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LE LABORATOIRE CENTRAL DE
SURVEILLANCE DE LA QUALITE DE L'AIR

Le Laboratoire Central de Surveillance de la Qualité de I'Air est constitué des laboratoires
de I'IMT Lille Douai, de I'INERIS et du LNE. Il méne depuis 1991 des études et des recherches
a la demande du Ministere chargé de I’environnement, et en concertation avec les
Associations Agréées de Surveillance de la Qualité de I'Air (AASQA). Ces travaux en matiere
de pollution atmosphérique ont été financés par la Direction Générale de I'Energie et du
Climat (bureau de la qualité de I'air) du Ministére chargé de I'Environnement. lls sont
réalisés avec le souci constant d’améliorer le dispositif de surveillance de la qualité de Iair
en France en apportant un appui scientifique et technique au ministéere et aux AASQA.

L'objectif principal du LCSQA est de participer a I'amélioration de la qualité des mesures
effectuées dans I'air ambiant, depuis le prélevement des échantillons jusqu'au traitement
des données issues des mesures. Cette action est menée dans le cadre des réglementations
nationales et européennes mais aussi dans un cadre plus prospectif destiné a fournir aux
AASQA de nouveaux outils permettant d’anticiper les évolutions futures.
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RESUME

Dans le cadre du programme CARA (Caractérisation chimique des particules), un suivi de la
composition chimique des PM1g est effectué depuis 2008 sur la station de fond urbain
Grenoble-Les Frénes. Cette étude est réalisée a partir de prélévements sur filtres, en étroite
collaboration avec ATMO Auvergne-Rhdéne-Alpes, [IInstitut des Géosciences de
I’Environnement, et le Laboratoire de Chimie Moléculaire et Environnement.

L’un des principaux objectifs de ce suivi est de déterminer I'influence de la combustion de
la biomasse sur les niveaux de PM, cette source étant considérée comme l'une des activités
anthropiques les plus polluantes, en particulier en vallée alpine. Un objectif
complémentaire est d’évaluer le lien entre I’évolution des concentrations en PM biomasse
et celle des concentrations en Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP).

Le présent rapport vise a analyser les évolutions temporelles des concentrations de
Iévoglucosan, en tant que traceur des PM issues de la combustion biomasse (PMbpiomasse),
des fractions carbonées (carbone élémentaire et carbone organique) ainsi que des HAP au
cours des dix derniéres années. Les résultats obtenus indiquent une baisse significative des
concentrations de PMig, mais également du carbone élémentaire (EC) et des HAP. En
revanche, les concentrations de PM issues de la combustion de biomasse n’ont pas
significativement évolué. Leur contribution relative aux PMip a donc sensiblement
augmenté. En effet, la contribution moyenne hivernale de PMypiomasse €St ainsi passée
d’environ 20% autour de 2010 a 30-35% des PM1o aux cours des derniers hivers.

Ainsi, les résultats obtenus suggérent une diminution des émissions de PM liées a des
sources autres que la combustion de biomasse (e.g., transport routier, activités
industrielles). En revanche, le chauffage au bois reste I'une des principales sources de PM
a Grenoble, et il apparait nécessaire de poursuivre ce type d’étude a moyen terme, afin
notamment d’aider a la bonne évaluation de I'efficacité des politiques publiques mises en
ceuvre (dont les « fonds air bois ») en région Auvergne-Rhone-Alpes, comme sur d’autres
territoires.
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1. INTRODUCTION

Dans le cadre du dispositif CARA (caractérisation chimique des particules), un suivi de la
composition chimique des PM1g collectés sur filtre est effectué a Grenoble sur la station
urbaine « Les Frénes » depuis 2008. L'un des objectifs de ce dispositif est de déterminer les
principales sources d’émission des particules atmosphériques (PM). Parmi les multiples
sources de PM, la combustion de |la biomasse est considérée comme 'une des sources
anthropiques les plus importantes notamment en période hivernale. Actuellement, il
n’existe pas de méthodologie permettant de mesurer directement les concentrations de
particules provenant de la combustion de biomasse (PMbiomasse). Néanmoins, la présence
de ce type de particules peut étre identifiée via I'analyse chimique de marqueurs
organiques moléculaires spécifiques et en particulier le lévoglucosan qui provient de la
dégradation thermique de la cellulose [1-2]. Il est ensuite possible d’estimer la quantité de
carbone organique (OC) puis de PM provenant de la combustion de biomasse, en
appliquant différents facteurs de conversion aux concentrations de |évoglucosan
mesurées. La valeur de ces facteurs dépend des parameétres de combustion, dont la nature
du combustible (bois dur, bois tendre, bois sec, bois humide...), la nature de I'installation
utilisée (foyer ouvert, foyer fermé, poéle buche, poéle granulés...), et le type de combustion
(allure nominale, allure réduite...). Ces facteurs peuvent donc prendre différentes valeurs
selon le site d’étude et/ou I’évolution du parc d’appareil utilisé pour le chauffage
résidentiel a I'échelle d’une agglomération.

