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Résumé

Une meilleure connaissance des épisodes de pollution atmosphérique aux abords des zones industrialo-portuaires est
indispensable a I'évaluation de leurs impacts environnementaux et sanitaires a I'échelle locale. Or on constate un manque de
données autour des sites industriels. Des moyens importants de mesures atmosphériques ont été déployés a Fos-sur-Mer
et & Miramas, a proximité des complexes industriels de la zone de Fos-Etang de Berre, afin de produire un apercu détaillé
des caracteéristiques physico-chimiques des particules et des composés organiques volatils présents dans un environnement
industriel.

Les résultats obtenus témoignent de la complexité et de la variabilit¢ des épisodes de pollution, tant du point de vue
du nombre et de la granulométrie des particules que de leur composition chimique. Au cours de cette campagne d’'un mois
(juin 2011), le nombre de particules dépasse a plusieurs reprises 100 000 particules.cm?, souvent associés a des pics de
S0,. Le nombre de particules n'est en revanche que peu corrélé aux variations de PM, . Les élévations sont généralement
rapides et intenses pour le nombre de particules comme pour les composés organiques volatils, mais ces derniers ne sont
pas systématiquement associés aux particules ou au SO,.

Ces résultats traduisent une exposition des populations de ce territoire a des pics intenses de pollution atmosphérique,
notamment en nombre de particules ultrafines, et ce malgré des indicateurs réglementaires ne marquant aucun dépassement
au cours de la campagne. La spécificité des zones industrielles avec de nombreuses sources fixes et variées conduit a une
exposition du site de Fos-sur-Mer particulierement complexe et changeante. D’aprés les résultats obtenus, il semble que
le site de Miramas, plus éloigné de la zone industrialo-portuaire, subisse également I'influence des émissions issues de
I'activité industrielle et logistique.
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Abstract

A better knowledge of atmospheric pollution episodes occurring in the vicinity of the industrialo-portuary zones is a
prerequisite to the evaluation of their impact on the environment and human health at a local scale. Yet there is a lack of
data around industrial sites. A large instrumentation was installed in Fos-sur-Mer and Miramas, in the vicinity of the industrial
complexes of the Fos - Berre Lagoon region, in order to produce a broad overview of the physico-chemical characteristics of
the particulate matter and the volatile organic compounds from an industrial environment.

The results obtained highlight the complexity and the variability of the pollution episodes, in terms of particle number
and size distribution as well as chemical composition. During this one-month campaign (June 2011), the number of particles
exceeded several times 100 000 particles.cm®, generally associated to SO, peaks. The number of particles is in contrast
poorly correlated to PM10 variations. Increase in particle number and volatile organic compounds is often sudden and severe,
but volatile organic compounds are not necessarily associated to particles or SO,.

The results translate an exposure of the local population to intensive air pollution peaks, especially in terms of ultra-fine
particles, even though legal thresholds were never reached during the campaign. The specificity of the industrial zones
including numerous stationary and diversified sources leads to a particularly complex and changing exposition of the Fos-sur-
Mer site. From the results gathered here, it seems that the studied site in Miramas, more distant from the industrialo-portuary
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complex, was also exposed to the emissions of the industrial and logistic activities.

particle number, particle size distribution, chemical composition, volatil organic compounds, industrial

l. Introduction

La région de I'étang de Berre et du golfe de Fos
est caractérisée par une trés forte implantation indus-
trielle, notamment pétrochimique et sidérurgique, qui
regroupe quatre sites majeurs (Fos, Lavéra, La Mede
et Berre). Elle comprend une grande diversité d’acti-
vités en incluant également des installations d’inci-
nération de déchets, aéronautique, cimenterie (...) et
accueille le plus grand port commercial frangais, 3°
mondial pour le trafic de produits pétroliers (GPMM,
2015), générant un trafic routier et maritime important.
La diversité et lintensité des émissions atmosphé-
riques qui en résultent définissent la spécificité de ce
type de territoire par rapport aux zones urbaines, et
font de cette région un « cas d’école » pour I'étude
des aérosols en milieu industriel (Rambaud, 2010).
La nécessité d’en connaitre les impacts est d’autant
plus importante que prés de 400 000 habitants vivent
autour de I'étang de Berre et du golfe de Fos.

