 162227 5178 1494,76 0,91 40748,2 369,56
toluéne 199591 193242 6349 1832,80 0,93 47539,6 443,60
m+p xyléne 84335 82628 1707 492,77 0,59 54330,9 320,70
124 tmb 35697 35101 596 172,05 0,49 61122,3 297,07
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incertitude U nymigits
benzéne toluéne m+p xyléne 1,2,4-tmb éthane propane 1-but  éne 1,3-butadiéne

injection humidité (%) aire de pic aire de pic aire de pic aire de pic aire de pic aire de pic aire de pic aire de pic
1 75 213788 245461 274994 50892 82197 132466 163758 163132
2 75 215352 248977 275946 51082 79785 134484 163332 165139
3 75 214795 244034 276334 51897 84423 135468 163904 164839
4 75 217697 246280 279673 51815 83565 137063 165029 165208
5 75 214230 245883 282146 52158 85320 135516 162415 163178
6 75 212977 244823 281171 51991 84563 137214 163369 163466
7 75 213452 244201 280964 52229 85841 135224 161793 162727
1 95 211607 244172 282679 65201 89391 135642 162091 163174
2 95 215679 252969 284695 64734 85910 139571 166228 166472
3 95 217205 245247 287130 60537 85136 137232 164265 165641
4 95 214065 246731 288770 58485 89254 136874 165013 166104
5 95 215360 252039 283470 54154 87975 142373 165206 166182
6 95 214345 244585 283866 54339 88010 136760 164349 164859
7 95 213411 243130 276249 51260 85861 135319 162292 163500
ecart (”u‘:)x'ma' 88 1316 5090 6663 3692 2334 835 1178

écart max

I>*racine3 25,46 379,97 1469,40 1923,58 1065,78 673,75 240,97 339,93
ramené en % 0,01 0,15 0,52 3,49 1,25 0,49 0,15 0,21

K 40748,2 47539,6 54330,9 61122,3 13722,9 20584,3 26759,6 26073,5

ot L oub 4,83 73,33 283,81 2135,56 171,03 101,59 39,37 53,87

incertitude U emoire

7 injections & 10 ppb puis air zéro sec

10 ppb air zéro sec incertitude u
coef réponse aire 1 % aire 2 % de l'aire 1 écart max / (2*racined) en ua pour 1 ppb
éthane 13723 183149 100% nq 0,00% 0,000 0,00
propane 20584 293496 100% nq 0,00% 0,000 0,00
1-buténe 26760 364092 100% 371 0,10% 0,000 7,87
1,3-butadiéne 26074 367139 100% 581 0,16% 0,000 11,9
benzene 40748 489463| 100% 3737 0,76% 0,002 89,8
toluéne 47540 558380 100% 3242 0,58%) 0,002 79,7
m+p xyléne 54331 618983 100% 6429 1,04% 0,003 162,9
1,2,4-tmb 61122 111571 100% 2305 2,07% 0,006 364,5

© 2005 Tous droits réservés.

nqg : non quantifiable
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Incertitude U jinsarite

Des injections successives d’'un gaz étalon conteBAnCOV sont injectées a différentes
teneurs grace a un systeme de dilution. Les aeesiat sont relevées et ainsi, pour chaque
composeé nous disposons des teneurs généréesatadesorrespondantes.

Cela nous permet de faire le calcul suivant :

Teneur Aire de

générée pic

¢. | A |cac]k-cf] aa]l (aaf|k-ckaal

C.f >(a-af | Xl ¢ Ha-4)

e
2>
M
o
|
e

Y.< la-A)
Ylc.<.f

a=A G,

)

avecN = nombre de points
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Incertitude U  ggrive

Lors de I'établissement du Control Chart, plusieurs injections (2 ou 3) de I'étalon de travalil
étaient effectuées. La moyenne pour chaque jour d’intervention a été calculée. Il y a eu 19
interventions sur une période de 222 jours. Nous avons tracé la moyenne de l'aire de pic en
fonction du temps, et considéré la pente de la droite de tendance. Nous proposons I'exemple

du propane.

Control Chart du propane

180000

S % 40
160000 - w
. AN

140000 - oo
120000 -
% 00000 y =-75,613x + 3E+06
o L | R? = 0,3626
o 80000 -
3
60000 -
40000

20000 -

O T T T T T
24-mai- 13-juil- 1-sept- 21-oct- 10-déc- 29-janv  20-
02 02 02 02 02 03 mars-03

222 jours d'observation

pentex nombre de jours = dérive maximale potentielle
AN : 7561x222=-167854

D’ou I'incertitude aux teneurs considérée 65%’4/2=48455ua

On se rameéne en pourcentage, en considérant la nmoyede toutes les injections

. 48455
(156764,9 ua) et on obtien 567649><’100=3,09
Pour I'exprimer en ua pour un ppb, on multiplie par%éﬁ%:%alua
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Incertitude U e

composé k = aire pour 1ppb
éthane 13722,9
propane 20584,3
1-buténe 26759,6
1,3-butadiene 26073,5
benzene 40748,2
toluéne 47539,6
p+m xyléne 54330,9
1,2,4 tmb 61122,3

débit de split

en ua pour 1ppb

342,28
343,95
321,89
297,30
369,56
443,60
320,70
297,07

effet mémoire

en ua pour 1ppb

0,00

0,00

7,87
11,90
89,00
79,70
162,90
364,50

humidité

en ua pour 1ppb

dérive temps

en ua pour 1ppb

répétabilité aire

en ua pour 1ppb

linéarité

en ua pour 1ppb

z
U aire

(eq3.21) Uaire

171,03
101,59
39,37
53,87
4,83
73,30
283,80
2135,56

548,916
636,05487
192,66912
351,99225
484,90358
598,99896
483,54501

2395,99416

100,7
173,6
416,7
425,7
798,3
880,2
591,4
2109,1

0

[eNeoNeoNeNoNeNo)

457856,12 676,65
563324,89 750,55
315985,39 562,13
396549,91 629,72
1016933,29 1008,43
1342057,73  1158,47
793497,08 890,78
14970818,17 3869,21
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ANNEXE TIII.8

Publication dans "Analytical and Bioanalytical Chem

istry",

avril 2004

Anal Bioanal Chem (2004) 378: 1815-1824
DOI 10.1004/s00216-003-2474-0

ORIGINAL PAPER

C. Badol + A.Borbon « N. Locoge ¢ T.Léonardis - J.-C. Galloo

An automated monitoring system for VOC ozone precursors in ambient
air : development, implementation, and data analysis

Received: 22 September 2003 / Revised:11 Decemb@r /286cepted : 12 December 2003 / Published onbnEebruary

2004 © Springer-Verlag 2004

Abstract An automated system for the
monitoring of Volatile Organic Compound (VOC)
ozone precursors in ambient air is described. The
measuring technique consists with subambient
preconcentration on a cooled trap followed by
thermal desorption and GC/FID analysis. First, the
technical develop-ment, which permits to reach
detection limits inferior to 0.05 ppbV, proceeded i
two steps: (1) the determination of optimum
sampling parameters (trap composition and
conditioning, outlet split, desorption temperature)
(2) the development of a reliable calibration metho
based on a highly-accurate standard. Then, a four-
year field application of the hourly measuring chai
was carried out at two urban sites. On the one hand
quality control procedures have provided the best
VOC identification (peak assignation) and quanti-
fication (reproducibility, blank system control)nO
the other hand, success and performances of the
routine experience (88% of the measurements
covered, more than 40 target compounds) have
indicated the high quality and suitability of the
instrumentation which is actually applied in seVera
French air quality monitoring networks. Finally, an
example of data analysis is presented. Data
handling has provided the identification of
important organic compound sources other than
vehicle exhaust.

© 2005 Tous droits réservés.

Keywords NMHC analysis and sampling, gas
chromatography (GO), QC procedure,
concentrations, sources.

Introduction

Air quality degradation in urban areas is supposed
to be responsible for the development or
aggravation of chronic diseases like asthma
Volatile Organic Compounds (VOCs) play an
important role in this degradation due to their
participation in the cycle leading to the formantio
of excess irritating ozone. Furthermore some VOCs
like benzene and 1,3-butadiene are carcinogenic.
Consequently, public authorities laws are evolving
towards an increased VOC ambient monitoring for
a variety of uses:

- developing, evaluating, and defining; ©ontrol
strategies,

- tracking VOC emission reductions (the 2002-213
European decree of February™fes the benzene
limit value to protect human health to 5p% in
2010),

- characterising human exposure to VOCs agd O

- establishing VOC source-receptor relation-ships.

In the past 20 years, enormous resources have been
expended to develop the measuring techniques.
Automatic gas chromatography is particularly
adapted to study the evolution of VOC
concentrations in ambient &fr A recent study of
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Durand  underlines that an automatic
chromatograph is able to provide frequent (hourly)
analyses for long periods. But, intercomparison
exercises’ have put in evidence some
shortcomings regarding VOC monitoring : the
establishment of a reference calibration method and
the implementation of a quality control system.
These shortcomings are certainly due to the great
complexity involved in VOC measurements. The
analytical challenge is the separation and the
identification of important species present in the
sampled air. In remote environments, the difficulty
is to quantify very low levels (ppt). Once analysis
difficulties resolved, the calibration is the sedon
and most critical step in VOC measuring.
Furthermore, long-term monitoring implies some
technical constraints such as maintenance and
frequent calibrations.

At last, the measuring system has to integrate an
objective of data quality and traceability to pebei

a reliable VOC monitoring on a long period.
Moreover, an adapted protocol is needed to permit
field measurements, especially for air quality
monitoring networks.

On the basis of VOC monitoring shortcomings and
achievements, the purpose of this paper is to tepor
on a comprehensive VOC monitoring experience
led in northern France. This study particularly
focuses on Non-Methane Hydro-Carbons (NMHC)
which mainly correspond to the European ozone
precursor priority list established by KotAasnd
modified by the EC 2002/3/CE directive.

The first step was the determination of the sarngplin
and analytical parameters (subambient
preconcentrating, GC separation, FID detection)
and the development of a reliable calibration
method. Then, a quality control (QC) procedure is
presented through a four-year monitoring campaign
at an urban area in northern France. Finally, an
example of NMHC data analysis has permitted to
explore VOC source receptor relationships.

VOC sampling and analysis

Analvtical system

The analytical procedure has already been
described in details elsewhérand only the main
operations are reported here.

Air sampling is provided by the new Perkin Elmer
thermodesorption unit, the Turbo Matrix TD in its
on-line mode. In this mode, preconcentration is
performed directly on the second trap (cooled trap)
whereas the first trap (cartridge) remains empty.

Air collected at a constant flow rate is first drie
through a permeable Nafion membrane. Then air is
preconcentrated on a cool sorbent trap maintained
at -30°C by a Peltier cooling system. The
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exemption of liquid nitrogen provided by such a
cooling system is cheaper and suitable for field
campaigns. The combi-nation of two carbon-based
sorbents allows to focus on a wide range of
hydrocarbons*®*: Carbopack B (granulometry of
60-80 mesh) was chosen as the first sorbent to
capture the heaviest  fraction  4Co).
Carbosieve S Il (granulometry of 60-80 mesh) was
chosen to capture the lighter compounds-@§).
Finally the trap is quickly heated up to 300°C
(40°C.s"). Compounds are desorbed and injected
into the Perkin Elmer Auto-System for separation
and analysis. Separation is performed using a dual
capillary column system equipped with a switching
facility : the first column is a CP Sil 5CB (50 m x
0.25mm x 1 um) for £Cy range and the second
one is a Plot AlDy/NaSO, (50 m x 0.32 mm X
5um) for the GCs range. The use of
bidimensional gas chro-matography permits a good
separation of both heavy and light compounds,
resolves coelution problems and prevents from peak
widening of heavier compounds (Figure 1), which
could be responsible for high detection limits.
Finally, a flame ionisation detector (FID) is uged
ensure the detection of eluted compounds.

While this technique has been successfully used
with the previous ATD 400 preconcentrator unit,
only a few experiments were conducted to
determine optimum parameters for NMHC on-line
sampling. As the Turbo Matrix precon-centrator
unit was a recent apparatus in the laboratory, it
seemed essential to complete optimisation tests in
order to check and refine the operating parameters.