La prépondérance de la source combustion de biomasse en hiver a Grenoble, en lien
avec l'activité de chauffage résidentiel en hiver, en font une localité de choix pour I'étude
de I'impact de cette source sur les niveaux de concentrations en PM observés [2-3-4]. Ainsi,
un suivi spécifique de cette source de PM, par la mesure sur le long terme du Iévoglucosan,
a été mis place depuis 2008. Ce site est le seul site du dispositif national de surveillance de
la qualité de I'air pour lequel un historique aussi long est disponible permettant donc de
réaliser une analyse de tendance de la contribution de la source combustion de biomasse
aux concentrations en PM observées. Le présent rapport a pour objectif de réaliser un point
d’étape de cette étude de suivi de I'impact de la combustion de biomasse sur la qualité de
I'air a Grenoble. Le choix des facteurs de conversion permettant d’estimer PMpiomasse a
partir des concentrations de Iévoglucosan constitue un point crucial de la méthodologie.
Différentes approches de traitement de données ont donc été testées et sont également
discutées dans ce rapport.

Par ailleurs, la combustion de biomasse est responsable des fortes concentrations
d’aérosols (particules) carbonés dans I'atmosphére, sous forme de carbone élémentaire
(EC) et de matiere organique (OM). La combustion de biomasse constitue également une
des sources majeures des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans
I'atmosphére [5-6]. La prépondérance de cette source pour ces composés toxiques dans
I'air ambiant a été démontrée a Grenoble et sur plusieurs autres sites du dispositif national
de surveillance de la qualité de I'air [7-8]. L'objectif complémentaire du suivi long terme
des concentrations en lévoglucosan en parallele de celles des HAP est donc d’évaluer le lien
entre |"évolution des concentrations en PMbpiomasse, €t leur contribution aux concentrations
en PM :
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- avec celle des concentrations en HAP, et notamment du benzo[a]pyrene (B[a]P), seul
HAP réglementé avec une valeur cible en moyenne annuelle de 1 ng/m? dans la
fraction PM1o [9] ;

- avec celle de la contribution des HAP aux PM1o.

Ce rapport présente donc les évolutions temporelles depuis 2008 et I'analyse des
tendances a long terme des concentrations en PMpiomasse, €n HAP, B[a]P, OM et EC ainsi
que leurs contributions aux PMig.

2. MATERIELS ET METHODES

2.1 Prélevements sur filtres et mesures

Les composés étudiés ont été quantifiés sur la fraction PMig des particules
atmosphériques prélevées sur la station de fond urbain Grenoble — Les Frénes (45°09'41"
N, 5°44'07" E) (ATMO Auvergne-Rhone-Alpes : Atmo AuRA) (Figure 1).

Figure 1 : Localisation et photographies de la station de fond urbain de Grenoble - Les Frénes

Les prélevements ont été réalisés depuis 2008 par le personnel d’Atmo AuRA, sur des
filtres en fibre de quartz au moyen de préleveurs haut débit (Digitel DA-80, 30 m3 h'!) selon
les normes ou spécification technique en vigueur (NF EN 12341 [10] et pour les HAP,
NF EN 15549 [11] et XP/CEN TS 16645 [12]). Les filtres ont été collectés a une fréquence
d’un prélévement tous les 3 jours et la durée de prélevement était de 24 h (de minuit a
minuit).
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Dans le cadre du présent rapport, les données exploitées sont issues des prélevements
effectués entre janvier 2008 et septembre 2017.

2.2 Analyses chimiques

Les analyses chimiques d’EC/OC, du lévoglucosan et de ses isoméres ont été réalisées
par I'Institut des Géosciences de I'Environnement (IGE) et par le Laboratoire de Chimie
Moléculaire et Environnement (LCME).

- EC/OC: par méthode thermo-optique a transmission, a I'aide d’un analyseur de
type Sunset Lab. (Sunset Inc.) selon le protocole européen EUSAAR 2 [13] et
conformément a la norme NF EN 16909 [14] ;

- lévoglucosan et ses isoméres (galactosan et mannosan) par chromatographie
liquide a haute performance couplée a un détecteur ampérométrique (HPLC-PAD,
Dionex DX 500 puis Thermo Fischer ICS 5000+) [15] et par chromatographie liquide
couplée a un spectromeétre de masse (LC-MS) pour les données de novembre 2009
a Février 2010 [16] ;

Les données des HAP sont issues de la surveillance réglementaire en lien avec la
Directive européenne 2008/50/CE [17]. Les 7 HAP indiqués dans celle-ci ont été quantifiés
selon la norme et la spécification technique NF EN 15549 [11] et XP/CEN TS 16645 [12]
(Benzo[a]pyréne (B[a]P), Benzo[alanthracéne (B[a]A), Benzoljlfluoranthéne (BI[j]F),
Benzo[b]fluoranthéne (B[b]F), Benzo[k]fluoranthéne (B[k]F), Dibenzo[a,h]anthracene
(D[a,h]A) et I'Indéno[1,2,3-cd]pyrene (Ind)).