Selon linventaire compilé lors de I'Evaluation de
Risque Sanitaire (ERS) de Fos conduite de 2006 a
2008, des estimations montrent que 8 978 t.an' de
PM, (et 3 000 t.an' de COV) seraient émises par les
industries de la zone de Fos en 2011, alors que le tra-
fic maritime compterait pour 230 t.an™ et le trafic rou-
tier pour 15 t.an” (SPPPI, 2008). En 2010 comme en
2011, période de la présente étude, I'objectif de qualité
pour les PM, (30 pg.m® en moyenne annuelle) a été
dépassé sur 'ensemble des stations de I'association
de surveillance de la qualité de I'air (AASQA) AirPACA
pour le pourtour de I'étang de Berre et du golfe de Fos,
traduisant une forte pollution de fond en particules. En

2011, les stations les plus proches de la ZIP de Fos
enregistrent respectivement 36 et 45 dépassements de
la valeur limite journaliere en PM,  pour la protection de
la santé (40 pg.m* au maximum 35 jours par an), tradui-
sant cette fois de fréquents pics de pollution (AirPACA,
2010 ; 2011). Méme si les dernieres années témoignent
d'une baisse des concentrations en PM_, la station de
Fos-sur-Mer affiche toujours un niveau relativement
élevé (entre 25 et 31 pg.m= en moyenne annuelle sur
la période 2012-2014) (AirPACA, 2012 ; 2013 ; 2014).
Aussi, différentes études pointent encore aujourd’hui le
besoin d’'améliorer la connaissance des événements
de pollutions atmosphériques aux abords des grandes
zones industrielles, en intégrant notamment différents
types de mesures permettant d’appréhender au mieux
les spécificités de ces zones (Riffault, 2015).

Une étude conduite sur le secteur de I'étang de
Berre a par ailleurs mis en évidence un excés de
risque d’hospitalisation pour infarctus du myocarde
dans les communes les plus exposées au SO,
(Pascal et al., 2011). Si d’autres corrélations ne sont
pas évoquées, I'étude souligne sur le territoire de
proximité de Martigues une surmortalité par cancers,
sur la période 2000-2004, et des exces d’hospitalisa-
tions toutes causes confondues sur la période 2004-
2005. Il demeure donc de nombreuses incertitudes
quant aux mécanismes qui lient I'exposition a I'at-
teinte sanitaire dans les régions industrielles comme
le pourtour de I'étang de Berre. Celles-ci sont en par-
tie liées a un manque de connaissance de la nature
physico-chimique des particules et des COV ou de
la nature de I'exposition. En effet, la contribution des
particules ultrafines (< 100 nm) ou de la composition
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chimique des particules reste difficile a établir. Ces
parameétres ont certainement une incidence prépon-
dérante vis-a-vis de la toxicité des particules (Peters
et al., 1997 ; Billet et al., 2009 ; Kelly, 2013), mais les
moyens de mesures permettant de les décrire sont
encore trop rarement déployés pour montrer des rela-
tions de causalité comme pour les PM, ..

Afin de mieux connaitre la nature et la dynamique
des polluants atmosphériques sur cette région, I'Ins-
titut Ecocitoyen a réalisé, avec le concours de 'uni-
versité dAix-Marseille, une campagne intensive de
mesures atmosphériques en juin 2011 a Fos-sur-
Mer. Le principal objectif a été de fournir un inven-
taire détaillé des caractéristiques physico-chimiques
des particules et des COV pouvant étre rencontrés
en zone résidentielle proche de la Zone Industrialo-
Portuaire (ZIP) de Fos. La campagne a fait appel a
des moyens de mesure en continu de nombreux para-
metres (nombre, taille et composition chimique des
particules, concentrations en COV) disposés au sein
de la plate-forme mobile instrumentée MASSALYA
(LCE-IRA, Aix-Marseille université). lls sont restés sta-
tionnés pendant 1 mois sur site afin d’enregistrer des
événements météorologiques et de pollution de lair
aussi variés que possible.

2. Localisation et description des
mesures

2.1. Sites de mesures

Le matériel de mesures a été installé a Fos-sur-Mer
(15 000 habitants) du 1° au 30 juin 2011, au sein de
la zone résidentielle des Carabins, a proximité immé-
diate d’une station de mesure de la qualité de I'air du
réseau AirPACA (Fos/Carabins) afin de pouvoir dis-
poser de mesures en PM,, SO,, O,, benzéne, HAP
(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques) effectuées
sur le méme site. De plus, plusieurs appareils ont été
disposés au sein de la station AirPACA de Miramas (15
km au nord, 25 000 hab.), afin de mesurer un fond régio-
nal en particules et COV dans une zone urbaine com-
parable, a proximité également d’une station AirPACA
(PM,;, SO,, O,). Hormis la pluviométrie (station Météo-
France d'Istres, données journaliéres), 'ensemble des
données météorologiques (vent, température) émanent
de la station AirPACA de Crau, localisée au nord-ouest
de Fos (figure 1), avec un pas de temps quart-horaire.