Determination of sampling parameters

Trap composition and breakthrough volume

With the use of a Peltier cooling system for NMHC
trapping, it is not possible to reach very low
temperatures (-30°C against -180°C with liquid
nitrogen). Thus, it became necessary to reinforce
the retention efficiency of the material to
compensate for this difference. To do so, the
influence of the trap composition on the
breakthrough volume (BTV) was preliminarily
studied with the previous ATD 400 unit. An ideal
sorbent for preconcentrating VOCs from an air
matrix has to fulfil four main properties : an imifie
breakthrough volume for the sampled compounds, a
complete desorption for the target compounds at
moderate temperatures, the non-generation of
artefacts and the non-retention of water vajfoim
practice, the problem of water vapour retention is
resolved by using a Nafion membrane. This
membrane dries the air sample before the
preconcentration step. The complete desorp-tion
and the presence of artefacts could be checked
thanks to QC procedures. So the best sorbent
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Figure 1 : Ambient air chromatograms

composition is the one that corresponds to the
highest BTV, which implies a larger amount of
trapped compounds and better detection limits.
Naturally the lightest compounds are the first to
leak out and expe-riments show that ethylene and
acetylene leak out just before ethane. Consequently
BTV deter-mination focused on these two
compounds.

Three different quantitative combinations of
Carbopack B and Carbosieve Slll were tested with
an increasing sampling volume of a ppb calibration
standard blend (from 200 mL to 800 mL) at a
constant sampling rate (20 mL.ifjn This ppb
calibration standard blend contains the 31 priority
NMHC. It is prepared and certified at20 % by

Air Liquid. Its concentration range lies between
1ppb (for trimethylbenzenes) and 10 ppb (forGg

its concentrations do not differ from ambient mid-
levels.

Peak areas versus sampling volume were plotted on
Figure 2 for acetylene. The BTV is determined here
as the sampling volume corresponding to the end of
the linear part of the plotted cule For
composition n°1 (60 mg Carbosieve + 60 mg
Carbopack) and n°2 ( 83 mg Carbosieve + 48 mg
Carbopack), the BTV of acetylene does not exceed
500 mL. The third composition (108 mg Carbosieve
+ 20 mg Carbopack) enriched with Carbosieve
dramatically improves its BTV (>600 mL) and has
been retained.

The BTV has finally been determined for every
compound with the actual Turbo Matrix/Auto-
System configuration and with the third
composition. Sampling volume range has been

compounds). This standard has been chose because increased (200 mL to 1500 mL) with variations of
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Figure 2: Influence of the trap composition on
the breakthrough volume of acetylene

the sampling duration at a constant sampling rate
(20 mL.min"). Indeed, some experiments have
shown that the increase of the sampling rate irdplie
the decrease of the trap retention capacity. Result
are given on Figure 3. Black rhombuses represent
the linear part of the plot. The crosses pointtbat

the peak area is no more linearly proportionaht® t
sampling volume, indicating that the BTV s
overtaken.

Ethylene is the first compound that leaks out waith
BTV of nearly 900 mL. While Figure 2 shows that
the Carbosieve enrichment improves the acetylene
BTV, Figure 3 confirms that a smaller quantity of

Carbopack has no consequence on the heaviest
fraction trapping (1,3,5-trimethylbenzene).
Nevertheless the sampling volume has been fixed at
600 mL as a precaution (30 minutes at a constant
flow rate of 20 mL.mif) and this is enough to
obtain good DL (lower than 0.05 ppb for the
majority of the compounds, 2.2.5). Indeed, this
instrumentation will be devoted to field
measurements in a multi influenced area (urban and
industrial influences) where the concentration leve
are expected to be high enough. Thus it is not
necessary to increase the sampling volume by
risking to leak out and a competitive adsorption if
compounds are higher concentration than those
tested in laboratory.

Trap conditioning

It should be noted that the response of the most
volatile compounds was increasing the days
following the new trap installation. The evolution
of the breakthrough volume of the most volatile
compounds versus the number of cooling and
heating cycles of the trap has been studied. It
appeared that after one-week operating cycleseof th
trap and with a sampling volume of 600 mL, the
complete retention of the ,@rganic fraction, and
acetylene in particular, was strongly improved.
Consequently, the new traps have always been
pre-conditioned in a laboratory oven (heating at
250°C) with a 10mL.mit-flow of carrier gas
during 5 days, at least) before their installation
order to minimize the stabilisation duration and th
number of missing data.
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Figure 3: Determination of the breakthrough volume
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Outlet split

The injection in a capillary column requires two

Table 1: Influence of the outlet split on the
resolution of the first peaks

specifications : (1) a quantity small enough to
prevent the column from overloading but sufficient

Outlet split (mL.mir)

to allow correct detection limits, (2) a durationeth
enough to provide a good resolution of the p¥aks

Specification (2) is resolved by the design of the sthanethyiene

trap : its diameter becomes smaller towards the
column to increase the injection speed. To answer
specification (1), a part of the sample volume is
rejected into the atmosphere during the injection.
This volume corresponds to the outlet split.
To obtain the best compromise, the resolution
between the first three peaks'(deak i.e. injection
peak, probably COor methane, ethane, ethylene;
see Figure 1la) was calculated for different outlet
splits. The resolution R between two peaks A and B
is determined as follows :

RA,B = (TrB - TrA)/[l/Z(IIJB + (I)A)],
where Tr is the retention time awmadl the baseline-
width of the peak.
In the objective of a quantitative analysis,
Tranchant* recommends to obtain an R value at
least equal to 1. Resolution values are reported in
Table 1. Regarding these results and the
observations of ambient air chromatograms, it
appears that the optimum outlet split is nearly
1.9 mL.min". This value permits a good resolution
of the first peaks and is small enough to provide
good detection limits. Consequently, the following
experi-ments will be carried out with an outletitspl
of 1.9 mL min'.

250000

0 0.4 0.8 15 1.9 2.5 2.9
R " heaiethane 0.61 125 142 176 1.85 173 2.3
091 164 157 191 221 227 244

Desorption temperature

At the end of the preconcentrating step, the trap
temperature rises from -30°C to 300°C. This
desorption temperature should insure the best
desorption of the whole target hydrocarbon range
from G, to G. The aim of this section is to study
the behaviour of NMHC through their peak area
evolution with changing desorption temperature.
Indeed, it may be difficult to obtain a great
desorption of the heaviest compounds
(trimethylbenzenes) without a thermodegradation of
the most sensitive ones (acetylene). Seven
desorption temperatures were tested, from 250 to
400 °C. At each temperature, three injections of a
ppm calibration standard blend diluted to ppb Isvel
(using humidified air and a highly accurate dilatio
system constituted of a mass flow controllers) were
carried out and the average of the peak area
calculated (Figure 4). This ppm calibration staddar
blend containing 35 NMHC is prepared and
certified at £ 10 % by Air Liquid. Its concentratio
range lies from 1 ppm (for £, compounds) to

5 ppm (for G-Cg compounds).

200000

150000

area

100000

50000

ethylene acetylene isoprene

= tmb : trimethylbenzene

A
]
=
=
=
]
]
i
=
]
]
]
fg
]
]
=
fg
]
]
=
fog
]
=
=
]
]
=
=
]
]
=
=
]
]
i
=
]
]
]
A
]
]
=
fg
]
]
=
fg
]
=
=
]
]
=
=
]
]
]
=
]
]
]
fg
]
]
=
fg
]
]
=
fg
]
=
=
f==3
1

2250°C
m|275°C

0300°C
m325°C
350°C

=2375°C
5400°C

benzene

Figure 4: Influence of the desorption temperaturedew compounds

© 2005 Tous droits réservés.

http://www.univ-lille1.fr/bustl



A40 - Annexes

Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005

For the majority of hydrocarbons, the desorption
temperature has almost no consequence (benzene
and isoprene). Nevertheless the peak areas of
acetylene and ethylene decrease between 300°C and
400°C(respectively 27.9 % and 33.4 %). These two
light compounds are observed to be very sensitive
to temperature and are supposed to be thermally
degraded. Moreover, the peak area of heaviest
compounds decreases below 250°C (22.9 % for
1,3,5-trimethylbenzene and 27.9% for
1,2,4-trimethylbenzene), probably due to an
incomplete desorption.

In conclusion, a desorption temperature of 300°C
seems to be the best compromise for the measured
compound range.

Summary

All the sampling and analytical parameters which
allow to reach the best results have been repamted
Table 2. The detection limits in such conditions ar
0.06 ppbv for ethylene, equal or inferior to
0.05 ppbv for ethane, propane and acetylene, and
equal or inferior to 0.02 ppbv for the other

compounds. These DL are determined by several
injections (at least 7) of standard mixtures with
concentrations close to DL.

It is important to notice that all the optimisation
experiments with the Turbo Matrix led to the same
operating conditions than those obtained with the
old ATD 400. Following the optimisation
experiments on the Turbo Matrix none analytical
parameters have been changed. On the one hand,
one of the advantages of the Turbo Matrix is the
possibility to heat the Valco valve at 350°C ingtea
of 200°C with the ATD400. Indeed, this valve
located between the empty cartridge and the cold
trap may accumulate heavy compounds (@t
200°C. At 350°C this phenomenon is limited. Such
improvement can not be appreciated in this study
interested in the £Cy range. On the other hand,
another advantage could be cited : the Turbo Matrix
permits to avoid the ice formation on the trap whic
was a real field problem with the ATD 400 after
power cut. Finally the new design of the Turbo
Matrix preconcentrator makes the replacement of
the trap technically far more easier.

Table 2: Analytical parameters

Sampling and Preconcentrating step

Sampling volume

600mL (30 minutes at a rate of 20mL fMjn

Drying system

Nafion membrane (MD-125-48 S)

Trap composition

20 mg Carbopack B + 108 mg Carbosieve Sll|

Trap temperature

-30°C

Desorption temperature

300°C

Chromatographic Conditions

Parameters Ce-Co CCs
Outlet split 1.9 mL min*
Columns CPSil5CB Al,04/Na, SO,

50mx0.25mmx 1.0 um 50 mx 0.32 mm x 5 um

Temperature programming
of the columns

45°C (10 min), 7.5°C mih-> 170°C,
15°C miri* & 200°C, 200°C (10 min)

Vector gas (nature and Helium

pressure) 45.2 psi 22.4 psi
Column switching time 11 minutes

Detectors FID 1 FID 2
Temperatures 250°C 250°C
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SYSTEM CALIBRATION

One of the conclusions of intercomparison
exercises is that the instrument calibration is a
critical step of volatile hydrocarbon analysgs
Apel's study specifies that good standards are the
foundation of good measurements. Moreover, large
disagreements generally appeared from laboratory
that used in-house standards for their calibration
and/or syringe sample injection techniques. So the
scope of this paragraph is to finalise a reliable
calibration method linked to a COFRAC certified
standard (COFRAC is the French Committee of
Certification) to guarantee a maximum accuracy for
the measurements. Here are given the details of the
calibration method used for this study.

The ambient concentration (C) is connected to the
peak area (A) thanks to relation (1):

C=A/k 1) ,

where k is the response coefficient for one
compound which permits to connect peak area and
ambient concentration.

The response coefficient : k

The laboratory holds a reference propane standard
certified by COFRAC at 1.0118 ppm £ 0.0085 ppm.
This certified standard is diluted with humidified
air to ppb level using a highly accurate dilution
system (mass flow controllers). Propane
concentration in the diluted standard is noted C.
The diluted standard is analysed at least sevesstim
with the Perkin Elmer system on both FID1 and
FID2. A modification of the commutation time
allows the elution of light compounds on the CP Sil
5CB column, and consequently the detection of
propane on FID 1. The mean value of propane peak

from two QC standards (US NIST, UK NPL) to the
ones obtained from our calibration method.
Differences are lower than 5% for the majority of
compounds and between 5% and 10% for 1,3,5 and
1,2,4-trimethylbenzenes, indicating the reliabitity

our calibration method. Moreover some compounds
(acetylene, trimethylben-zenes) are quite not stabl
in commercial standard blends and their
concentrations are certified with poor uncertainty
(x 20%). It should be noted that trimethylbenzenes,
only present in the NPL standard, are also
recognised as the less stable compounds by the
NPL. Consequently, our calibration method based
on a single propane component has been preferred
to the one using individual compounds.