2.3 Calcul des concentrations de PMbiomasse
Les concentrations de PMypiomasse ONt été calculées selon I’Equation (1) [2].
PMpiomasse = [ X levoglucosan x 1,8 x 1,1 (1)

Avec:

1,8 : le facteur de conversion du carbone organique issu de la combustion de
biomasse (OCpiomasse) €n Matiére organique issue de la combustion de biomasse
(OMbiomasse), tel que : OMbpiomasse = 1,8 X OCpiomasse

1,1 : le facteur permettant la conversion de I'OMbpiomasse €N PMpiomasse €n intégrant la
part de carbone élémentaire issue de la combustion de biomasse (ECbiomasse)*

f: le facteur multiplicatif permettant de déterminer OCpiomasse Selon la relation
(Equation (2)) :

OCpiomasse = [ X levoglucosan (2)

Ce facteur f est considéré comme représentatif de la source ou du mélange de
sources étudié.

1 Ce calcul ne prend pas en compte les ions et les métaux, considérés comme négligeable ici.
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Les techniques de mesures sur filtre ne permettent que le dosage du carbone organique
total (OCiotal). Ainsi, afin de limiter la surestimation de I"'OCpiomasse, le facteur f peut étre
calculé a partir des ratios journaliers minimums d’OCiotal/lévoglucosan [2]. Dans le cadre de
cette étude, deux méthodes, présentées ci-dessous, ont été considérées pour estimer le
facteur de conversion f.

2.3.1 Ratio OC/lévoglucosan constant (fcst)

L’estimation des PMpiomasse @ été dans un premier temps effectuée avec un facteur
constant (f.t) pour toute la série de données. Afin d’assurer la représentativité des
données, ce facteur a été déterminé a partir du percentile 10 des ratios journaliers
OCtotal/lévoglucosan (Equation (3)).

fese = (i) 3)

levoglucosan percentile 10

Les valeurs de fest déterminées sont données en Annexe 1.

2.3.2 Ratio OC/lévoglucosan variable (fyar)

D’une année sur l'autre, le parc analytique ou encore les sources d’émissions de
particules issues de la combustion du bois, peuvent varier. Afin de prendre en compte ces
éventuelles évolutions, la concentration de PMpiomasse @ été également estimée a partir d’'un
facteur variable d’une année a l'autre (fvar) défini par I'Equation (4) [2].

fvar = (M) (4)

levoglucosan moy 3 minimums

En considérant que le facteur fyar équivaut a la moyenne des 3 ratios journaliers
minimum de chaque année, le risque de déterminer une valeur pour OCpiomasse SUpérieure
a OCiotal €t donc de surestimer la concentration de PMpiomasse €st limité. Les valeurs de fyar
pour chaque année sont détaillées en Annexe 1.

2.4 Analyse de tendance

Compte tenu du jeu de données disponible, de janvier 2008 a septembre 2017, une
analyse de tendance a long terme (> 5 ans) a pu étre réalisée sur les concentrations de
différentes especes (lévoglucosan, EC, fraction carbonée des PM (EC+OC), PM1o, B[a]P,
somme des 7 HAP de la Directive 2004/107/CE (5>7HAP) [9], PMbiomasse (calculé avec fe: et
fvar)) et sur différents ratios caractéristiques :

- EC/PMio, permettant d’évaluer I’évolution temporelle de la contribution de I'EC au
PMio ;

- lévoglucosan/OC, qui traduit la contribution du lévoglucosan a OC;

- (EC+OM)/PMyy, afin d’observer la contribution de la fraction carbonée aux PMyp ;

- PMbiomasse/PM1o (pour les deux méthodes de calculs de PMyiomasse) illustrant la
contribution des PMpiomasse aux PM1g;

- B[a)]P/PMyp afin d’évaluer la contribution du B[a]P aux PMjo [18].
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Les analyses de tendance ont été réalisées a partir des moyennes mensuelles des
concentrations et des ratios. Les séries de données temporelles de ces différents
parametres ont été décomposées selon le modele décrit par I’'Equation (5) [19] :

Y(t) = T(t) + S(t) + e(t) (5)

Oou:
- Y(t) est la série temporelle observée ;
- T(t) estlatendance;
- S(t) est une composante saisonniere ;
- e(t) est une composante résiduelle ou « bruit » aléatoire.

L’évolution des concentrations présentant des variations saisonniéres marquées, le test
de Mann Kendall dit « saisonnier » [20] a été utilisé afin d’évaluer ou non I'existence d’une
tendance :

- Hypothése HO : la série ne présente pas de tendance ;
- Hypothése H1: la série présente une tendance monotone (croissance ou
décroissance).

A la différence du test de Mann Kendall, qui repose sur une comparaison deux a deux
de toutes les valeurs de la série, le test de Mann Kendall saisonier réalise cette comparaison
séparément pour chaque mois (entre les mois de janvier, de février, ...).