Le quartier des Carabins a Fos-sur-Mer est bordé
par deux axes routiers importants et caractérisés
par un important trafic poids-lourds, mais distants
d’au moins 700 m du site de mesure (RN 568 avec
27 000 vehicules.jour' dont 13 % de poids-lourds et
RN 569 avec 11 000 vehicules.jour', DIRMED, 2011).
A l'est, le quartier des Carabins jouxte un autre quar-
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tier résidentiel (Le Mazet) et le centre-ville au sud-est.
Les activités industrielles les plus proches du site de
Fos/Carabins sont des dép6bts pétroliers, une raffinerie
et un complexe sidérurgique (hauts-fourneaux, atelier
d’agglomération, cokerie, aciérie notamment). Le reste
de la ZIP s'étend au sud-ouest et se compose d’inci-
nérateurs de déchets industriels et ménagers, de sites
pétrochimiques, de zones de stockage de minerais
(charbon, bauxite) et d’un terminal conteneurs. Les
autres centres industriels de la région sont localisés
a l'est et au sud-est (Berre-Rognac, Chateauneuf-La
Mede, Martigues-Lavéra), tout comme les principaux
centres urbains (Martigues, Marignane, Marseille).
Dans les autres directions et au-dela de la ZIP, le site
de Fos/Carabins est relativement isolé de sources
d’émissions anthropiques supplémentaires par la pré-
sence de la plaine de Crau (nord), du parc naturel
régional de Camargue (ouest) et de la Méditerranée
(sud) (figure 1). On peut enfin ajouter que la zone
d’étude comporte particulierement peu de reliefs, hor-
mis la présence de collines (100 & 200 m d’altitude) en
bordure de I'étang de Berre, et la chaine des Alpilles
(200 a 500 m) au nord de la plaine de Crau.

Les vents dominants sur la région sont orientés au
nord-ouest (mistral) et au sud-est. En période estivale,
on note également des phénoménes de brises ther-
miques relativement fréquents, dont les directions sont
sud ou sud-est (brise de mer) et nord-est (brise de terre).

On peut noter qu’'aucun incident particulier N'a eu
lieu sur la zone concernée par I'étude pendant la
période de campagne, excepté un incendie rapide-
ment maitrisé sur le complexe sidérurgique a Fos-sur-
Mer le 6 juin vers 15h30 (ARIA, 2011). Les résultats
présentés ci-apres indiquent par ailleurs que celui-ci
n'a eu aucune incidence visible sur les mesures.

2.2. Instrumentation

La grande majorité des instruments de mesures en
continu utilisés sont présents au sein de la plate-forme
instrumentée MASSALYA de l'université Aix-Marseille
stationnée sur le site de Fos/Carabins pendant toute
la campagne de mesures. Lensemble de l'instrumen-
tation présente sur les sites de Fos et Miramas est
indiquée dans le tableau 1.

Le comptage et la granulométrie des particules gros-
siéres ont été effectués par deux compteurs optiques
(OPC 1108 GRIMM, Allemagne) selon 15 classes de
tailles entre 0,3 et 20 um de diamétre. Les particules
dans la gamme allant de 0,01 a 1 pm ont été caractéri-
sées par un SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer)
suivant 44 classes de tailles (CPC 5403, GRIMM,
Allemagne). Lappareil est équipé d'un long DMA
(Differential Mobility Analyser) type Vienna et d'une
source radioactive 24'Am.
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Figure 1. Localisation des sites de mesures a Miramas et Fos/Carabins et environnement industriel
autour du site de Fos/Carabins, ainsi que de la station météorologique de Crau (AirPaca) et la rose des
vents déterminée sur la période dtétude.

Localisation of the measurement sites in Miramas and in Fos/Carabins and industrial
surroundings of the site in Fos/Carabins, as well as the meteorological station
of Crau (AirPaca) and the windrose determined over the study period.
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Tableau 1. Récapitulatif des mesures réalisées a Fos/Carabins et Miramas.
Summary of measurements realised in Fos/Carabins and Miramas.

Type de mesure Fos/Carabins Miramas fréquence
Particules 0,01 pm — 1 uym (SMPS) 7 minutes
granulométrie 0,3 pm — 20 pm (OPC) 0,3 pm — 20 pm (OPC) 1 minute
Particules Chimie selon granulométrie 1 minute
(0,02 um — 1,2 um ; AMS)
chimie Carbone-suie (MAAP) 2 minutes
cov Analyses en ligne (PTR-MS) 5 minutes
Analyses. hors ligne 8 heures
(canisters)
AirPaca PM,;, S0, 0, PM. . SO., O 15 minutes
surveillance HAP, benzene, As, Cd, Ni, Pb i 2y ponctuels

La mesure du carbone-suie (fraction réfractaire
de l'aérosol, dite aussi black-carbon) dans les par-
ticules a été réalisée au moyen dun analyseur
MAAP 5012 (Multi-Angle Absorption Photometer,
Thermo Scientific, USA). La composition chimique
des particules entre 0,02 et 1 pm de diametre a été
déterminée grace a un spectrometre de masse aéro-
sol (HR-ToF-AMS Aerodyne, USA). Il permet d’iden-
tifier de maniere quantitative les fractions chimiques
majeures des particules en temps réel (matiére orga-
nique, SO,*, NO,, NH,*, CI et HAP totaux) et suivant
leur taille.

