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Résumé

Ce travail de these a consisté a étudier la nature chimique, les origines, ainsi que les
propriétés optiques des aérosols en Afrique de I'Ouest. Nous avons en particulier recherché
les liens entre la composition chimique des particules fines en surface et les propriétés
optiques des aérosols. Notre étude s’est appuyée sur les mesures effectuées au cours de la
campagne de terrain SHADOW sur le site de M’Bour (Sénégal) durant deux périodes
d’observations intensives : mars a juin 2015 (POI-1) et novembre 2015 a janvier 2016 (POI-
2).

Un dispositif instrumental permettant une caractérisation chimique en ligne et a haute
résolution temporelle des aérosols submicroniques (TEOM-FDMS, ACSM, aethalomeétre) a
été mis en place, en parallele d’instruments de mesure des propriétés optiques des aérosols
en surface (aethalomeétre, néphélometre) et sur la colonne atmosphérique par télédétection
(photometre, Lidar).

Les données météorologiques couplées a différents outils statistiques ont permis de classer
les espéces ayant une contribution locale et/ou régionale, et d’identifier les zones sources a
I'origine des fortes concentrations. La modélisation sources-récepteur (PMF) a permis une
analyse approfondie de la fraction organique des PMj;, mettant en évidence une
photochimie tres active et I'influence d’activités anthropiques spécifiques (incinération de
déchets, fumage de poisson).

Nous avons pu caractériser, selon la saison, les types d’aérosols contribuant majoritairement
a I'extinction des particules fines mesurée en surface a M’Bour, ainsi que mettre en évidence
les liens/différences entre mesures de télédétection et propriétés chimiques/optiques des
particules fines au cours des deux POI.

Mots clefs

Aérosols, PM1, composition chimique, PMF, ACSM, aethalometre, télédétection, M’Bour



Abstract

The aim of this thesis consists in studying the chemical nature, the origins as well as the
optical properties of aerosols in West Africa. We focused on establishing the links between
the chemical composition of fine particles at surface and aerosols optical properties. Our
study is based on measurements acquired during the SHADOW field campaign, implemented
on the M’Bour (Senegal) site during two intensive observation periods: March to June 2015
(IOP-1) and November 2015 to January 2016 (IOP-2).

For this purpose, an instrumentation allowing online chemical characterization of surface
PM; (ACSM, TEOM-FDMS, aethalometer), at high time resolution, was implemented in
parallel with instruments measuring aerosols optical properties at surface (aethalometer,
nephelometer) and along the atmospheric column by remote sensing (Lidar, photometer).

The coupling of meteorological data with statistical tools allowed determining the local
and/or regional contribution of the different species, and identifying the source areas
responsible for the high concentrations observed on site. The source receptor model (PM)
allowed to further investigate the submicronic organic fraction, highlighting a fast
photochemistry and the influence of specific anthropogenic activities (waste burning, fish
smoking).

We were also able to characterize, per season, the type of aerosols contributing to the fine
particle extinction measured at surface, as well as to show links/differences between remote
sensing and surface chemical/optical properties of fines particles during the two I0OP.

Key words

Aerosols, PM4, chemical composition, PMF, ACSM, aethalometer, remote sensing, MBour
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Chapitre 1. Introduction

1.1 Contexte général

L'impact des activités humaines sur le climat, lié en particulier aux émissions de gaz a effet
de serre, et mis en évidence au cours des derniéres décennies par la hausse de la
température moyenne de la Terre, est aujourd’hui un enjeu scientifique et sociétal majeur.
Afin de mieux comprendre les variations climatiques observées aujourd’hui et de prévoir
celles qui se produiront dans les années a venir, il est important d’acquérir une vision
complete des composés atmosphériques et parametres qui influencent les variations du
climat.

Depuis le début du XIXe siécle, une hausse globale des températures a la surface de la Terre
a été observée. La Figure 1.1 illustre cette tendance, avec une augmentation d’environ 0,6°C
des températures moyennes de surface observées entre 1956 et 2005, par rapport a la
moyenne de 1901 a 2000.