La validation ou non de I'existence d’une tendance est ensuite faite en analysant la
valeur du niveau de probabilité p (p-value) associée a ce test. Si celle-ci est inférieure a 5 %
(p-value < 0,05 : le risque de se tromper en acceptant I’hypothése H1 est inférieur a 5%),
alors I'hypothése HO est rejetée: la présence d’une tendance est significative. Pour
déterminer si cette tendance est croissante ou au contraire décroissante, la pente de la
droite de régression de T(t) est estimée par la méthode de Sen (calcul de la médiane des
pentes entre deux analyses au sein d’une méme période).

Ne disposant d’aucune concentration de |évoglucosan entre mai 2010 et mi-janvier
2011, il a été choisi d’effectuer I'analyse statistique des tendances uniquement sur la
période comprise entre janvier 2011 et septembre 2017, et ce pour la totalité des
paramétres cités précédemment.
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3. RESULTATS

3.1 Evolution temporelle des concentrations

L'analyse de I'évolution temporelle des concentrations a été réalisée de deux manieéres.
Dans un premier temps, le traitement des résultats a été effectué sur toutes les données
disponibles, sans distinction saisonniere. Ensuite, un intérét particulier a été porté aux
périodes hivernales (de début novembre a fin avril), périodes de prépondérance de
I'utilisation de la combustion de biomasse [21].

3.1.1 Moyennes annuelles

La Figure 2 montre I’évolution de la moyenne annuelle des concentrations en PMypiomasse
estimées selon les deux méthodes décrites précédemment (fcst et fvar). Les valeurs des
facteurs fet et fuar sont détaillées en Annexe 1. Elle présente également les évolutions
temporelles de la moyenne annuelle des concentrations journalieres en PM1g (calculées a
partir de la méme base de temps que les données filtres, 1 jour sur 3), EC, OM, B[a]P et
>7HAP de 2008 a 2017.

Les concentrations de I'OM sont calculées a partir des concentrations mesurées d’OCiotal

selon la relation (6) [3] :

OM = 0C,ppq X 1,8 (6)
40
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Figure 2 : Evolution temporelle a Grenoble des concentrations moyennes annuelles entre 2008
et 2017 de PMpiomasse (PMss) calculées avec le facteur f.: et .., et comparaison avec I'évolution
des concentrations en PMo, EC, OM, B[a]P et 3;HAP (3;PAHSs)

Globalement, I’évolution temporelle des concentrations de PMbpiomasse €St similaire
quelle que soit la méthode de calcul employée. Le facteur constant semble induire une
légere surestimation des concentrations par rapport au facteur variable.
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Sur la période étudiée, de 2008 a 2017, la concentration moyenne annuelle des
PMbiomasse @ peu évolué et oscille autour de 5 pg/m3. En comparaison, les concentrations
moyennes annuelles des PM1p semblent diminuer depuis 2013 avec des concentrations
inférieures a 25 pg/m?3 alors qu’auparavant elles oscillaient entre 25 et 30 pg/m3.

Les concentrations moyennes annuelles du B[a]P et de >7HAP sont globalement stables
et leurs évolutions similaires entre 2008 et 2017. A noter que pour le B[a]P, les
concentrations moyennes sont toujours inférieures au seuil d’évaluation supérieur (SES=0.6
ng/m3) mais supérieures au seuil d’évaluation inférieur (SEI=0,4 ng/m3) en 2008, 2011 et
2013. Des variations comparables sont visibles pour les concentrations moyennes annuelles
de 'OM et EC. Elles varient dans une gamme de 1,0 3 1,8 pg/m3pour EC et de 7,5 3 12,3
pug/m3 pour 'OM. Au final, aucune évolution notable des concentrations moyennes
annuelles pour I'ensemble des especes n’est observée sur la période d’étude.

3.1.2 Moyennes hivernales

Les moyennes hivernales ont été calculées a partir des données des mois de novembre
a avril de chaque année. La Figure 3 présente I'évolution temporelle des moyennes
hivernales des concentrations de PMpiomasse (fcst €t fvar) PM1o, EC, OM, B[a]P et de >;HAP
entre I’hiver 2008-2009 et I’hiver 2016-2017 a Grenoble.
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Figure 3 : Evolution temporelle a Grenoble des concentrations moyennes hivernales entre
I'hiver 2008-2009 et I'hiver 2016-2017 de PMuiomasse (PMgs) calculées avec le facteur f: et f..r et
comparaison avec |'évolution des concentrations en PM;o, EC, OM, B[a]P et 3;HAP (3;PAHs)

Globalement, les concentrations moyennes hivernales de EC (1,6 a 2,3 pg/m?3) et des
HAP sont stables tout au long de la période étudiée avec des variations temporelles du
B[a]P (0,6-0,8 ng/m3) et de S7HAP (3,4-4,6 ng/m3) similaires. Les différences entre les
concentrations moyennes hivernales minimales et maximales pour OM (9,6 a 15,0 pug/m?3)
sont plus marquées.
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Pour I'ensemble de ces espéces, aucune tendance générale n’est toutefois observée. A
I'inverse, I’évolution des concentrations hivernales moyennes des PMip montre une
diminution sensible entre I'hiver 2011-2012 et I'hiver 2013-2014. Une ré-augmentation des
concentrations moyennes hivernales est observée depuis I'hiver 2014-2015, mais ces
concentrations moyennes restent inférieures aux concentrations mesurées avant I’hiver
2011-2012.