System linearity

Before applying relation (1) to quantify samplés, i
is indispensable to check that the relation between
the concentration (C) and the peak area (A) isaline
in a range large enough to provide the
quantification of atmospheric samples. After
several dilutions of the ppm calibration standard
blend, the graph A=f(C) can be drawn. The
determination coefficient R and the range of
linearity for some compounds are reported in
Table 3. Sometimes the Ilimit of linearity is
achieved but sometimes the experiments have not
allowed to determine the limit of linearity. For al
the compounds, the range of linearity is sufficient
to permit a good quantification of a large majority
of atmospheric samples.

Table 3: Linearity range of the analytical
system for some compounds

areas of the diluted standard is thus determineld an Range of R
noted A, and A, respectively for the area on FID1 linearity (ppb)
and FID2. ethylene 0 - 215* 0.9990
The answer of a FID detector is linked to the acetylene 0 - 210* 0.9996
Effective Carbon Number (ECN) in the molecdle propane 0 — 230* 0.9998
The Effective Carbon Number dgpends on the pentane 0—175* 0.9997
number of carbons and the chemical function in . *

: . . Isoprene 0-195 0.9997
which the carbons are involved. Thanks to this

o . - benzene 0 — 104** 0.9992

concept, it is possible to calculate thecoefficient 0 _ 70w 0.9992
for each compound. toluene L '
The k coefficient for the i compound ¢C) m + px_ylene 0-70 0.9992
detected on FID1 is : 1,3,5-trimethylbenzene0 — 36* 0.9990
Kii= [A1 / (CX nr)] X N1, *! the limit of linearity is not reached,

and thek coefficient for the i compound §€Cs)
detected on FID2 is :

Kiz=[A2/ (Cxn)] xnp,

where n and n are respectively the ECN for the
reference compound (propane) and for the i
compound.

Because the use of a single calibration substance
instead of a multicomponent one could be
controversial’®, some laboratory tests have been
conducted to compare the concentrations certified

© 2005 Tous droits réservés.

**: the limit of linearity range

NMHC monitoring

While sampling and analysis of NMHC require a
high technical and experimental degree in the
laboratory (see 2.2 and 2.3), the same operations
applied to NMHC ambient monitoring are far more
complex. Indeed, an integrated measuring system
devoted to NMHC monitoring includes several
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different operations from the analytical facility t
data handling. It is also clear that routine operest
using an hourly automated VOC system produce a
large number of data. To guarantee a high-
performance and high-quality-data monitoring
chain as well as its timelessness, the different
operations have to hang together well. This section
describes the quality control procedures devoted to
NMHC monitoring through a four-year field
campaign in the french city of Lille.

Remark.The old ATD 400 preconcentrator was
used during the first three years of the campaign.
Then the new Turbo Matrix preconcentrator was
installed. The Quality Control protocol was
unchanged and no notable differences were
observed : retention times and concentrations were
stable. Consequently, results have been indiscri-
minately exploited.

LOCATION

The suitability for long periods of the measuring
system is illustrated through a four-year-field
monitoring held in the city of Lille (northern
France) at two urban roadside and background sites.
One site (“Liberté”) was located in the urban centr
at 6m away from a one-way four-lane road. It is the
way out of the urban centre traffic flow (up to BOO
vehicles per hour) toward the ring road. The other
site (“Fives”) consisted in residential
neighbourhoods and zones of industrial activities
related to railway machine and printing workshops.
“Fives” also remained influenced by traffic
emissions.

The results of the four-year monitoring in Lille
urban air are presented in Table 4.

Table 4 : Results of the VOC four-year monitorind.ille urban air

Performances Concentration (ppbv)
Liberté Fives

Liberté Fives (April-97 to May-99) (July-99 to June-00)

errors of number errors of number hourly hourly
Compounds  identification  of values < DL identification  of values < DL median  maximum median maximum
ethane 0,1 0,0 0,0 0,0 41 199 3,2 54
ethylene 0,1 0,0 0,0 0,0 4,7 94 1,9 45
propane 0,1 0,0 0,0 0,0 18 1582 1,4 20
propene 0,4 0,2 0,0 0,0 11 513 0,45 11
isobutane 0,3 0,0 0,0 0,0 1,1 124 0,61 12
butane 0,1 0,0 0,0 0,0 21 71 1,2 23
acetylene 0,4 0,0 0,0 0,0 29 114 1,1 30
trans-2-butene 0,2 0,0 0,0 0,0 0,33 10 0,34 2,9
1-butene 0,2 0,0 0,0 0,0 0,35 9,6 0,14 3,12
cis-2-butene 0,1 0,1 0,0 0,0 0,24 7,3 0,13 2,0
isopentane 1,7 0,0 0,6 0,0 29 118 11 23
pentane 0,2 0,0 0,1 0,0 0,94 32 0,39 7,1
1,3-butadiene 0,3 1,4 1,0 0,4 0,21 58 0,07 2,5
trans-2-pentene 1,5 2,2 0,4 5,0 0,15 14 0,03 1,3
1-pentene 1,2 51 1,1 10,2 0,07 6,0 0,02 0,68
cis-2-pentene 2,2 8,1 0,1 20,7 0,08 7,6 0,02 0,66
2,2-dimethylbutane* - - 0,1 0,0 - 0,25 8,5
2,3-dimethylbutane* - - 0,4 0,2 - 0,06 1,5
2-methylpentane* - - 0,1 0,0 - - 0,18 39
isoprene 1,4 7,0 1,1 9,7 0,10 4,4 0,03 1,1
3-methylpentane* - 2,6 3,3 - - 0,12 1,8
1-hexene 1,0 23,6 0,5 3,8 0,07 43 0,12 0,82
hexane 1,1 0,4 3,3 1,0 0,32 51 0,15 2,8
benzene 0,8 0,8 3,2 0,0 1,5 44 0,61 13
isooctane 0,5 3,5 1,1 4,5 0,08 3,6 0,05 1,3
heptane 0,0 0,4 0,7 0,1 0,22 8,0 0,09 3,2
toluene 0,0 0,0 0,6 0,0 2,7 198 12 153
3-methylheptane - - 2,9 17,1 - -
octane 0,1 2,0 11 4,6 0,07 2,1 0,04 0,80
ethylbenzene 0,5 0,2 0,8 0,0 0,47 13 0,19 53
m+p-xylene 0,6 0,0 2,3 0,0 14 67 0,50 15
o-xylene 0,4 0,0 2,3 0,0 0,55 16 0,18 55
propylbenzene* - - 2,3 16,4 - - 0,04 0,91
3-ethyltoluene* - - 2,6 7,1 - - 0,09 2,7
4-ethyltoluene* - - 2,6 11,8 - - 0,05 1,3
1,3,5-trimethylbenzene 0,6 4,2 2,9 17,6 0,15 7,1 0,05 1,5
1,2,4-trimethylbenzene 0,6 1,4 2,4 2,4 0,43 10 0,14 4,9
1,2,3-trimethylbenzene 0,5 58 3,1 10,2 0,16 59 0,06 1,8
trichloroethylene* - - 1,9 25,2 - - 0,82 59
tetrachloethylene* - - 6,2 51,0 - - 0,12 21

* aditionnal compounds monitored at Fives

© 2005 Tous droits réservés.
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QUALITY CONTROL(QC)

NMHC identification

Principle. During the entire course, the different
monitoring operations are automatically performed
(sampling, injection, analysis, identification,
quantification, data acquisition). In particular,
long-term measurements may involve a derive of
the retention times (Y causing misidentifications.
Peak identification is achieved from Telative to

the ones of reference peaks provided that reference
peaks are well and judiciously attributed. These
reference peaks should correspond to the major,
well resolved and well defined peaks, which make
them easily recognised. The correct assignation of
the peaks is checked for all chromatograms with the
help of T, evolution versus time (day and hour of
sampling). Any disruption in the normally time
series flat curve can be seen as a likely
misidentificatior.

QC procedure.The PC unit collects two raw
chromatograms each hour. Figure 1 shows an
example of a typical 40 urban ambient air VOC
sample. Then, the software integrates, identifies t
peaks and produces two report files. The automatic
recogniton of the peaks requires the
implementation of an identification table composed
of : the name of the compound, its retention time,
its recognition time window, its reference peak (or
compound). Propane, isopentane, hexane, toluene
and m+p-xylenes have finally been selected as
reference  compounds for the automatic
identification. The whole identification was
continuously verified and eventually manually
corrected. A systematic misidentification led te th
modification of the recognition method retention
time and/or the recognition time window.

QC field example Identification mistake rates
were calculated over the 48 months of the duration
of the experiment. While more than 35,000 hourly
samples have been analysed these rates were
inferior to 3% for all the target compounds (Table
2" and 4' column) indicating the efficiency of
relative T for long-term analyses. The greater
number of misidentifications generally concerns
hydro-carbons with low concentration levels that
make their identification trickier; for instanceQ)%

of 1-hexene levels were below its detection limit
(0.02 ppbv) at “Liberté” (Table 4, Band %
column).

NMHC calibration refining

Principle. For field application, it quickly
appeared constraining to transport the ppm
COFRAC standard blend, the multiple dilution
system and to carry out a double analysis, once on
FID 1, another time on FID 2. The use of a transfer

© 2005 Tous droits réservés.

standard blend (the 31 NMHC ppb blend by Air
Liquid) has constituted an interesting alternative.
First, propane and benzene concentrations of the
transfer blend are certified in the laboratory gsin
reference GC-FID analyser (VOC-AIR Chrompack
system) calibrated with the diluted propane
COFRAC blend according to the method described
in section 2.3.1. As for propane (detected by
FID 2), benzene (detected by FID 1) is generally
suggested as a second standard to calibrate
switching dual-column systeffis Indeed, benzene

is a stable non-coeluted component in the gas
mixture. It is easily trapped and totally desorbied.

is quasi-absent in our blank system and its peak is
well defined. Then, the k response coefficients of
propane (K and benzene (kare determineth-situ

on the automated Perkin Elmer GC system. Finally,
k; are evaluated for all the other compounds;

for the G-Cs fraction and k; for the G-C, fraction.

QC procedure Concentration reproducibility QC

is based on mean control charts for outliers
detectiori®. The evolution of peak areas versus time
is established by the regular analysis of the
preceded transfer standard blend. Control charts
provide a basis for action, that is, they indicate
when changing data patterns over time should be
examined to determine causes. All the compounds
were examined during reproducibility control charts
with a bimonthly frequency. In particular,
compounds that were carefully checked are:
propane and benzene, reference compounds for the
k calculation, propene and 1-butene, possible
indicators of the Nafion membrane pollution,
ethylene and acetylene, tracers of the trap
breakthrough (see section 2.2.1.), 1-butene,
1-pentene and trimethylbenzenes for trap ageing.
Peak area variability is not allowed to exceed
+10% of the mean value which historically
corresponds to the seven injections of the initial
calibration of the analyser. After each trap
removing (every six months in general) the
optimised parameters and the relative response
factors were systematically re-evaluated. In
particular, the breakthrough volume and the blank
values were checked. It should be noted that the
response factor was quite stable in the time.

QC field exampleAn example of control charts
which caused the removal of the trap is given in
Figure 5. Before trap removing, the responses
clearly decreased. With the new trap, peak area
variability no more exceeds the allowed 0%.

Validation

Missing data are caused by a power cut, control
charts, blank analysis or trap removing that refers
QC procedures. Concentration values below the
detection limits (DL) are replaced by DEf2
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before and after trap removing (March —00) for oglucibility Quality Control

Blank system QC

The non-contamination of the samples by the
analytical system is regularly checked through the
sampling and the analysis of a humidified air zero
sample (RH =50 %) between two ambient air
measurements. For most compounds air zero
concentrations are lower than the detection limits
(DL), see 2.2.5.

SCHEMA OF THE FINAL CONFIGURATION

The final configuration of the integrated measuring
chain system is illustrated schematically in the
Figure 6. The integrated measuring system
included: @)the optimisation step (pre-
easurement sampling and analysis verification),
(®) the sampling and analysis ste®)(the data
acquisition step with Quality Control (QC) and data
validation, @) the data storage ste@®) the data
processing step.