La mesure en ligne des Composés Organiques
Volatils (COV) a été réalisée par un spectrométre de
masse de type temps de vol a ionisation par trans-
fert de proton (PTR-ToF-MS 8000 lonicon Analytik,
Autriche). Ces mesures ont été effectuées sur le site a
compter du 17 juin, pour la deuxieme moitié de la cam-
pagne et localisées dans la plate-forme MASSALYA a
Fos/Carabins.

Le site de Miramas était équipé d’un compteur
optique des particules entre 0,3 et 20 ym de diametre
(OPC 1108 GRIMM, Allemagne) et de prélévements
par canisters pour I'analyse de COV. Ces derniers
ont été analysés par le PTR-ToF-MS utilisé a Fos/
Carabins.

Les données de surveillance fournies par TAASQA
AirPaca sont toutes au pas de temps quart-horaire.
Les deux sites concernés disposent de mesures
des PM, , obtenues au moyen d’analyseurs TEOM
(Tapered  Element  Oscillating  Microbalance,
Thermo Scientific, USA), de mesures de SO, et O,
(Environnement SA).
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Lexploitation des données a été réalisée au moyen
du logiciel IgorPro 6 (Wavemetrics, USA) et du logiciel
R (R Core Team, 2016) avec notamment le package
« openair » (Carslaw et Ropkins, 2012).

3. Résultats

3.1. Identification des épisodes de pollution

Les conditions météorologiques relevées pen-
dant la campagne en juin 2011 (voir figures 1 et 2)
sont dans les normales saisonniéres, avec toutefois
une plus large prédominance de mistral, déterminé
comme étant de secteur nord-ouest d’au moins
4 m.s', pouvant perdurer plus d’'une semaine. Les
périodes de brises thermiques sont en revanche
limitées a 2 ou 3 jours consécutifs au maximum.
A noter également de fortes pluies rencontrées en
début de mois (100 mm cumulés de précipitations
entre le 1¢" et le 5 juin), qui ont ensuite laissé place
a un fort ensoleillement tout le reste du mois. Ces
conditions météo variées ont entrainé I'observation
d’épisodes de pollution de I'air diversifiés. Ceux-ci
ont notamment été identifiés sur la base de périodes
de pics SMPS en nombre de particules dans la
gamme 0,01-1 pm (au moins un pic > 40 000 par-
ticules.cm® par jour), comme le montre la figure 2,
associés a des élévations du niveau de SO, a Fos
comme a Miramas (au moins un pic > 20 pg.m= par
jour dans l'une des deux stations). Ces épisodes
ont toujours eu lieu en I'absence de mistral (figure
2), a savoir :

- lors de la premiere semaine de mesure, par
vents faibles et peu établis ainsi que des tempéra-
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Figure 2. Nombre de particules (gammes 0,01 - 1 pm et 0,3 — 20 um), masse de PM, et niveaux de SO, a
Fos/Carabins ainsi que niveaux de SO, a Miramas. Les épisodes de pollution identifiés figurent en grisé.
Number of particles (0,01 - 1 um and 0,3 — 20 um size ranges), mass of PM, and SO, levels in
Fos/Carabins, and SO, levels in Miramas. The identified pollution episodes appear in grey.

tures relativement basses succédant a des pluies
intenses (4-7 juin) - périodes de brises thermiques
(15-17 juin / 20-22 juin / 25-29 juin) alternant entre
le secteur sud en journée et nord ou nord-est la
nuit.

3.2. Caractéristiques granulométriques et nombre
de particules

Le nombre moyen de particules dans la gamme
0,01-1pm (mesure SMPS) pendant la campagne est
de 12 000 particules.cm?, avec plusieurs pics dépas-
sant 100 000 particules.cm.

En moyenne sur le mois, plus de 80 % de ces par-
ticules ont un diametre inférieur a 0,1 pm. Si on peut
remarquer sur la figure 2 une légére élévation du fond
régional lors des épisodes de pollution, ces derniers se
distinguent principalement par I'apparition soudaine
de pics intenses. Ces épisodes coincident générale-
ment avec les pics de SO,, méme si ces derniers sont
relativement limités en intensité. En revanche, on peut
remarquer que les pics SMPS ne coincident jamais
avec les mesures OPC, a deux exceptions pres (les 7
et 13 juin). Par ailleurs, ces mesures OPC (nombre de
particules dans la gamme 0,3-20 pm) présentent un
niveau de fond supérieur a Fos qu'a Miramas (valeurs

médianes a 22,6 et 16,6 particules.cm?, respective-
ment), et 'apparition de pics intervient indépendam-
ment dans les deux sites. Ces mesures OPC ainsi que
les niveaux PM,  présentent peu de correspondances
avec l'apparition des pics en nombre de particules
dans la gamme 0,01-1 ym ou en SO, (figure 2).