Pour les PMpiomasse (calculées avec les valeurs de fuar et de fcst présentées en Annexe 1),
les deux modes de calcul permettent d’obtenir des concentrations du méme ordre de
grandeur. Celles-ci ont peu évolué entre I’hiver 2008-2009 et I’hiver 2016-2017, néanmoins
deux phases se distinguent :

- Entre I'hiver 2008-2009 et |’hiver 2012-2013, des différences sont observées entre
les deux modes de calcul. Les écarts d’estimation des concentrations vont de 14,5%
lors de I'hiver 2008-2009 a 90% pour I'hiver 2012-2013. De plus, les évolutions
temporelles sont contraires : lorsque la concentration moyenne de PMbpiomasse
déterminée par fiar augmente, celle déterminée par fcs: diminue (et inversement).

- Entre I'hiver 2013-2014 et I'hiver 2016-2017, les deux méthodes de calcul des
PMbiomasse fournissent des concentrations hivernales moyennes similaires avec des
différences d’estimation des concentrations inférieures a 10%.

Les écarts observés pour la premiére phase entre les deux méthodes de calcul
pourraient s’expliquer par une éventuelle instabilité des profils chimiques d’émission d’'une
année sur |'autre (potentiellement liée a une modification du parc d’appareils, du type de
combustibles utilisés, ...). lls peuvent également résulter de I’'hétérogénéité des procédures
analytiques mises en ceuvre. En effet, différentes chaines analytiques (HPLC-PAD, LC-MS),
et protocoles afférents, ont été utilisés pour la mesure du Iévoglucosan entre 2008 et 2013,
avant une stabilisation des modes opératoires, avec des analyses réalisées uniguement par
HPLC-PAD a partir de 2013, et un protocole validé notamment lors d’une participation a
une inter-comparaison pour I'analyse du lévoglucosan et de ses isomeéres, organisée par le
LCSQA dans le cadre du réseau Européen ACTRIS en 2013 [15].

La cohérence des résultats obtenus pour la deuxiéme phase entre les deux méthodes
de calcul confirme finalement la validité des évolutions globales observées.

3.2 Contributions aux PMio (moyennes hivernales)

Les contributions de PMypiomasse €t d’aérosols carbonés aux concentrations de PM1o sont
discutées ici pour les périodes hivernales. Pour information, les contributions annuelles
sont aussi présentées en Annexe 2.

La Figure 4 présente les contributions hivernales moyennes journalieres aux PMio des
PMbiomasse Calculées avec fcst et avec fvar a Grenoble de I’hiver 2008-2009 a I’hiver 2016-2017.
Sont également représentées les contributions de la fraction carbonée (EC+OM) et de I'EC
aux PMjo ainsi que les températures hivernales moyennes a Grenoble pour la méme
période.

16 DRC-18-174298-04953A / Suivi long terme des PMbiomasse 8 Grenoble



_ |-=— EC/PM (EC+OM)PM__ .
L PMgs (Fa)/PM, == PMgg (foe))/PM,_ _
T°C
60 -

o ~N®©Oo
I
I

(%)

50 —

10

30 -
20 -

10"

PMgg (Mg m)/PM

EC/PM

N N
*@} \‘?} \?} \?} \?} *@'\ \S’} *@'\ '@}

N R R RN

Figure 4 : Evolution temporelle de la contribution aux PM;, des concentrations moyennes
journaliéres hivernales de PMyiomasse (Calculées avec f.: et f,ar, notées PMgs), de la fraction
carbonée (EC+OM) et de EC comparées a la température moyenne (°C) a Grenoble entre I'hiver
2008-2009 et I'hiver 2016-2017

De maniére générale, les deux modes de calcul des PMbiomasse Semblent indiquer une
légére augmentation de leur contribution aux PMip entre I'hiver 2008-2009 et I'hiver
2016-2017. Les températures hivernales moyennes ayant peu varié lors de ces 9 hivers, ce
paramétre ne permet pas, a lui seul, d’expliquer les variations observées.

Lorsque le facteur fet est appliqgué, une augmentation de la contribution des PMpiomasse
aux PMip entre I'hiver 2010-2011 et I'hiver 2012-2013, passant de 13,4% a 42,7%, est
observée. C'est d’ailleurs avant I’hiver 2012-2013 que sont observées les plus grandes
variations de cette contribution. Comme précédemment observé (section 3.1.2), ces
variations peuvent s’expliquer par la probable instabilité des profils chimiques d’émission
d’une année sur l'autre et de I'hétérogénéité des méthodes et des résultats d’analyse.
Depuis, la contribution des PMpiomasse Stagne autour de 35%.