An example of VOC data analysis

At the end of step®), hourly validated data are
stored in a data base created on ACCESS, whose
exploitation, in combination with additional
information (meteorological parameters, traffic
counting, emission inven-tory) has allowed to draw
very accurate pictures of the spatial and temporal
variations of individual VOC in aif*® (step®).

© 2005 Tous droits réservés.

THE NMHC DISTRIBUTION

Table 4 reports the spatial distribution of the VOC
concentrations. More than 40 hydrocarbons have
been identified in the range of 0.1 ppbv-10 ppbv.
Broadly the concentrations are in agreement with
the ones at other northern Europe urban latitddes
L The major compounds were in order of
decreasing  importance : ethylene, ethane,
isopentane, acetylene, toluene, butane, propane and
benzene with median concentrations generally
higher than 1 ppbv. The bimodal fingerprint of the
daily concentration profiles corresponding to faff
rush hours and references to French and European
VOC source emission profil&s confirm that the
major source of most of the above compounds are
automotive emissions: vehicle exhaust emissions
for combustion derived products (acetylene,
ethylene, propane, benzene, toluene) and the fuel
derived products (butanes, pentanes, aromatics) and
vehicle evaporative losses for,-Cs alkanes and
alkenes, and BTX. Anyway, there was some
evidence for sources other than traffic dependimg o
the season and the site. On the one hand, the
toluene maximum at “Fives” (Table 4"olumn)
refers to the surrounding industrial activities g¥hi
generate some discrete emission events through
their use of solvent. On the other hand the
simultaneous  hourly maxima of propane
(1582 ppbv), ethane (199 ppbv), propene
(513 ppbv) and isobutane (124 ppbv) at “Liberté”
point out the behaviour of compounds related to
LPG (Liquid Petroleum Gas) and natural gas
leakage.
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Figure 6 :The different steps of the VOC monitorgygtem

SOURCES IDENTIFICATION

To establish more precisely VOC source-receptor
relationships, our approach to the data has been to
work with the daily average concentration ratios
VOC/acetylene by the use of simple linear
regression inspired by Derwent and co-workers
Acetylene has been chosen as a reference
compound based on a number of considerations. As
acetylene is thought to be wholly combustion
derived and relatively unreactive, it is often used

a reference compound to identify vehicle exhaust-
derived HC, especially in the vicinity of a high
traffic roadway®. In additon to the visual
exploration of the ambient ratio distribution, we
also compared their seasonal value to underline a
possible contribution of a new source other than
traffic exhaust. Table5 lists the calculated
regression parameters (linear least square
regressions of some representative ambient HC vs.

© 2005 Tous droits réservés.

ambient acetylene) and the descriptors as defined
by Derwent’ for a summertime (from June to
August) and wintertime (from December to
February) dataset at the two measuring sites.
Uniform distributions indicate that both compounds
have the same vehicle exhaust origin widiiffuse

or satellite distributions highlight additional
contributions other than traffic exhaust.
Generally, the Liberté site shows the most

consistent behaviour for most of the HC-acetylene
pairs. Excepted ethane and propane, the data follow
a uniform distribution with elevated correlation
coefficients (r>0.84) in winter. Such behaviour
reflects the predominant motor vehicle exhaust
source. In contrast, the background site of Fivaess h

a greater number of its HC pairs allocated to the
diffuse or satellite category. On the one hand, such
distribution refers to the surrounding emissiond an
industrial activities in particular, generating a
number of discrete emission events. On the other
hand, it can be due to differential chemical
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Table 5 : Summary of the most representative Scalis

for hydrocarbon-acetylene pairs at each site

LIBERTE FIVES
compounds Winter Summer Winter Summer

slope R? descriptor  slope R? descriptor slope R? descriptor slope R descriptor
ethane 0.452 0.49 (diffuse® 0357 0.67 diffuse 1875 0.75 diffuse 2951 053 satellite
ethylene 1519 0.98 uniform® 1566  0.99 uniform 1.830 0.92 uniform 1.860 0.62 diffuse
propane 0436 0.46 diffuse 0.371  0.39 diffuse 0.938 0.84 diffuse 1564 052 satellite
butane 0522 0.72 diffuse 0.618 0.72 diffuse 0.757 085 diffuse 1588 0.53 diffuse
isopentane 0811 0.92 satellité 1290 0.88 satellite 0552  0.74 satellite 1557 0.63 diffuse
1-pentene 0.024 0.93 uniform 0.037 0.80 satellite 0.016  0.91 uniform 0.035 055 diffuse
isoprene 0.021 0.95 uniform 0.073 0.17 diffuse 0.016  0.92 uniform 0.042  0.07 diffuse
hexane 0.098 0.16 satellite 0.100 0.77 diffuse 0.095 0.73 satellite 0274 024 diffuse
octane 0.024 0.90 uniform 0.031  0.96 uniform 0.024  0.87 uniform 0563 0.66 diffuse
benzene 0425 0.95 uniform 0.497  0.92 uniform 0.348 067 satellite 0.605  0.47 diffuse
toluene 0.870 0.97 uniform 1152  0.94 uniform 0970 041 satellite 3343 0.2 satellite
m+p-xylenes 0.466 0.97 uniform 0570  0.97 uniform 0.343  0.89 uniform 0675 0.76 diffuse
1,3,5-trimethylbenzene  0.044 0.95 uniform 0.064 0.96 uniform 0033 o081 satellite 0.078 0.56 diffuse

“diffuse refers to the very large number of data which are well removed from the main family of points

buniform indicates a narrow distribution of the family of points and an excellent correlation

‘satellite refers to the presence in the scatter plot of a number of single isolated values well removed from the main group of points

degradation of the compounds in accordance with
their respective reactivities during their trangpor
time as the distance between the dominant source
(motor vehicle) and the measuring site has
increased compared to Liberté.

A first pattern is illustrated by isoprene. Its
wintertime uniform distribution at both sites
indicates its anthropogenic origirwhile its diffuse
summertime pattern and greater ratio are related to
the known biogenic contribution, independently on
traffic but dependent on temperature and solar
radiatiof>.  Indeed  summertime  isoprene
concentrations are well correlated with temperature
at both sites (r=0.75). Ethane and propane also
show a different pattern from those shown by the
other compounds, associated witiffuse scatter
plots against acetylene and weak correlation,
whatever the site and the season. Their behaviour
associated to natural gas leakage and already
described in detail for UK urban aréis
corroborates Derwent’s conclusiohs

Ethylene illustrates the behaviour of combustion
derived products which shows wiform pattern
(R>>0.90), excepted at Fives in summer, and a

constant ratio  between summer and winter.
Propene and 1,3-butadiene have similar
characteristics.  Finally, the last pattern,

characterised by higher summertime slopes and
summertime diffuse distributions for the &Cy
organic fraction, illustrates the potential incread
evaporation. The usual petrol evaporative-species
pairs: isobutane/butane; isopentane/pentane show
up asdiffuse or satellite whatever the season and
the site. While significant correlation coefficient

© 2005 Tous droits réservés.

reflect their strong vehicle exhaust origin, these
species, which are the major light component of
petrof®, could be also associated with petrol
evaporative emissions, even in winter. In addition,
butane and isobutane may be related to surfacic
sources (domestic heating through the use of
natural gas for instance).

In contrast, light alkenes (e.g. 1-pentene), heptan
and octane havaniform scatter plots in winter at
Liberté and Fives indicating their predominant
vehicle exhaust origin at this period. Finally, wha
should be noted for aromatics with greater
summertime ratios, is their high?Riith acetylene
and their uniform distribution at Liberté, even in
summer. Such pattern relates them to vehicle
evaporative emission as if evaporation and exhaust
emissions would arise from a single motor traffic
source. On the contrary, their weaker correlation a
Fives with acetylene points out the additional
contribution of industrial activities through sohte
use.

Conclusion

Further than providing guidance and method
descriptions for monitoring individual NMHC in
the right conditions, especially intended for Ffenc
Air Quality Monitoring Networks, this paper has
provided important insights in VOC source-
receptor relationships on a seasonal basis.

The key aspects of the monitoring system and its
application were : the premeasurement chroma-
tographic system verification in the laboratory
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which led to the determination of the optimum
sampling and analysis parameters, trap composition
and conditioning, breakthrough volume, desorption
temperature, outlet split and calibration procedure
Trapping, desorption, chromatographic separation
and detection have provided, in a single injection,
the hourly measurements of 40 VOC fromt€ G
with low detection limits (< 0.05 ppb).

The development of a routine quality control
focused on VOC identification (peak identification
check based on relative retention time) and
quantification (reproducibility control charts, hla
system quality control).

The four-year-successful routine experience in the
city of Lille (northern France) indicates the
suitability of the monitoring system for long
periods. On the one hand eighty - eight percent

of the survey period was covered by VOC
measurements representing a database of about
35,000 data per compound. On the other hand, data
processing, which is the last step of the integrate
measuring chain, is able to provide important
insights into VOC urban climate related to their
anthropogenic and biogenic sourdesClearly,
vehicle exhaust emissions and evaporative
emissions through petrol or solvent use largely
dominate the &Cy, hydrocarbon concentrations.
The highly photoreactive isoprene illustrates the
potential biogenic contribution even in the norther
urbanised areas in summer.

It also appeared that our validation protocol fits
well with field experimentation. This procedure is
now used as a basic reference in France by Air
Quality Monitoring Networks equipped with the
optimised Turbo Matrix/GC-FID system described
here. Anyway, managing, processing and validating
the data still require technical expertise and a
constant intensive effort to obtain reliable data t
continuously provide an accurate information.
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ANNEXE IV.1

Données extraites des travaux de Borbon (2002)
sur deux sites de I'agglomération lilloise

Lille Fives
Mai 97 a avril 99 Juillet 99 a juin 00
maximum minimum  maximum minimum
Composé horaire médiane moyenne horaire horaire médiane moyenne horaire
éthyléne 94 4,76 7,83 0,08 45 1,9 2,72 0,1
éthane 199 4,12 4,86 0,67 54 3,22 3,96 0,63
isopentane 118 2,92 5,23 0,04 23 1,06 1,43 0,13
acétylene 114 2,91 5,13 0,11 30 1,11 1,54 0,09
toluéne 198 2,75 5,12 0,07 153 1,19 2,32 0,14
butane 71 2,13 3,07 0,1 23 1,2 1,61 0,15
propane 1582 1,75 2,48 0,07 20 1,37 1.8 0,04
benzene 44,2 1,46 2,43 0,03 13 0,61 0,78 0,05
m+p xyléne 67 1,4 2,56 0,02 15 0,5 0,71 0,03
propéne 513 1,13 2,01 0,03 11 0,45 0,67 0,01
isobutane 124 1,08 1,64 0,04 12 0,61 0,87 0,06
pentane 32 0,94 1,51 0,05 7,14 0,39 0,54 0,05
o-xylene 16 0,55 0,99 0,01 5,45 0,18 0,25 0,01
éthylbenzéne 13 0,47 0,81 0,02 5,31 0,19 0,26 0,02
1,2,4-triméthylbenzéne 10 0,43 0,78 0,01 4,88 0,14 0,2 0,01
1-buténe 9,61 0,35 0,61 0,01 3,12 0,14 0,19 0,02
T2-buténe 10 0,33 0,59 0,02 2,88 0,34 0,37 0,09
hexane 51 0,32 0,5 0,01 2,75 0,15 0,23 0,01
C2-butene 7,33 0,24 0,43 0,01 1,97 0,13 0,16 0,03
heptane 8,04 0,22 0,4 0,01 3,21 0,09 0,14 0,01
1,3-butadiene 5,77 0,21 0,4 0,01 2,51 0,07 0,11 0,01
1,2,3-triméthylbenzéne 5,95 0,16 0,24 0,01 1,75 0,06 0,09 0,01
T2-penténe 14 0,15 0,32 0,01 1,26 0,03 0,05 0,01
1,3,5-triméthylbenzéne 7,11 0,15 0,27 0,01 1,49 0,05 0,07 0,01
isoprene 4,36 0,1 0,19 0,01 1,11 0,03 0,05 0,01
isooctane 3,59 0,08 0,13 0,01 1,33 0,05 0,06 0,01
C2-penténe 7,63 0,08 0,16 0,01 0,66 0,02 0,03 0,01
octane 2,09 0,07 0,13 0,01 0,8 0,04 0,05 0,01
1-penténe 5,98 0,07 0,15 0,01 0,68 0,02 0,03 0,01
1-hexene 4,25 0,07 0,11 0,01 0,82 0,12 0,12 0,01
2,2-diméthylbutane 8,48 0,25 0,37 0,02
2,3-diméthylbutane 1,55 0,06 0,09 0,01
2-méthylpentane 3,91 0,18 0,24 0,02
3-méthylpentane 1,77 0,12 0,15 0,01
3-éthyltoluéne 2,74 0,09 0,12 0,01
4-éthyltoluéne 1,34 0,05 0,08 0,01
propylbenzéne 0,91 0,04 0,05 0,01
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ANNEXE IV.2

Diagrammes en boites a moustaches

O cenne (1)
. (5)

(©)

@)

| )
e (B)
: s (10)

(1) : la médiane est représentée par le segmexdt &réiintérieur de la boite.