Le secteur sud semble étre une origine commune a
Faugmentation des concentrations de 'ensemble de ces
4 parametres (SMPS, OPC, PM,; et SO,), pointant les
sources d’émissions industrielles localisées sur la ZIP de
Fos et le complexe pétrochimique de Lavéra (figure 1).

Linversion de la direction du vent liée aux effets de
brises thermiques en fin de nuit, qui s'oriente alors au
nord ou nord-est (Michelot, 2014 ; Michelot et Carrega,
2014), entraine une baisse importante mais bréve des
concentrations en particules (nombre et masse de
PM,,) et SO,. Celles-ci repartent en forte hausse dés
le retour du vent de sud ou sud-est (figure 2). Un Iéger
changement de direction du vent peut aussi s'obser-
ver par mistral (Michelot, 2014), qui peut basculer
a l'ouest au niveau de la station de Crau en soirée,
comme on le voit les 10, 12 et 13 juin. Cela entraine
alors au contraire une augmentation des niveaux de
PM,, et, les 12 et 13 juin, des niveaux de SO, et du
nombre de particules.
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Figure 3. Roses des pollutions (valeurs moyennes selon la direction et la vitesse du vent, données
AirPACA, station de Crau) obtenues pour les mesures de SO,, masse de PM,; (données AirPACA — Fos/
Carabins) et de nombre de particules dans la gamme 0,01-1 pm (SMPS) et 0,3-20 pm (OPC).
Pollution roses (mean values according to wind direction and speed, AirPACA Crau station
data) obtained for SO, and PM,, mass measurements (AirPACA Fos/Carabins station),
and for particle numbers in the 0,01-1 um (SMPS) and 0,3-20 um (OPC) ranges.

D’autre part, les roses de pollution en particules
ultrafines et SO, apparaissent relativement proches,
alors que les roses de pollution en nombre de parti-
cules grossiéres et en masse de PM,  présentent des
différences marquées, avec notamment des contri-
butions significatives du secteur nord par vent fort
(PM,,) ou faible (OPC) absentes des mesures SO,
et SMPS (figure 3). Les niveaux de PM,, comme le
nombre de particules de 0,3 & 20 pm (OPC) semblent
traduire un fond régional des teneurs en particules,
parfois impactés par des épisodes localisés en ce
qui concerne les mesures en nombre de 0,3 a 20 pm.
En revanche, les données SMPS (nombre de parti-
cules dans la gamme 0,01-1 pm) comme les mesures
de SO, refléteraient notamment I'impact direct des
émissions locales, en particulier industrielles. Les
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mesures SMPS fournissent aussi des informations
sur les événements d’ampleur régionale, de photo-
chimie notamment, comme en témoignent les épi-
sodes de nucléation photochimique caractéristiques
commengant vers 12 h les 24 et 25 juin (figure 4). La
réaction de COV et de gaz avec des oxydants tres
réactifs tels que les radicaux libres et I'ozone pro-
duits par le rayonnement solaire entraine leur oxyda-
tion en des composés généralement moins volatils
et ainsi I'apparition de particules ultrafines en rela-
tivement grand nombre. Celles-ci peuvent s’agglo-
mérer et voir d’autres COV s’adsorber, entrainant
ainsi simultanément une baisse de leur nombre avec
une augmentation de leur taille, qui se traduit par un
aspect de « panache photochimique » sur la repré-
sentation de la figure 4.
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Figure 4. Evolution du nombre (échelle de couleurs) et de la taille des particules les 21 juin et 24 au 27 juin.
Evolution of particle number (color scale) and particle size on June 21 and on June 24 to 27.
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Le facteur commun a I'ensemble des épisodes
de pollutions identifiés est le caractére soudain et
répété avec lequel surviennent les pics intenses en
nombre de particules dans la gamme 0,01-1 ym, de
méme que la rapidité a laquelle le fond régional est
ensuite retrouvé. La journée du 21 juin illustre par-
faitement ce phénomeéne, comme on peut le voir sur
la figure 4, avec les apparitions brusques et succes-
sives de plusieurs pics intenses de jour comme de
nuit. La concordance de ces pics avec ceux en SO,
et la granulométrie particulierement fine des parti-
cules dont le mode est centré autour de 20 nm cor-
roborent I’hypothése de la nature industrielle locale
de ces évenements de pollution atmosphérique
(Weitkamp, 2005 ; Fernandez-Camacho, 2010 ; El
Haddad et al., 2011, 2013 ; Gonzalez et Rodriguez,
2013). Si on admet que les émissions industrielles
sont relativement constantes, la rapidité d’appa-
rition des pics semble indiquer que les panaches
industriels auxquels est soumis le site de mesures
se dispersent relativement peu a cette distance,
et que les conditions de vent jouent ainsi un role
primordial dans I'exposition du site aux émissions
industrielles locales, comme cela a pu étre identi-
fié dans d’autres circonstances (Michelot, 2014 ;
Michelot et Carrega, 2014). Cela est aussi confirmé
par les roses de pollution en SO, comme pour les
mesures SMPS, pour lesquelles les concentrations
élevées sont cantonnées a des directions trés pré-
cises (figure 3). D’autre part, pour les épisodes qui
apparaissent en matinée, on peut également sus-
pecter une accentuation de I'effet de concentra-
tion des polluants atmosphériques a la surface a
ce moment de la journée en raison de la modifica-
tion de la stabilité thermique de lair, induisant une
réduction de I'épaisseur de la couche limite, comme
cela peut étre souvent observé (Michelot, 2014 ;
Michelot et Carrega, 2014).