Par contre, lorsque la concentration des PMpiomasse €St estimée avec fyar, les variations de
la contribution des PMpiomasse aux PM1o entre I’hiver 2008-2009 et I'hiver 2012-2013 sont
moins prononcées (plage de variation globalement comprise entre 19 et 28%). Puis a partir
de I'hiver 2013-2014, les contributions stagnent au méme niveau que celles déterminées
avec fest (environ 35%).

La fraction carbonée (OM+EC) des PM1g a également augmenté puisqu’elle représentait
42% des PM1o durant I’hiver 2008-2009 pour passer a 54% lors de I’hiver 2016-2017. Enfin,
la contribution hivernale de EC aux PM1 varie entre 5 et 9% sur toute la période étudiée.
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3.3 Lien entre HAP et PMbiomasse

Les contributions moyennes du B[a]P et de >7HAP aux PMig pour les 9 hivers étudiés,
comparées a celles de PMbiomasse, SONt présentées sur la Figure 5.
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Figure 5 : Evolution temporelle des contributions moyennes journaliéres hivernales aux PMy, de
37HAP et du B[a]P comparées a celles de PMpiomasse (calculées avec f..: et fiar) @ Grenoble entre
I'hiver 2008-2009 et I'hiver 2016-2017

Entre I’hiver 2008-2009 et I'hiver 2016-2017, les évolutions temporelles de contribution
du B[a]P et de Y7HAP aux PMjg sont similaires et sont respectivement de I'ordre de 0,02 a
0,03%o et 0,10%o0 a 0,18%0. Une phase d’augmentation des contributions est observée
entre I'hiver 2010-2011 et I'hiver 2013-2014 avec un point bas lors de I'hiver 2012-2013.
Depuis I’hiver 2013-2014, les contributions semblent stables ou a la baisse. Il est cependant
difficile d’établir un lien direct entre ces contributions hivernales et la contribution de
PMbiomasse aux PM1o quelle que soit la méthode de calcul employée.

3.4 Résultats des tests statistiques de tendance

La décomposition des séries temporelles pour les PMio, PMbpiomasse(fvar)/PM1o et
B[a]P/PM1o sont présentées sur les Figure 6, Figure 7 et Figure 8. La décomposition des
autres parametres étudiés est présentée en Annexe 3. Un test de Mann Kendall
« saisonnier » a été réalisé pour I'ensemble des substances et ratios caractéristiques
étudiés afin d’évaluer I'existence ou non d’une tendance. Les résultats sont présentés dans
le Tableau 1. Il est rappelé ici que les tests statistiques ont été réalisés seulement sur la
période 2011-2017, en raison de I'important manque de données pour le lévoglucosan
pour les années antérieures a cette période.
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Les taux de représentativité temporelle (rapport entre le nombre de mois avec des
données et le nombre de mois total) pour 'ensemble des données analysées sur cette
période sont compris entre 99 et 100% (Annexe 4).
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Figure 6 : Décomposition de la série temporelle des concentrations en PMjo (ng/m?3) a Grenoble
pour la période 2011-2017
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Figure 7 : Décomposition de la série temporelle de PMyiomasse (fvar)/PM1o (%) a Grenoble pour la
période 2011-2017
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Figure 8 : Décomposition de la série temporelle de B[a]P/PM 1, (%) a Grenoble pour la période
2011-2017

Tableau 1 : Analyse statistique des séries temporelles des substances et ratios de substances de
I'étude par Mann-Kendall "saisonnier" sur le site de Grenoble - Les Frénes (2011-2017)

Substances / Ratios de substances p-value Tendances ?

PMio 8,2x10°  OQui N
Lévoglucosan 4,9x107  Non -
OC/lévoglucosan 6,1x101  Non -
PMbiomasse (fvar) 1,8X10_1 Non -
PMbiomasse (fcst) 4,9)(10'1 Non -
PMbiomasse/PMlo (fvar) 5,8)(10'5 Oui 7
PMbiomasse/PMlo (fcst) 3,8)(10'2 Oui 7
EC 4,5x107  Oui N

OMH+EC 4,7x10%  Oui N
EC/PM1o 3,4x101  Non -
(OM+EC)/PM1o 7,0x10%  Qui A
B[a]P 4,5x102%  Qui \

>7HAP 9,1x10*  OQui N
B[a]P/PM1o 8,2x101  Non -

L'analyse statistique montre ainsi une tendance significative a la baisse de la
concentration en PM1p entre 2011 et 2017. A I'inverse, aucune tendance n’est observée
pour les concentrations en |évoglucosan, PMpiomasse (quelle que soit la méthode de calcul)
ni pour le ratio OC/lévoglucosan. Ces résultats suggérent que la diminution des PM1o n’est
pas liée a une diminution des émissions liées a la combustion de biomasse.