(2) : la moyenne arithmétique est représentéeagpenoix, le plus souvent a l'intérieur de la boite.

(3) et (4) : les extrémités inférieures et supéesule la boite représentent respectivement 8§ &5
75" percentile (P25 et P75).

(5) : la moustache supérieure, elle part du peileenb va jusqu'a la valeur la plus faible contenue
dans une gamme de 1,5 interquartile (P754B35-P25))

(6) : la moustache inférieure, elle part du peliter25 va jusqu'a la valeur la plus élevée contenue
dans une gamme de 1,5 interquartile (P2%(B35-P25))

(7) et (8) : "outliers" représentés par des caridass, ce sont respectivement les valeurs supéseur
P75+1,%(P75-P25) et inférieures a P25-4(B75-P25).

(9) et (10): "outliers lointains", représentés par carré avec une croix a lintérieur, ce sont

respectivement les valeurs supérieures a PRB¥5-P25) et inférieures a P25(B75-P25).
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sse des teneurs entre 8h-9h

hau

ANNEXE IV.3

Evolution journaliere des teneurs en COV

Groupe illustré par le benzéne et l'acétylene :

et 18-20h
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sse des teneurs entre 8h-9h

hau

Groupe illustré par le benzéne et 'acétyléne :

et 18-20h (suite)
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sse des teneurs entre 8h-9h

hau

Groupe illustré par le benzéne et 'acétyléne :

et 18-20h (suite)
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sse des teneurs entre 8h-9h
heptane

hau

tane

1IS00C

Groupe illustré par le benzéne et 'acétyléne :

Ab54 - Annexes
et 18-20h (suite)
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Groupe illustré par le benzéne et 'acétyléne :

et 18-20h (suite et fin)
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variation journaliére

Groupe illustré par I'éthane et le propane : aucune
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Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005

Annexes - A65

ANNEXE IV.5

Evolution des teneurs des COV avec la direction de vent

Groupe illustré par 'acétyléne : rose de pollution uniforme
acetylene . i R
toluene éthylbenzene
2 2,0 0,3
15
1 0,2
1,0
70° N 70° 70°
120° 120° 120°
140° 140° 140°
m+p xyléne o-xyléne 2.3, 4-triméthylpentane
1,0 0,4 0,04
08 0,3 0,03
0.6
0,2
% 70° \ 70° 70°
120° 120° 120°
140° 140° 140°
1,3-éthyltoluéne 1,4-éthyltoluéne 1,3,5-triméthylbenzéne
0,20 0,12 0,08
0,15 0,06
0,08
0,10 0,04
oA 70° 5,04 70° Y 70°
O
120° 120° 120°
140° 140° 140°
1,2 4-triméthylbenzéne 1.2 3-triméthylbenz éne
0,25 0,20
0.20 0,15
0,15
0,10 %A
X 70° 70°
X 04
Q90
120° 120°
140° 140°
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Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005
A66 - Annexes

Groupe de composés présentant une rose de pollution contrastée

éthane éthyléne propane
20 15 0° 8
5 320° 6 40
10
10 4
290° k 290° 5 290°
120°
éthane (zoom) éthyléne (zoom) propane (zoom)
g 0° 6 4
s 3 40°
4
4 2
70° 70°
2
0 0 0
propéne isobutane butane
8 2,0 25
320° 5 15 320° 20
15
300° 4
290° Q
280°
propéne (zoom) isobutane (zoom) butane (zoom)
30° 12 20
10
2 0,8
0,6
70° 70°
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Groupe de composés présentant une rose de pollution contrastée

T2-buténe 1-buténe isobuténe_

04 2,0 04

0,3 320° 15 0,3

0,2 300°. 1,0 0,2

290° 290°
1 5 j .
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0,16 04  0° 0,25

0,20
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3 3

0,2
290° W i 2 k
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— 0,12 2,0 0.8
70° 70° 70°
120°
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Thése de Caroline Badol, Lille 1, 2005

Groupe de composés présentant une rose de pollution

contrastée
1,3-butadiéne 3-méthyl-1-buténe T2-penténe
0,15 0,08 0,20
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Groupe de composés présentant une rose de pollution contrastée
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Groupe de composés présentant une rose de pollution
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Groupe de composés présentant une rose de pollution
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Groupe de composés présentant une rose de pollution
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ANNEXE IV.6

Ratios COV/acétyléne a I'émission,
d'apres les mesures de H. Fontaine (2002)

ratio

Composé acétylene / COV mcertl.tude maximum minimum
(ug km/yg.km) ratio (pg.m3/pg.m3)  (pg.km/pg.km)
éthane 0,283 0,084 0,366 0,199
éthylene 2,504 0,645 3,148 1,859
propane 0,019 0,008 0,027 0,011
propéne 1,041 0,309 1,350 0,732
isobutane 0,100 0,017 0,117 0,082
butane 0,274 0,057 0,331 0,217
trans-2-buténe 0,120 0,042 0,162 0,079
1-buténe 0,245 0,073 0,318 0,171
cis-2-buténe 0,095 0,038 0,133 0,056
isopentane 1,235 0,225 1,461 1,010
pentane 0,278 0,050 0,328 0,228
1,3-butadiéne 0,381 0,124 0,505 0,257
trans-2-penténe 0,124 0,067 0,192 0,057
1-penténe 0,094 0,034 0,128 0,061
cis-2-penténe 0,070 0,028 0,098 0,042
2,2-diméthylbutane 0,785 0,236 1,021 0,549
isopréne 0,064 0,046 0,110 0,017
2,3-diméthylbutane 0,118 0,026 0,144 0,092
2-méthylpentane 0,282 0,061 0,343 0,221
3-méthylpentane 0,082 0,017 0,099 0,065
1-hexéne 0,014 0,014 0,028 0,000
hexane 0,084 0,017 0,101 0,067
benzéne 1,057 0,289 1,346 0,768
2-méthylhexane 0,161 0,048 0,209 0,114
3-méthylhexane 0,169 0,043 0,212 0,126
isooctane 0,099 0,018 0,117 0,080
heptane 0,139 0,043 0,181 0,096
méthylcyclohexane 0,049 0,016 0,065 0,034
toluéne 2,451 1,022 3,473 1,429
octane 0,078 0,020 0,098 0,058
éthylbenzene 0,494 0,149 0,643 0,344
m + p-xylénes 1,442 0,372 1,814 1,069
o-xylene 0,568 0,212 0,780 0,355
3-éthyltoluene 0,424 0,134 0,558 0,290
4-éthyltoluene 0,184 0,070 0,255 0,114
1,3,5-triméthylbenzéne 0,176 0,055 0,230 0,121
1,2,4-triméthylbenzene 0,624 0,180 0,804 0,444
décane 0,056 0,019 0,076 0,037
1,2,3-triméthylbenzéne 0,154 0,065 0,219 0,090
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ANNEXE IV.7

Evolution avec la direction de vent du ratio COV/ac étyléne
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ANNEXE IV.9

Diagrammes de dispersion COV en fonction de l'acéty _Iéne
Composeés illustrés par le toluéne : nuage de points uniforme
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Composés illustrés par le toluéne : nuage de points

uniforme (suite)
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Composés ne présentant pas un nuage de points unifo

rme, illustrés par le
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Composés ne présentant pas un nuage de points unifo rme, illustrés par le

benzéne (suite)
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Composés ne présentant pas un nuage de points unifo
benzéne (suite)

rme, illustrés par le
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Composés ne présentant pas un nuage de points unifo rme, illustrés par le
benzéne (suite)
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Composés ne présentant pas un nuage de points unifo

rme, illustrés par le

benzéne (suite)
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ANNEXE IV.10

Roses des vents saison par saison

Rose des vents automne 2002 : Rose des vents hiver 2002/2003 :

septembre a novembre décembre a février
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Rose des vents printemps 2003 : Rose des vents été 2003 :
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ANNEXE IV.11

Conférence « AIR POLLUTION XII »

30 juin — 2 juillet 2004, Rhodes, Gréce
Editeurs : C.A. Brebbia
Witt Press, Southampton, 2004

The VOC in an urban area influenced by industrial enissions:
characterization of their multi-origin and source antribution

Caroline Badol, Nadine Locoge & Jean-Claude Galloo
Département Chimie Environnement,
Ecole des Mines de Douai, France

Abstract

Continuous hourly measurements of volatile orgasompounds (VOC) from £to G, were performed in
Dunkerque, northern France from August 2002 to &eper 2003. The receptor site was chosen to be
influenced by both urban and industrial VOC emissioFirst the analysis of concentrations accordinthe
wind direction has allowed to prove this doublduahce for benzene and octane whereas seasonalagpd
time series have only permitted to formulate hype#is. Secondly the scatter plots of compounds sersu
acetylene, a traffic exhaust tracer, have confirrtiesl double origin for the two compounds. Thenirapte
regression analysis has allowed to reach the hgdooo/acetylene ratio characterizing the traffihaast
source. Finally this traffic exhaust ratio has besed to achieve the traffic exhaust contributiorindividual
hydrocarbon levels. The industrial contributiorbienzene and octane ambient levels could reach 80%pme
wind directions, showing the role of meteorologicainditions. This observation must be taken castjou
because of the weak frequency of the concerned dinedtions.

Keywords: VOC sources, industrial emissions, wiimddation, ratio, ambient level contribution.

1. Introduction

Our study is registered in a larger research progralled CPER that results from a contract betwkerFrench
state and the North region. The global aim is teettp a research program among different teamssoribe
the pollution in this industrialized region. Our rkas included in a subroutine dedicated to therattrization

of VOC behaviour. VOC play an important role in qurality degradation due to their participatiorthe cycle
leading to the formation of excess ozone in preseridNOx. Anthropic sources such as urban sounsglsidle
exhaust or evaporation, domestic heating...) andsinidl sources (combustion, use of solvents...) aedf w
known to contribute to the presence of VOC in ttracsphere. Nowadays little information is availabtethe
contribution of these two sources to individual V@els. Such an information is essential in theettgpment

of efficient pollution abatement strategies. Theecatudy is a middle-sized city in northern Frarienkerque
that presents both large urban areas and multiglesirial activities. Through the localisation bétmain VOC
sources and the other teams' constraints, a recejito has been chosen and instrumented. Continuous
measurements of 53 VOC have been performed durimg nhan one year. Our study will focus on 4 non-
methane hydrocarbons (NMHC) which are expectedate ldifferent behaviours: acetylene, benzene, ecad
1,2,4-trimethylbenzene.
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2. Methods

2.1. Location and site description

Dunkerque belongs to the urban community of DunkergCUD) located in northern France with a total
population of 200,000 inhabitants dispersed onréase of 250 kri Dunkerque is the third French port and
concentrates a large industrial activity with 226tbry constructions in the CUD [1]. Figure 1 shawmap of
the CUD. Dunkerque, Saint Pol sur Mer, Grande-Symthd Petite-Synthe constitute the major urbarsardze
CUD is equipped with a network of roads and motgsadat are represented on the map. The ten VQgerlar
industrial emitters have been identified thankshi data of the DRIRE (regional direction of indystesearch
and environment) and are also located on the mhpm{Stry and oil industries are the main industaictivity
with six emitters and more than 75% of the totalG/@missions for the CUD (DRIRE data).