Si la majorité de ces pics dans la gamme 0,01-1 ym
ont une granulométrie trés faible, on rencontre aussi
des modes de distribution centrés autour de 40 nm
(20 juin) ou 60 nm (25-27 juin), mais jamais au-dela
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de 100 nm (figure 4). D’autre part, des périodes théo-
riguement peu soumises aux influences industrielles
(mistral) présentent aussi des modes granulomé-
triques extrémement faibles, caractéristiques de la for-
mation de particules par photochimie, comme ['illustre
la journée du 24 juin (figure 4). Lintensité des phéno-
meénes photochimiques reste toutefois nettement plus
limitée en nombre total (< 20000 particules.cm=) que
les épisodes de pollution identifiés.

3.3. Diversité de la composition chimique des
particules

Les PM, mesurées par HR-ToF-AMS pendant la
campagne sont en moyenne majoritairement consti-
tuées de matiere organique (3,3 pg.m?) et de sulfates
(1,5 ug.m3). Les ions ammonium et nitrate ainsi que le
carbone-suie (black carbon, BC) comptent pour envi-
ron 0,5 pg.m?® chacun. Cette composition moyenne
est remarquablement proche de celle rencontrée a
Marseille en juillet 2008 et qui avait d’ailleurs révélé
limpact notable des zones industrielles de Fos/étang
de Berre sur les pics de PM, a Marseille (El Haddad,
2011). On peut aussi noter la faible contribution des
ions chlorures (moyenne de 0,05 pg.m) par rapport
a ce qui a pu étre rencontré sur les cotes méditerra-
néennes ; toutefois ces ions étaient alors générale-
ment associés aux particules supérieures a 1 ym qui
ne sont pas prises en compte ici par I'instrumentation
AMS (Piazzola, 2012).

Quoi qu'il en soit, ces valeurs moyennes masquent
de fortes variations, notamment concernant les
parts relatives que prennent ces grandes classes
chimiques dans la composition des PM,. Leur évo-
lution (hors chlorures) relevée pendant la campagne
a Fos/Carabins est représentée sur la figure 5. Les
quatre périodes de pollution intense identifiées par
le nombre de PM, sont moins nettes mais toujours
visibles en termes de concentration massique en
PM,. On peut facilement constater que chacun de
ces épisodes présente des particules de composi-
tion chimique différente.

POLLUTION ATMOSPHERIQUE N°233 - JANVIER - MARS 2017



ARTICLES - Recherches

Les deux épisodes enregistrés lors des périodes
de brises des 15-17 juin et des 20-22 juin sont asso-
ciés a des pics en HAP (figure 5), mais ce sont para-
doxalement les épisodes qui contiennent le moins
de matiére organique, témoignant de la singularité
de chaque épisode de pollution. Si le premier est
caractérisé par une forte teneur en carbone-suie
et dans une moindre mesure en matiere organique
et en sulfates, ces derniers (35,7 %) contribuent
presque autant que la matiere organique (42,6 %)
dans la composition chimique mesurée par AMS
entre le 20 et le 22 juin. On peut également noter
une augmentation de la concentration en ions
ammonium jusqu’a environ 1 pg.m= en moyenne
lors de ces deux épisodes. Ces caractéristiques
sont en accord avec I'exposition du site aux émis-
sions pétrochimiques proches provenant notam-
ment de Lavéra, comme I'ont montré les mesures
SMPS et SO, (figure 3).