20 DRC-18-174298-04953A / Suivi long terme des PMbiomasse 8 Grenoble



La hausse du ratio PMbpiomasse/PM10 (pour les 2 méthodes), qui indique une augmentation
de la contribution aux PMio des particules issues de la combustion de biomasse, est
cohérente avec la tendance a la baisse des concentrations de PMio et |'absence de
tendance pour les PMyiomasse. En outre, les conclusions similaires obtenues pour les
PMbiomasse Calculés avec fvar ou avec fest révelent que la méthode de calcul n’a pas eu
d’impact sur les conclusions de I'analyse de tendance sur I’ensemble de la période étudiée,
malgré les écarts de concentration calculés pour la période avant 2013.

Par ailleurs, la tendance significative claire pour le ratio PMpiomasse/PM10 (fvar) souligne la
pertinence de I'estimation des PMbiomasse avec un facteur de conversion variable. En effet,
fvar permet de prendre en compte des facteurs de variabilité dans les profils d’émission des
PMbiomasse €t ainsi de tenir compte de la variation de la part prise par les émissions liées a
la combustion du bois sur la totalité des PM1o.

L'analyse statistique pour la fraction carbonée des PM montre une tendance a la baisse
sur la période 2011-2017 pour les concentrations de EC et de la fraction totale (EC+OM).
L’absence de tendance significative pour le ratio EC/PM1o montre que la contribution du
carbone élémentaire aux PMjo est sensiblement la méme depuis 2011. Par conséquent, la
diminution de la concentration du carbone élémentaire se fait au méme rythme que celle
des PM1o. Toutefois, la contribution aux PM1o de la fraction carbonée totale est a la hausse,
indiquant que la diminution de la part carbonée ne se fait pas au méme rythme que celle
des PM1o. Ce constat confirme les premiéeres observations obtenues a partir des mesures
sur filtres (voir sections 3.1.1 et 3.1.2) et les résultats précédents pour ce méme site d’étude
[2]. Ainsi, le cas de la contribution de la fraction carbonée totale et des PMbpiomasse €St
concordant : leur contribution aux PM1o présente une tendance a la hausse tandis que les
PM1o diminuent.

Pour les HAP, les concentrations du B[a]P et de >7HAP ont tendance a diminuer sur la
période considérée. Ce résultat confirme la tendance a la baisse du B[a]P a Grenoble déja
constatée entre 2004 et 2010 dans le cadre d’une précédente étude [22]. Le ratio
B[a]P/PM1o ne présente aucune tendance significative indiquant que globalement la
contribution du B[a]P aux PMjg est restée la méme entre 2011 et 2017. Les concentrations
en B[a]P ont donc diminué au méme rythme que les PM1p sur cette période. Les sources
principales de HAP dans I’air ambiant sont liées de facon prépondérante a la combustion
de biomasse mais aussi au trafic routier, a la combustion de gaz ou encore aux sources
industrielles [5, 7, 8]. La contribution du B[a]P aux PMip relativement stable depuis 2011,
combinée a la baisse des concentrations en EC et PMjg et a la hausse de la contribution de
PMbiomasse aux PM1g, suggere que c’est la part des HAP issue des émissions autres que la
combustion de biomasse (trafic, industries...) qui a diminué, plutét que celle liée au
chauffage résidentiel bois. Ces tendances sont a confirmer avec la poursuite de I'étude sur
ce site et en combinant les données sur le black carbon (BC) qui est désormais mesuré a
Grenoble-Les Frénes depuis 2013.
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4. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Cette étude a été réalisée a partir de la base de données de la composition chimique des
PM1o collectées sur filtre entre janvier 2008 et septembre 2017 a Grenoble.

Elle confirme tout d’abord une nette saisonnalité des concentrations du lévoglucosan, en
tant que traceur de PMyiomasse, ainsi que des concentrations de HAP, avec des maxima de
concentrations observés en hiver.

Cette étude a également permis de comparer deux méthodes de calcul pour déterminer
les PMbiomasse :

- a partir d’un facteur de conversion constant pour toute la série de données, fst;

- au moyen d’un facteur de conversion variable d’'une année sur I'autre et d’un hiver
a l'autre, fuar.

L'utilisation du facteur constant ne permet pas de prendre en compte les éventuelles
variations des profils chimiques d’émission (liés par exemple a des changements du parc
d’appareil de chauffage) et/ou de possibles modifications des procédures d’analyse
chimique utilisées d’'une année sur l'autre en début de programme. Des écarts allant
jusqu’a 90% entre les deux méthodes de calcul ont ainsi été observés. Toutefois, depuis
I'optimisation et la stabilisation de la procédure d’analyse du lévoglucosan depuis 2013, les
deux méthodes de calcul sont concordantes.

L'utilisation d’un facteur de conversion variable montre des contributions moyennes
hivernales de PMyiomasse cOMprises entre 19% (hiver 2009-10) et 34% (hiver 2015-16) des
PMio. Les variations observées ne semblent pas directement liées aux variables
météorologiques telle que la température moyenne hivernale. Cependant, une analyse
plus fine prenant en compte des données météorologiques journaliéres serait nécessaire.
On sait en effet I'importance fondamentale des inversions de températures et de leur
durée sur les concentrations des polluants dans les basses couches de I'atmosphére [23].