The receptor site is located in Grande-Synthe withaim of being influenced by both urban and indaist
sources. The chemistry and oil industries are gathen two sites. The first one is located in Makdgand is
composed of a refinery, a hydrocarbon cracking stryuand a storage area of hydrocarbons. Winds them
sector WNW-NW (more precisely 280°-320°) are aldleransport industrial emissions from Mardyck te th
receptor site. The second one is located in thé gfobunkerque in the NNE-NE wind sector (30°-5@7d is
constituted of two storage areas and a refinegyilaportant than the one quoted previously.

@ receptor site [l metallurgical, iron and steel industries
chemistry and oil industries A surface treatment plants

Figure 1. The receptor site and the source lodadiza

2.2 Material and data acquisition

The VOC samples were continuously analysed by ameiasional GC/FID. The Turbo Matrix/Auto System
provided by Perkin Elmer was used in its on-linedmoThe optimisation of parameters, the qualitycpdure
and the data acquisition were previously describatktails [2]. This automated monitoring systers bHowed
hourly measurements of 53-C;, VOC in the way to characterize the VOC behaviouthis area as envisaged
within the framework of the CPER. The measurembatgn in August 2002 and finished in October 2088 w
77% of the period covered by measurements. Thectitatelimits (DL) were inferior to 0.05 ppb for ntos
compounds and the DL for the compounds particulsttigied in this work were 0.25 ppb for acetyldh®, ppb

for benzene and inferior to 0.15 ppb for octane &y&j4-trimethylbenzene. A recording of the metéagizal
parameters was performed in parallel. Temperatwied direction and wind speed were measured by
OPAL'AIR, the French air quality monitoring netwoirk charge of the Dunkerque area. Their meteoro&dgi
station was located in Saint Pol sur Mer, 4 km froun site. The data analysis that will be condudietk is
limited to the September 2002-August 2003 datatseaibtain a sequence of the four seasons. Autumm wa
defined from September to November, winter from &eber to February, spring from March to May, andeJu
July and August constitute summer.
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3. Univariate analysis of the data set

The univariate analysis of the data set began thighdescriptive analysis of the four NMHC seasamal daily
time series.

The analysis of daily profiles revealed that therdal distribution of the four NMHC studied (acetyé,
benzene, octane, 1,2,4-trimethylbenzene) was deeundy traffic emissions with two increases of
concentrations at rush hours: 7 to 9 AM and 18Eh&M. This is typical urban site behaviour [3, 4].
Moreover, the seasonal variations of acetylenetsmrmzene have shown a light rise (very light forzsee) of
concentrations during the winter. This trend cqroesls to the general tendency described in theatitee for
urban sites [5, 6]. The enhancement of verticalimgisthrough increased convection during the summenths
is currently attributed to this seasonal trend. mTheetylene and probably benzene (the seasonal isevery
weak) have urban behaviour through this seasoraysis. On the contrary seasonal variations of rectand
1,2,4-trimehtylbenzene concentrations cannot bectied; the work of Cheng et al. [5] interprets thénd by a
domination of nearby sources. Consequently thenectnd 1,2,4-trimethylbenzene seasonal variationgdc
illustrate a potential nearby industrial influeratethe receptor site.

Therefore a second type of univariate analysisble@n undertaken to confirm and improve the undedstg of
the industrial source influence at the recepta. siiwing to the particular localisation (groupiogether in two
sites) of the industrial sources around the recegite, an analysis of NMHC concentration variasi@ecording
to the wind direction has been undertaken [7, Rjufe 2 shows the concentration variations withdadgirection
for acetylene, benzene, octane and 1,2,4-trimeghyléne.

acetylene 1,2.4-trimethylbenzene
1,5ppb 0,30 ppb
1,0 0,20
Q 70° 0410 70°
120° 120°
220° 220°
benzene octane
2v0ym 0,15ppb

320°
310°

40°

15

0,10
3007

2907 05

Figure 2. Rose diagrams of NMHC concentration

As shown on Fig.2 acetylene and 1,2,4-trimethylleerzpresent a more uniform rose diagram than beresech
octane. The mean value for each wind direction dép&ssentially on the urban density: relativeghraround
70° with the Dunkerque city and around 120° with M225 traffic road. Urban density becomes smatig¢he
west and the north of the receptor site and theammations of acetylene and 1,2,4-trimethylbenzigrease.
For benzene and octane, the concentrations aréy messtant and particularly low for winds comimgrh the
urban area defined as the 70°-220° sector and miressong and rapid increases when winds come from
industrial areas (NW, N and NE). Both compounds@né a concentration increase for winds coming ftioen
industrial area of Mardyck (NW). Octane concentniadi increase also for winds coming from the stosaga of
the port (50°), whereas benzene concentrationseptres second increase for the north wind sectostetl
industry which used a coke oven is located in thehnof the receptor site and could be a sourceeoizene.
Indeed coke ovens are known to be benzene enf@ers

Consequently our hypothesis of an industrial sowfcectane has been well confirmed, in the same agathe
unique urban source of acetylene. But no industriigin of 1,2,4-trimehtylbenzene has been dematestr Its
seasonal variation should have presented an irecréasng winter as a typical urban source compousad,
another parameter controls concentration, pertapsvind speed. Indeed concentration rises invobsedvind
speed decreases could mask a light seasonal wari@esides the industrial source of benzene habeen
established thanks to analysis of time series. iMtastrial influence is not so strong to mask tgpiarban
seasonal variation.
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The analysis of the data set through the wind dorchas allowed to distinguish two typical behawvi® of
compounds: nearly uniform roses for compounds ethilty urban activities and roses with abrupt anohgt
increases for compounds which have an industriaiceoadded with the urban sources.

4. Bivariate analysis of the data set
4.1. Method description

The bivariate analysis of the data set consistedarking with hourly concentrations and using siephear
regression inspired by Derwent and co-workers [Xdetylene has been chosen as a reference compound.
Indeed, acetylene is thought to be wholly combustierived and relatively unreactive, and often uaedan
indicator of vehicle exhaust emissions [11, 12]rtlkermore our previous analysis according to thadwi
direction has confirmed this hypothesis in spitetlod particular vicinity of our site constituted séveral
industrial plants.

4.2. Different behaviours
To illustrate our approach, Figure 3 shows thetscailots of the simultaneous concentrations oftydeee

versus individual NMHC with more than 6000 hourlatal The correlations vary from hydrocarbon to
hydrocarbon and from wind direction to wind directi

1,24-tmb (ppbv)

2 4 6 8
acetylene (ppbv)

+ WD from 270°to 69° = WD from 70°to 269°
0 ¥

5% :t . 0,7 s
244 . $ 067 4h s
@ 37 :;: o 0,4
§ 2 4% § 0,3 14
¥ ; 0,2
B ifer o " o1
0 coae S M- ‘ 0,0 , ; ‘
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
acetylene (ppbv) acetylene (ppbv)
+ WD from 270°to 19° x WD from 20°to 269° + WD from 270°to 69° = WD from 70°to 269°
Figure 3. Scatter plots of individual NMHC versueglene

On the one hand 1,2,4-trimethylbenzene (1,2,4-tmhb)ch has previously shown a uniform rose diageard
has consequently no identified industrial souragsents a good correlation with acetylene (r = 0.The
uniform scatter plot indicates that both hydrocahbave a common source, probably traffic exhaDstthe
other hand, octane and benzene clearly reveal fomaftiscatter plots with two main families of poinEhese
multiform scatter plots indicate that both hydrdimars pairs have two common sources. The first gne i
presumably motor traffic whereas the second ondddo@ an industrial source because the univariatdysis
has demonstrated the presence of an importanttimusource for benzene and octane, especialtiignnorth
wind sector (270°-50°).

This last hypothesis has been confirmed by anmalginalysis of the scatter plots with the windediion (WD).
The simultaneous hourly concentrations have bestinduished in two groups: a first group correspogdo
data collected when wind brings industrial emissiahthe receptor site (i.e. 270° to 19° for berzamd 270° to
69° for octane and 1,2,4-tmb) and a second groupviftd directions coming from urban areas. Thisasapon
of the data according to the wind direction coroegfs to the separation of the two families of pimh scatter
plots. This analysis has permitted to clearly shaw groups of points and to highlight two main sms of
benzene and octane: urban activities (especialfficrexhaust thanks to the acetylene tracer) addstries. The
points corresponding to the traffic exhaust soutesign a slim shape whereas the industrial faniliptp is
more diffuse. Indeed industrial activities gatheredny processes with different emission ratio wagnerban
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activities are largely dominated by traffic exhatisat is characterizing by only one ratio. For th@,4-
trimethylbenzene, the two groups of points are esed confirming the single urban origin of this @auand.

4.3. Determination of traffic exhaust ratio

The last section has permitted to show a uniformh slim distribution of the points representing thaffic
exhaust source. A simple regression analysis (SR&9 conducted to assess the individual NMHC/acatyle
ratio that characterizes the traffic exhaust saurce

First, a part of the data was selected becauspriesents particular conditions in which traffihawst is the
major source of NMHC. The data measured for workiags from 7 AM to 9 AM were selected because durin
these rush hours traffic source takes more impoetas shown by daily time series [3, 4]. As thepevation
phenomena are limited in winter, the data colleateBecember, January and February were selectesh The
data corresponding to the wind directions bringimdustrial emissions at receptor site were excludiégure 4
presents the benzene versus acetylene plot in dheitons quoted before in the way to determine the
benzene/acetylene ratio of traffic exhaust emission

25
y =0,360x

T 201 R=085 +

g 15

[}

S 10

N

8 051

0,0 ‘ ‘ ‘
0,00 2,00 4,00 6,00
acetylene (ppbv)

Figure 4. Benzene vs. acetylene

Table 1 resumes the SRA parameters, especiallgitipe that corresponding to the individual NMHCisme
ratio. Our results are compared to the other rdtioad in the literature. The ratios determinedHoyntaine [13]
are derived from emission factors determined thaokseasures on vehicles, whereas the ones detatrhin
Borbon [11] are deducted from ambient measurements.

The uncertainty associated with our result comes fthe uncertainty on the slope calculated thaokbe SRA.
The uncertainty on emission ratios determined bgt&ioe [13] comes from the variation coefficient tbé
successive measures. This comparison permits te @rgood agreement between literature data ancesults.
Thus our ratios and their uncertainty to acetylemad be used in the following of the study.

Table 1: Individual NMHC to acetylene ratio*
benzene octane 1,2,4-tmb
determination coefficient r (SRA|) 0.92 0.95 0.97

Slope of SRA (this study) 0.360+0.018 0.030 +0.002 0.119 #0.008
emission ratio [13] 0.352 +0.095 0.018 #0.05 0.135 #0.038
slope of SRA for traffic site [11| 0.334 0.020 nd
slope of SRA for urban site [11] 0.316 0.028 nd

nd: non determined, * usippbv/ppbv

5. Contribution of traffic exhaust in NMHC ambient levels
5.1. Method

Our method is based on the knowledge of the traffitaust ratio determined in the last section asgiied by
Borbon [11]. It consists in multiplying the traffexhaust ratio for a compound i by the ambient eotrations
of acetylene to calculate the concentrations oftgarbon i due to traffic exhaust (i.e. modelledamtrations
of compound i).

i —traffic ] modelled

[acetylen.araambient X r.atio(i / acetyleng = [ N M H C

Then the modelled concentrations of the compounfiue to traffic exhaust) is compared to ambient
concentration measured for the compound i at theedime, and the contribution of traffic exhaustambient
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levels for the compound i is deducted. Moreoveg, khowledge of the slope uncertainty permits tauate a
minimum and a maximum value for the term [NMt&ic] modelied

5.2. Traffic exhaust contribution variations with wind direction

As it has been shown through this study, the wimdction is a determining factor, consequently tuiglysis
has to focus on the variation of the traffic extiacsntribution with wind direction. The traffic eabst
contribution for each hourly datum has been catedland then the minimum and the maximum valueeémh
wind direction has been determined. The resultofane, benzene and 1,2,4-trimethylbenzene aseiirén
figure 5.

benzene octane
120 %
00

A

320°

2907

Figure 5. Traffic exhaust contribution to individdMHC
ambient levels

The 1,2,4-trimethylbenzene, which was expected awehno industrial source, shows a traffic exhaust
contribution superior to 60% whatever the wind dil@en. These observations are consistent with teeipus
conclusions, which allotted only a traffic sourcethis compound. Nevertheless the traffic exhaastribution
decreases in some wind directions. The decreasesdesl for the wind directions 300°, 320°, 0° afdceuld
be due to industrial emissions not so importartiéarly appear on the pollutant rose diagrams (&jigindeed
these wind directions correspond to identified NM@ustrial emitters (Fig. 1). The light decreasehie wind
direction sector 120°-140° could be attributed rioirecrease of the relative importance of anotherea This
source could be evaporation phenomenon associatldtraffic activities because the presence of lingh
traffic way N225, a potential NMHC emitter or lightdustrial emissions due the emitter located ri&arne
(Fig. 1).