La période de pluies en début de mois (2-7 juin)
montre des particularités singulieres, avec des pics tres
élevés et trés majoritairement constitués de matiere
organique. Ces pics de matiere organique dépassent
25 pyg.m= a trois reprises mais ne sont pas associés a
des teneurs particulierement élevées en HAP. On a pu
voir que ces pics ont une granulométrie tres fine, mais
les mesures OPC montrent également plusieurs pics
en nombre de particules (figure 2), notamment dans la
gamme de tailles entre 0,3 et 0,65 um. La présence de
sulfates est plus limitée que lors des épisodes obtenus
par vent de sud, mais la concentration en nitrates est
en revanche plus élevée. Le carbone-suie est égale-
ment trés peu présent, avec une concentration proche
de celle enregistrée par mistral (période du 8 au 14
juin, par exemple, figure 5). On peut faire plusieurs
hypothéses sur la nature plus agée de ces masses
d’air, ou sur un mélange de masses d’air, mais cela
reste tres difficile a interpréter a ce stade. D’autre part,

Figure 5. Concentrations des principales fractions chimiques et des HAP dans les particules (PM,).
Major chemical fractions and PAH concentrations in PM,.
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on peut attribuer au moins en partie au lessivage par
les pluies, moins efficace sur les particules ultrafines,
la contribution élevée et le comportement complexe
de cette fraction granulométrique lors de cet épisode.

La période de brises thermiques observée en fin de
mois se distingue également des autres épisodes de
pollution. Elle montre des teneurs élevées a la fois en sul-
fates, en carbones-suie et en matiere organique, et les
ions ammonium sont également présents a un niveau
important. En revanche, on note une quasi-absence du
signal caractéristique des HAP. Lors des brises ther-
miques, les vents alternent en direction sud la journée et
nord-est la nuit, mais cette alternance n'est pas visible,
ni sur la composition chimique des particules, ni sur leur
nombre et leur granulométrie. La encore, les particulari-
tés des caractéristiques physico-chimiques de particules
rendent les interprétations compliquées sur l'origine des
masses d’air, par exemple, méme si une contribution
forte des émissions industrielles est probable.

3.4. Variation des concentrations en COV

Les résultats concernant les mesures de COV
montrent que la plupart des fragments détectés par
PTR-MS caractéristiques des hydrocarbures aug-
mentent fortement lors des épisodes de pollution aux
particules discutés précédemment, en comparaison
avec leur niveau de fond mesuré le reste de la période
de mesure. Le naphtaléne, par exemple, est mesuré
jusqu’a 0,87 ppb, le 20 juin, et le benzéne et le toluéne
atteignent 1,38 et 5,70 ppb, le 21 juin, respectivement.
Toutefois, les moyennes mesurées restent relative-
ment modérées, comme en témoigne la moyenne de
0,15 ppb, établie pour le fragment m/z 79 (benzéne),
alors que les prélevements dAirPACA par échantillon-
nage passif sur le méme site indiquent une moyenne
annuelle de 0,44 ppb, (AirPACA, 2011) comparable a
celle mesurée dans la région de Dunkerque (Roukos,
2009). Les niveaux moyens mesurés a Miramas au
cours de la présente campagne sont aussi du méme
ordre de grandeur, mais ne permettent pas de véri-
fier la présence de pics plus intenses en raison de la
durée des prélévements par canisters (voir tableau 1).
De méme que la composition chimique des particules,
les teneurs en COV présentent de fortes variations
selon les épisodes considérés. La figure 6 permet de
constater, en ce qui concerne les fragments de type
hydrocarbures, que les variations de concentrations
se font aussi de maniere trés brusque.

Les pics sont relativement brefs lors de I'épisode de
vent de sud du 21 au 23 juin. Une bonne corrélation
est observée le 20 juin avec les pics de SO,, le nombre
de particules et les NO,. En revanche, ils apparaissent
le 21 hors période de pic en SO, notamment, mais
des niveaux élevés en particules et en NO, sont tou-
jours présents. On retrouve cette situation dans la nuit

10

du 22 au 23 juin. Cela indique a nouveau la présence
de plusieurs sources, ou les particules et les COV ne
sont pas nécessairement accompagnés de SO,

Des périodes d’augmentation des niveaux, en
toluéne et napthalene notamment, se succedent sur
des plages de plus de 12 heures, lors du régime de
brises thermiques installé entre le 26 et le 29 juin. Ces
augmentations correspondent a un niveau de base en
particules globalement élevé, avec plusieurs pics en
nombre de PM, ainsi qu’en NO.. Il est particulierement
intéressant de constater 'alternance parfaite entre les
augmentations des concentrations en COV et celles
en 8O,, aux changements de direction des brises.
Les CQOV sont élevés la nuit et en matinée par brise
de terre (nord-est), alors que le site est exposé au SO,
en journée entre 11h et minuit par brise de mer (sud).
Une hypothése plausible serait l'influence des dépdbts
pétroliers situés au nord du site la nuit et des activités
pétrochimiques situées au sud le jour. La présence des
pics de particules et de NO, reste cependant difficile
a expliquer par vent de nord par les seules émissions
des dépdts pétroliers et pourrait provenir d’un site plus
distant (Berre) ou de la base aérienne d’lstres située
également au nord du site de mesures (voir figure 1).