L’analyse des tendances a long terme indique une baisse significative des concentrations
de PM1p, mais également de >7HAP et de EC, depuis 2011. A l'inverse, les concentrations
de Iévoglucosan et de PMpiomasse N€ présentent pas de tendance significative. En termes de
contributions aux PM1p, la part des PMbpiomasse @ ainsi logiguement augmenté entre 2011 et
2017. Cette tendance permet également d’expliquer I'augmentation de la contribution de
la fraction carbonée (EC + OM) aux PMio. Ces résultats suggérent enfin une diminution des
émissions de HAP et d’EC par les sources autres que la combustion de biomasse (e.g.,
transport routier, activités industrielles).

Cette étude confirme donc qu’un des principaux leviers d’action pour la réduction des
niveaux de PM a Grenoble est d’agir sur les émissions liées a la combustion de biomasse.
Dans ce contexte, il apparait nécessaire de poursuivre ce type d’étude a moyen terme, afin
notamment d’aider a la bonne évaluation de l'efficacité des politiques publiques
récemment mises en ceuvre (dont les « fonds air bois ») a Grenoble et, plus généralement,
en zone Rhone-Alpes.
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6. GLOSSAIRE
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Abréviations Libellés
B[a]A Benzo[a]anthracéne
B[a]P Benzo[a]pyrene
B[b]F Benzo[b]fluoranthéne
B[j]F Benzo[jlfluoranthéne
B[K]F Benzo[k]fluoranthene
D[a,h]A Dibenzo[a,h]anthracéne
EC Carbone élémentaire
HAP Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
Ind Indéno[1,2,3-cd]pyréne
IGE Institut des Géosciences de I'Environnement
LCME Laboratoire de Chimie Moléculaire et Environnement
ocC Carbone organique
om Matiére organique
PM Particulate Matter

Particules atmosphériques issues de la combustion de

PMbiomasse

biomasse
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ANNEXE 1 : FACTEURS DE CONVERSION DES PM; opmasse

Le facteur fyar a été déterminé en calculant la moyenne des 3 valeurs minimales du ratio
journalier OC/lévoglucosan de chaque année (pour les données annuelles) ou de chaque
hiver (pour les données hivernales). Le facteur fs:, a été déterminé en calculant le
percentile 10 du ratio journalier OC/lévoglucosan de toutes les données (pour les données
annuelles) ou des données hivernales.

Données annuelles :

Années | fuar | fost
2008 | 7,16
2009 | 5,65
2010 | 4,01
2011 | 4,96
2012 | 2,87
2013 | 4,63 081
2014 | 5,83
2015 | 5,56
2016 | 5,91
2017 | 6,10
Données hivernales :
Hivers fuar | fost

Hiver 08-09 | 7,16
Hiver 09-10 | 3,56
Hiver 10-11 | 8,91
Hiver 11-12 | 4,80
Hiver 12-13 | 2,87 | 6,12
Hiver 13-14 | 5,75
Hiver 14-15 | 5,86
Hiver 15-16 | 5,61
Hiver 16-17 | 5,92

Aucune donnée pour les concentrations en lévoglucosan n’est disponible de mai 2010 a
mi-janvier 2011 ainsi qu’en février 2011. Les mois d’hiver étant les mois qui montrent les
plus fortes concentrations en Iévoglucosan, le manque de données durant cette période
induit une valeur de fyar durant I’hiver 2010-2011 supérieure a celles des autres hivers.
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ANNEXE 2 : CONTRIBUTIONS MOYENNES ANNUELLES AUX PM1o
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Figure Al : Evolution temporelle, en moyenne annuelle, des contributions moyennes
journaliéres de PMpiomasse aux PMig (calculées avec fc: et fuar), de la fraction carbonée
(EC+OM) et de EC comparées a la température moyenne (°C) a Grenoble entre 2008 et
2017.
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ANNEXE 3 : DECOMPOSITION DES SERIES TEMPORELLES DES
SUBSTANCES ET RAPPORTS DE SUBSTANCES ANALYSES
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ANNEXE 4 : REPRESENTATIVITE TEMPORELLE DES
CONCENTRATIONS DE SUBSTANCES ET DES RATIOS DE
SUBSTANCES ETUDIES EN ANALYSE DE TENDANCE

Substances ou Ratio de substances | Taux de représentativité (%)*
Lévoglucosan 99
B[a]P 100
PMio 100
EC 100
EC+OM 100
EC/PM1o 100
(EC+OM)/PM1o 100
OC/Lévoglucosan 99
PMbiomasse 99
PMbiomasse/PMlo 99
S7HAP 100
B[a]P/PM1o 100

* rapport entre le nombre de mois avec des données et le nombre de mois total étudié
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