In the case of octane, the traffic exhaust contidiougoes down to 20% for the industrial wind sest@90°-
320° and 40°-50°. Consequently industrial emisgiontribution in octane ambient levels could reabPo8n
some particular wind conditions. As for the 1,Zjmethylbenzene the light decrease in the windatiive sector
120°-140° could be attributed to the evaporatioarmmenon associated with traffic activities or itndustrial
source quoted previously.

The last studied compound is benzene, the beneaffie exhaust contribution to ambient levels cacrease to
20% for two wind sectors: 310°-320° and north. &cte case industrial emitters have been identifiéetrefore
industrial emission contribution can increase t&80

The traffic exhaust contribution of benzene nevareeds 80% and this contribution exceeds 100% dtane
and 1,2,4-trimethylbenzene in some wind directidits explanation has been brought so far.

6. Conclusions

The univariate analysis of individual NMHC conceatibns according to wind directions has allowed to
highlight the double influence of industrial andban emissions at the receptor site. The studyaifescplots of
individual NMHC versus acetylene has confirmed tldsuble influence and allowed to assess a
hydrocarbon/acetylene ratio characterizing tra#iibaust emissions. This ratio was used to evatodtee traffic
exhaust contribution to individual NMHC levels.

These analyses have demonstrated the impact ofvithe direction on the traffic exhaust contribution
individual NMHC ambient levels. Thus we were integ in the wind direction frequency. The winds ogn
from the large 290° to 10° sector only represer 1&f the winds. The other wind sector concerned wit
industrial sources, 40°-50° correspond to 9% ofwiras. The frequency of winds coming from the S&¢ter
(180°-270°) is 38%. Consequently the impact ofitttustrial emissions in term of contribution to demtt level
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is limited thanks to meteorological conditions whigre favourable. Such an observation could alptagxthe
typical urban behaviour presented for these comg@tirough the time series analysis.
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ANNEXE V.1

Formules d'obtention des estimateurs des parameétres de
régression par la méthode des moindres carrés

La valeur de l'estimateys;, pente de la droite de régression, qui minimissdenme des

carrés des termes d'erreurs est obtenue selomialfo:

Y0 XY - Y)
B ==
Z(Xi _X)Z

La valeur de I'estimateur ¢g#&, ordonnée a l'origine, par la méthode des momdagrés est :

A A

Bo =Y_ﬂ1Y
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ANNEXE V.2

Test de signification des coefficients de régressio _n g et

Hypothese sur |'ordonnée a l'origine et la pente de régression
(Tomassone et al., 1992)

Le test de signification des parametres de régness formalise par le test de Student.
Considérons un modele de régression linéaire sipqle lequel les données consistennen
paires d'observations;(y;) modélisées par :
Yi =B+ B
ou [ est l'ordonnée a lorigine eB, la pente de

régression.

Nous voulons tester :

I'nypothése nulle K: f (ou £1) = 0, contre I'nypothése alternativg H5 (ou ) # 0.

Soit la statistiqué définie comme suit ;. t :M

,Bo(oul)

ou Sﬂ0(0u1> est 'écart-type dg,,,, estime a partir deg,

et By €St I'estimateur dé, . -

t suit une loi de Student avét-2) degrés de liberté et doit étre comparée a la valpude la
table de Student ou est le seuil de significationrgn-2) degrés de liberté. La régle de
décision est la suivante :

o si[ltlK tyy, on accepte Kl

o si[t[> typ, On rejette |Hau profit de H.

La valeur dd dans la table de Student a un intervalle  valeurs de t dans la table de Student

intervalle de

de confiance de 99,5 % dst 2,57 (pour plus de 120 degrés de liberté confiance a 99.5%
degrés de liberté. 13 6;'166597

20 2,845

30 2,750

40 2,704

60 2,660

120 2,617

[ 2,576
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ANNEXE V.3

Les profils des sources utilisés pour la modélisati on CMB :
les sources urbaines et trafic

urbain urbain . . -
activité de la source échappements évaporation urbain fuites de  urbain chguffage urbain usage de ‘soEm':e
automobiles essences gaz naturel domestique solvants biogénique
code CMB DKURO1 DKURO02 DKURO3 DKURO04 DKURO05 DKURO06
code CMB AUTO EVAPES FUITES CHAUFF USSOLV BIO
éthane 0,016 + 0,010 0,002 + 0,010 0,680 + 0,102 0,189 + 0,028 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
éthylene 0,141 + 0,021 0,000 = 0,010 0,000 + 0,010 0,373 + 0,056 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
propane 0,001 +0,010 0,034 +0,010 0,170 + 0,025 0,076 + 0,011 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
propéne 0,058 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,041 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
acétylene 0,056 + 0,010 0,000 = 0,010 0,000 + 0,010 0,097 + 0,015 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
isobutane 0,006 + 0,010 0,101 + 0,015 0,040 + 0,010 0,001 +0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
butane 0,015 + 0,010 0,302 + 0,045 0,049 + 0,010 0,003 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
trans-2-buténe 0,007 + 0,010 0,014 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
1-butene 0,014 + 0,010 0,009 = 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
isobuténe 0,000 + 0,010 0,004 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
cis-2-butene 0,005 + 0,010 0,013 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
isopentane 0,069 + 0,010 0,210 + 0,032 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
pentane 0,016 + 0,010 0,079 = 0,012 0,018 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
1,3-butadiene 0,021 + 0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
3-méthyl-1-butene 0,000 + 0,010 0,005 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
trans-2-penténe 0,007 + 0,010 0,013 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
2-méthyl-1-butene 0,000 + 0,010 0,013 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
1-penténe 0,005 + 0,010 0,018 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
cis-2-penténe 0,004 +0,010 0,007 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
2,2-diméthylbutane 0,044 + 0,010 0,007 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
isoprene 0,004 +0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 1,000 * 0,150
cyclopentene 0,000 + 0,010 0,003 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
2,3-dimethylbutane 0,007 + 0,010 0,009 = 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
2-méthylpentane 0,016 + 0,010 0,031 +0,010 0,006 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
3-méthylpentane 0,005 + 0,010 0,018 + 0,010 0,004 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
1-hexéne 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
hexane 0,005 + 0,010 0,014 + 0,010 0,009 + 0,010 0,000 + 0,010 0,081 +0,012 0,000 + 0,010
méthylcyclopenténe 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
benzene 0,059 + 0,010 0,012 + 0,010 0,012 + 0,010 0,132 + 0,020 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010
cyclohexane 0,000 + 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010 0,031 +0,010 0,203 + 0,030 0,000 + 0,010
2-méthylhexane 0,009 + 0,010 0,007 + 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010
3-méthylhexane 0,009 + 0,010 0,006 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010
trichloroéthylene 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
isooctane 0,006 + 0,010 0,000 = 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
heptane 0,008 + 0,010 0,003 + 0,010 0,004 +0,010 0,000 + 0,010 0,013 + 0,010 0,000 + 0,010
méthylcyclohexane 0,003 + 0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,009 + 0,010 0,000 + 0,010
2,3,4-triméthylpentane 0,000 + 0,010 0,003 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
toluene 0,138 + 0,021 0,027 + 0,010 0,000 + 0,010 0,041 + 0,010 0,333 + 0,050 0,000 + 0,010
2-méthylheptane 0,005 + 0,010 0,007 + 0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,005 + 0,010 0,000 + 0,010
octane 0,004 +0,010 0,001 + 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010 0,012 + 0,010 0,000 + 0,010
tétrachloroétyléne 0,000 + 0,010 0,000 = 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
éthylbenzéne 0,028 + 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,030 + 0,010 0,000 + 0,010
m+p xylene 0,081 +0,012 0,011 + 0,010 0,001 + 0,010 0,014 + 0,010 0,073 +0,011 0,000 + 0,010
styréne 0,000 + 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
o-xylene 0,032 + 0,010 0,003 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,049 + 0,010 0,000 + 0,010
nonane 0,000 + 0,010 0,000 = 0,010 0,001 +0,010 0,006 + 0,010 0,016 + 0,010 0,000 + 0,010
1,3-éthyltoluene 0,024 +0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
1,4-éthyltoluéne 0,010 + 0,010 0,000 = 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,024 + 0,010 0,000 + 0,010
1,3,5-triméthylbenzene 0,010 + 0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,014 + 0,010 0,000 + 0,010
1,2,4-triméthylbenzéne 0,035 + 0,010 0,003 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,039 + 0,010 0,000 + 0,010
décane 0,003 + 0,010 0,000 + 0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,095 + 0,014 0,000 + 0,010
1,2,3-triméthylbenzéne 0,009 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
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ANNEXE V.3 (suite)

Les profils des sources utilisés pour la modélisati on CMB :
les sources industrielles

. ) industrie industrie . . N . . ) . . ) industrie
L industrie industrie raffinerie  industrie stokage industrie stockage industrie raffinage )

activité de la source métallurgique craquage craquage de pétrole d'hydrocarbures de lubrifiants de lubrifiants traitement de