Quoi qu'il en soit, les courbes de concentrations en
COV, typiques de lactivité photochimique, permettent
d’écarter cette origine pendant les deux épisodes de
pollution discutés (21-23 juin et 26-29 juin). Lors des
périodes de mistral, en 'absence de pollution intense,
on retrouve une évolution classique avec un léger déca-
lage qui montre la transformation de lisopréne photo-
chimique en MVK/MAC, et de maniere cohérente aux
variations d’ozone (figure 6). En revanche, les épisodes
de pollutions montrent des pics pour ces composés par-
faitement synchrones et dissociés de I'ozone. lls appa-
raissent notamment en pleine nuit, le 21 juin, ou en
début de matinée, entre les 26-27-28 juin. Cela indique
lorigine primaire de ces composés et I'absence d’acti-
vité photochimique significative lors de ces périodes.

4. Conclusions

La campagne de mesures intensives réalisée en
juin 2011 a Fos-sur-Mer et Miramas a pu montrer
dans I'ensemble une forte exposition du site de Fos/
Carabins en polluants atmosphériques par vent de
sud, mais aussi de secteur nord lors des brises ther-
miques. Si les niveaux moyens pour 'ensemble des
polluants suivis sont comparables a ceux d’un grand
centre urbain, on note cependant la présence de nom-
breux pics, remarquables par leur intensité. Le carac-
tere brusque de l'apparition de ces pics semble lié
aux conditions de vent qui peuvent diriger vers la ville
de Fos-sur-Mer des panaches chargés en particules
et en COV provenant de sources fixes et constantes
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Figure 6. Concentrations en COV de type hydrocarbures (benzéne, toluéne, naphtaléne), isopréene et
méthyvinylcétone + méthacroléine (MVK+MAC) pour la période du 17 au 30 juin 2011, associées au
nombre de particules et aux niveaux de SO,, NO, et O, & Fos/Carabins, et a la direction du vent.
Hydrocarbon-type VOC (benzene, toluene, naphtalene), isoprene and MVK+MAC associated to
particle number and SO,, NO, and O, levels in Fos/Carabins in June 2011 and wind direction.
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dans le temps, privilégiant I'hypothése d’une origine
industrielle. Les niveaux comparables relevés a Fos/
Carabins et a Miramas indiquent qu’une faible dilution
de ces panaches s'opére a cette échelle. Aussi, si on
additionne I'ensemble des polluants, le site de Fos/
Carabins a rarement été exempt de pollution, notam-
ment lors des deux derniéres semaines de mesures.

Les particules et les COV montrent des variations
complexes, que ce soit en termes d’intensité ou de
composition chimique, ce qui les rend difficiles a attri-
buer a une source, et les corrélations entre les diffé-
rents parametres sont aussi compliquées a établir. Il
apparait donc indispensable de mieux connaitre les
contributions relatives des sources potentielles, et de
mieux comprendre les mécanismes qui conduisent a
I'apparition des épisodes de pollution dans une zone
avoisinant de nombreuses installations industrielles
telle que la zone industrialo-portuaire de Fos-sur-Mer.
Cela est d’autant plus essentiel que c’est un préalable
incontournable a une meilleure connaissance de I'im-
pact sanitaire de ce type de pollution.
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Labsence d’adéquation entre les mesures régle-
mentaires (PM,, et SO, notamment) et celles réa-
lisées ici (nombre et granulométrie des particules,
suivi des COV en temps réel) démontre le caractere
complémentaire de ces différentes approches. Les
résultats présentés ici indiquent le bénéfice considé-
rable de coupler les mesures classiques des parti-
cules (masse des PM,, privilégiant les plus grosses
particules) a des mesures du nombre de particules
permettant de considérer la fraction ultrafine des par-
ticules, dont la part en nombre est nettement majori-
taire au sein de I'aérosol émis par les sites industriels
et le trafic caractérisant le type de territoire étudié.

Les auteurs tiennent a remercier les
services des villes de Fos-sur-Mer et
de Miramas pour avoir facilité I'accueil
des matériels de mesures, ainsi que
IAASQA AirPACA pour l'acces aux
données de ses stations de Fos, de
Miramas et de Crau.
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