hydrocrabures (1) hydrocrabures (2) surface

code CMB DKINO1 DKINO2 DKINO3 DKINO4 DKINO5 DKINO6 DKINO7 DKINO8

code CMB METTAL CRAQU1 CRAQU2 RAFFPE STOKHY STOKLU RAFFLU TRSURF
éthane 0,164 + 0,025 0,015 + 0,010 0,085 + 0,013 0,081 + 0,012 0,012 + 0,010 0,039 + 0,010 0,102 + 0,015 0,194 + 0,029
éthyléne 0,150 + 0,022 0,175 + 0,026 0,282 + 0,042 0,085 + 0,013 0,020 + 0,010 0,014 + 0,010 0,039 +0,010 0,069 + 0,010
propane 0,065 + 0,010 0,017 + 0,010 0,043 + 0,010 0,040 + 0,010 0,029 + 0,010 0,061 + 0,010 0,199 + 0,030 0,171 + 0,026
propene 0,035 + 0,010 0,048 + 0,010 0,485 = 0,073 0,070 = 0,010 0,043 + 0,010 0,011 + 0,010 0,016 + 0,010 0,022 + 0,010
acétylene 0,011 + 0,010 0,002 + 0,010 0,002 0,010 0,003 = 0,010 0,004 + 0,010 0,002 + 0,010 0,007 +0,010 0,036 + 0,010
isobutane 0,010 + 0,010 0,002 + 0,010 0,005 + 0,010 0,016 + 0,010 0,056 + 0,010 0,027 + 0,010 0,044 + 0,010 0,037 + 0,010
butane 0,033 + 0,010 0,020 + 0,010 0,010 + 0,010 0,025 + 0,010 0,077 + 0,012 0,093 + 0,014 0,045 + 0,010 0,063 + 0,010
trans-2-butene 0,002 + 0,010 0,007 + 0,010 0,001 0,010 0,004 + 0,010 0,014 + 0,010 0,002 + 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010
1-butene 0,005 + 0,010 0,568 + 0,085 0,006 + 0,010 0,008 + 0,010 0,020 + 0,010 0,005 + 0,010 0,006 + 0,010 0,005 + 0,010
isobuténe 0,007 + 0,010 0,002 + 0,010 0,002 + 0,010 0,005 + 0,010 0,005 + 0,010 0,004 + 0,010 0,007 +0,010 0,006 + 0,010
cis-2-buténe 0,002 + 0,010 0,025 + 0,010 0,001 + 0,010 0,005 + 0,010 0,011 + 0,010 0,002 + 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010
isopentane 0,037 + 0,010 0,002 + 0,010 0,008 + 0,010 0,099 0,015 0,215 + 0,032 0,064 + 0,010 0,052 + 0,010 0,046 + 0,010
pentane 0,018 + 0,010 0,001 + 0,010 0,008 + 0,010 0,071 0,011 0,169 + 0,025 0,092 + 0,014 0,039 +0,010 0,027 + 0,010
1,3-butadiene 0,004 +0,010 0,000 + 0,010 0,002 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,001 +0,010 0,000 + 0,010
3-méthyl-1-butene 0,000 + 0,010 0,000 = 0,010 0,000 + 0,010 0,003 = 0,010 0,001 + 0,010 0,001 +0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
trans-2-penténe 0,001 +0,010 0,000 = 0,010 0,000 + 0,010 0,008 = 0,010 0,004 + 0,010 0,002 + 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010
2-méthyl-1-butene 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,007 + 0,010 0,004 + 0,010 0,002 + 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010
1-penténe 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,009 + 0,010 0,003 + 0,010 0,003 + 0,010 0,003 + 0,010 0,000 + 0,010
cis-2-penténe 0,001 + 0,010 0,000 = 0,010 0,000 0,010 0,005 = 0,010 0,002 + 0,010 0,001 +0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
2,2-diméthylbutane 0,010 + 0,010 0,000 = 0,010 0,001 0,010 0,021 + 0,010 0,041 + 0,010 0,002 + 0,010 0,006 + 0,010 0,007 + 0,010
isoprene 0,003 + 0,010 0,000 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 + 0,010 0,002 + 0,010 0,007 +0,010
cyclopentene 0,001 + 0,010 0,016 + 0,010 0,000 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 + 0,010 0,003 + 0,010 0,002 + 0,010 0,000 + 0,010
2,3-dimethylbutane 0,003 + 0,010 0,000 = 0,010 0,001 0,010 0,016 = 0,010 0,022 + 0,010 0,013 + 0,010 0,012 + 0,010 0,005 + 0,010
2-méthylpentane 0,009 + 0,010 0,001 + 0,010 0,005 + 0,010 0,047 + 0,010 0,042 + 0,010 0,031 +0,010 0,030 +0,010 0,015 + 0,010
3-méthylpentane 0,010 + 0,010 0,009 + 0,010 0,002 + 0,010 0,026 + 0,010 0,021 + 0,010 0,029 + 0,010 0,016 + 0,010 0,008 + 0,010
1-hexene 0,002 + 0,010 0,007 + 0,010 0,001 + 0,010 0,003 + 0,010 0,002 + 0,010 0,004 + 0,010 0,003 + 0,010 0,000 + 0,010
hexane 0,009 + 0,010 0,033 + 0,010 0,007 = 0,010 0,041 = 0,010 0,035 + 0,010 0,080 + 0,012 0,029 + 0,010 0,012 + 0,010
méthylcyclopenténe 0,001 +0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,002 = 0,010 0,000 + 0,010 0,001 +0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
benzene 0,158 + 0,024 0,003 + 0,010 0,008 + 0,010 0,027 + 0,010 0,026 + 0,010 0,012 + 0,010 0,022 + 0,010 0,043 + 0,010
cyclohexane 0,014 +0,010 0,001 + 0,010 0,002 + 0,010 0,024 + 0,010 0,016 + 0,010 0,019 + 0,010 0,015 + 0,010 0,003 + 0,010
2-méthylhexane 0,003 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 0,010 0,011 + 0,010 0,006 + 0,010 0,022 + 0,010 0,011 +0,010 0,002 + 0,010
3-méthylhexane 0,005 + 0,010 0,003 + 0,010 0,001 0,010 0,011 + 0,010 0,007 + 0,010 0,021 + 0,010 0,009 + 0,010 0,006 + 0,010
trichloroéthylene 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,006 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
isooctane 0,002 + 0,010 0,001 + 0,010 0,002 + 0,010 0,004 + 0,010 0,002 + 0,010 0,015 + 0,010 0,026 + 0,010 0,001 +0,010
heptane 0,006 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 0,010 0,017 = 0,010 0,007 + 0,010 0,066 + 0,010 0,031 +0,010 0,004 +0,010
méthylcyclohexane 0,006 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 + 0,010 0,032 + 0,010 0,008 + 0,010 0,038 + 0,010 0,013 + 0,010 0,004 +0,010
2,3,4-triméthylpentane 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010 0,000 + 0,010
toluene 0,086 + 0,013 0,019 = 0,010 0,009 + 0,010 0,043 = 0,010 0,028 + 0,010 0,029 + 0,010 0,053 + 0,010 0,086 + 0,013
2-méthylheptane 0,000 + 0,010 0,000 = 0,010 0,000 0,010 0,004 = 0,010 0,002 + 0,010 0,023 + 0,010 0,005 + 0,010 0,000 + 0,010
octane 0,004 +0,010 0,002 + 0,010 0,001 + 0,010 0,013 + 0,010 0,004 + 0,010 0,046 + 0,010 0,015 + 0,010 0,002 + 0,010
tétrachloroétylene 0,001 +0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,005 + 0,010 0,001 + 0,010 0,006 + 0,010 0,017 + 0,010 0,001 +0,010
éthylbenzéne 0,013 + 0,010 0,006 + 0,010 0,002 0,010 0,009 = 0,010 0,005 + 0,010 0,007 +0,010 0,009 + 0,010 0,013 + 0,010
m+p xylene 0,041 + 0,010 0,004 + 0,010 0,005 + 0,010 0,029 = 0,010 0,013 + 0,010 0,026 + 0,010 0,033 + 0,010 0,026 + 0,010
styrene 0,006 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,002 + 0,010 0,006 + 0,010 0,008 + 0,010
o-xyléne 0,013 + 0,010 0,002 + 0,010 0,002 + 0,010 0,012 + 0,010 0,005 + 0,010 0,013 + 0,010 0,014 +0,010 0,016 + 0,010
nonane 0,004 +0,010 0,000 = 0,010 0,001 0,010 0,014 + 0,010 0,002 + 0,010 0,028 + 0,010 0,015 + 0,010 0,003 + 0,010
1,3-éthyltoluéne 0,004 +0,010 0,001 + 0,010 0,001 0,010 0,007 = 0,010 0,002 + 0,010 0,005 + 0,010 0,005 + 0,010 0,006 + 0,010
1,4-éthyltoluene 0,002 + 0,010 0,001 + 0,010 0,001 + 0,010 0,004 + 0,010 0,001 + 0,010 0,002 + 0,010 0,002 + 0,010 0,005 + 0,010
1,3,5-triméthylbenzene 0,004 +0,010 0,001 + 0,010 0,000 + 0,010 0,004 + 0,010 0,001 + 0,010 0,005 + 0,010 0,004 +0,010 0,002 + 0,010
1,2,4-triméthylbenzene 0,007 0,010 0,001 + 0,010 0,001 0,010 0,009 0,010 0,003 + 0,010 0,006 + 0,010 0,008 + 0,010 0,017 + 0,010
décane 0,003 + 0,010 0,000 = 0,010 0,002 0,010 0,008 = 0,010 0,003 + 0,010 0,017 + 0,010 0,014 + 0,010 0,011 + 0,010
1,2,3-triméthylbenzéne 0,003 + 0,010 0,002 + 0,010 0,001 + 0,010 0,004 + 0,010 0,001 + 0,010 0,005 + 0,010 0,006 + 0,010 0,013 + 0,010
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ANNEXE V.4

Jeux d'especes avant fait I'objet des test de sensi bilité
pour la modélisation CMB

Jeu 1 Jeu2 Jeu3 Jeud Jeu5
éthane * * * * *
éthyléne * * * *
propane * * * * *
propéne * * * *
acétyléne * * * * *
isobutane * * * * *
butane * * * * *
T2-butene
1-buténe * * * *
isobuténe *
C2-buténe *
isopentane * * * * *
pentane * * * * *
1,3-butadiéne
3-méthyl-1-buténe *
T2-penténe
2-méthyl-1-butene
1-penténe *
C2-pentene
2,2-diméthylbutane * * *
isopréne * * * * *
cyclopenténe
2,3-dimethylbutane * *
2-méthylpentane * * *
3-méthylpentane * *
1-hexéne
hexane * * * *
méthylcyclopenténe
benzéne * * * * *
cyclohexane * * *
2-méthylhexane *
3-méthylhexane
trichloroéthylene
isooctane * *
heptane * * *
méthylcyclohexane *
2,3,4-triméthylpentane *
toluéne * * * * *
2-méthylheptane *
octane *
tétrachloroétyléne
éthylbenzéne * * *
p+m xyléne * * * *
styréne
o-xyléne * * *
nonane *
1,3-éthyltoluéne *
1,4-éthyltoluéne *
1,3,5-triméthylbenzéne
1,2, 4-triméthylbenzéne * * *
décane * * *
1,2,3-triméthylbenzéne *
nombre d'espéces 23 20 35 14 21
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ANNEXE V.5

Fichier de données de sortie de modéele CMB

SOURCE COWNTRIBUTION ESTIMATES - SITE: HIVOS DATE: 01-1Z2-02 CMES (97350)
SAMPLE DURATION 24 START HOUR 0 SIZE: VoC
R SQUARE 0.93 PERCENT MASS 97.2
CHI =SQUARE 1.57 DF 17

B and L: Ho SRC ELIM: Mo
WEIGHTZ: CHIZQR 1.000 R 3QR 1.000 PCMASS 1.000 FRCZEST 1.000

SOLRCE

EST CODE NAME SCE(UG-M3) =TD ERR TRTAT
YES DEURO1 AUTO 27.24098 2.31822 11.75080
YEI DEURODZ EVAPES 11.44352 1.64568 6.95366
YES DEURD3 FUITES 11.567149 1.70030 6.80303
YES DEURODS USE0LV 2.38445 1.20166 1.954:29

MEASURED CONCEWTRATION FOR SIZE: VOC
54.2+- 3.4

ELIGIBLE 3PACE DIM. = 4 FOR MAX., UNC. = 10.83600 (20.% OF TOTAL MEAZ., MAZI)

1 » SINGULAR VALUE

NUMBER ESTIMABLE SOURCES = 4 FOR MIM. PROJ. = 0.95
PROJ. S0URCE PROJ. SO0URCE PROJ. SO0URCE PROJ. =0URCE PROJ. S0URCE

ESTIMABLE LINEAR COMBINATIOWS OF INESTIMABLE 30URCES

COEFF. SO0OURCE COEFF. SOURCE COEFF. S0URCE COEFF. Z0LIRCE SCE 3TD ERR
SPECIES COMNCENTRATIONS - 2SITE: HIVOS DATE: 01-12-02 CME &.0
SAMPLE DURATION 24 =TART HOUR a SIZE: Voo
R SQUARE 0.93 FPERCEWNT MASE 87.2

CHI SQUARE 1.57 DF 17
SPECIES------- I---MEAS------------—--——- CALC--—-——-————-~- FATIO C-M----RATIO RAUI
TMAC TMA 54.18000+- 5.42000 52.63615+- 2.75809 0.97+- 0.11 -0.3
1c 1 *= 5.61700+- 0.56200 8.3215%3+- 1.21637 1.48+- 0.26 2.0
20 2l * 3.31800+- 0.33200 3.83244+- 0.59724 1.16+- 0.21 0.8
3c au = 4,18300+- 0.41800 2.37931+- 0.41809 0.57+- 0.11 -3.1
4cC 411 ®= 1.21800+- 0.12200 1.595357+- 0.31820 1.31+- 0.29 1.1
ac =18 ®= 1.52200+- 0.153200 1.53059+- 0.31820 1.01+- 0.23 n.o
a1 28] ®*  Z.6B300+- 0.Z6600 1.77082+- 0.34424 0.66+- 0.15 -2.1
iC U * 3.85500+- 0.38600 4.44195+- 0.59760 1.15+- 0.149 0.8
gc =8) 0.39300+- 0.04000 D0.34264+- 0.31820 0.86+- 0.80 -0.2
ac LN * (0.61100+- 0.06100 0.47609+- 0.31820 0.78+- 0.53 -0.4
1oc 100 0.45600+- 0.04600 0.05047+- 0.31820 0.11+- 0.70 -1.3
11C 110 0.30400+- 0.03000 0.29067+- 0.31820 0.96+- 1.05 n.o
1zC 120 ® 3.718900+- 0.37200 4.29679+- 0.47402 1.16+- 0.17 1.0
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