Anomalies de la température de |'air proche de la surface (°C)
I

T T T T T
—— Observations ] N ; .
Variabilité solaire + Volcans + GES + aérosols
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Figure 1.1. Evolution de 1850 a 2005 de la température annuelle moyenne a la surface de la Terre par rapport a
la température moyenne de la période 1901-2000 prise comme référence, mesurée (courbe noire) et calculée
par les modeles du CNRM-CERFACS (traits pointillés) et de I'IPSL (traits pleins). Les courbes bleues ne tiennent
compte que des forgages naturels tandis que les courbes orange tiennent compte des forcages naturels et des

forcages anthropiques. Source: http://www.insu.cnrs.fr/environnement/climat-changement-climatique/les-
resultats-les-temperatures.

Dans leur rapport de 2013, les experts du GIEC (Groupe d’experts Intergouvernemental sur
I’'Evolution du Climat) ont annoncé comme « extrémement probable » le réle dominant des
activités humaines sur le réchauffement climatique mesuré depuis le milieu du XX® siécle.
Ces experts ont majoritairement attribué ces changements climatiques au forgage radiatif
causé par les émissions anthropiques de Gaz a Effet de Serre (GES) et autres constituants
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non gazeux, notamment les aérosols, dont les concentrations dans I'atmosphére n’ont cessé
de croitre depuis la révolution industrielle. Par exemple, les concentrations atmosphériques
de GES tels que le dioxyde de carbone ou le méthane sont passé respectivement de 270 ppm
et 700 ppb en période préindustrielle a 350 ppm et 1800 ppb en 2010 (IPCC, 2013). L'impact
de ces composés sur le climat est illustré Figure 1.1. Cette figure montre que les
modélisations prenant en compte les forcages naturels (énergie solaire et volcans) et
anthropiques, incluant les GES et aérosols, résultent en une meilleure estimation des
températures mesurées en comparaison aux modélisations effectuées a partir des forcages
naturels seuls.

La connaissance de la composition chimique de I'atmospheére est un facteur primordial dans
la compréhension du réchauffement climatique actuel. La composition chimique de
I'atmosphere terrestre subit de nombreux changements, et se trouve aujourd’hui
directement influencée par les rejets anthropiques qui provoquent ainsi des perturbations
importantes, notamment de ses propriétés radiatives. Alors que les forcages radiatifs des
principaux GES sont relativement bien quantifiés, les impacts radiatifs des aérosols induits
par leurs propriétés physiques et chimiques, ainsi que leurs roles sur les propriétés des
nuages, demeurent mal quantifiés (IPCC, 2013).

En parallele de cet impact global sur le climat, les aérosols, a I’échelle locale, vont également
avoir un impact sanitaire sur les populations qui sont directement exposées a leurs
émissions. Dans un communiqué de 2014, I'organisation mondiale de la santé (World Health
Organization) a ainsi attribué a la pollution atmosphérique environ 7 millions de déces
prématurés par an (WHO, 2014).

Dans le but de contribuer a I'amélioration des estimations de ces impacts, nous nous
intéresserons dans la suite de ce travail aux propriétés optiques, et a leur dépendance aux
propriétés microphysiques et chimiques, des aérosols atmosphériques.

1.2 Les aérosols

Les aérosols représentent la part des composés atmosphériques non-gazeux. lls sont ainsi
définis comme des particules sous forme solide, liquide ou un mélange de ces deux états, en
suspension dans I'atmosphere. Dans le but de différencier les aérosols des particules
nuageuses, les hydrométéores — qui qualifient I'ensemble des formes condensées de I'eau
dans I'atmosphere telles que les gouttelettes d’eau, la neige ou les cristaux de glace — sont
exclus de cette définition.

La multiplicité des sources d’aérosols permet d’expliquer leur diversité aussi bien du point
de vue morphologique, de leur composition chimique et de leur taille, que de leurs
propriétés optiques. Ces particules, dont la taille peut varier de quelques nanométres a 100
um, peuvent étre classées selon leur diamétre aérodynamique (d,). On distingue ainsi les
PMyg (da < 10 um), les PM, 5 (d, < 2,5 um) et les PM; (d, < 1 um). Ces particules, présentes en
permanence dans I'atmospheére, ont des propriétés et des niveaux de concentrations tres
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variables dans le temps et I'espace, ce qui complique I'estimation précise de leurs impacts
radiatifs.

Les aérosols se différencient également par les mécanismes a I'origine de leur formation. On
distingue ainsi les aérosols primaires, qui proviennent d’une émission directe dans
I'atmosphére au travers soit de processus mécaniques (action du vent sur une surface) soit
par des processus de combustion partielle (matiéres fossiles, biomasse, éruptions
volcaniques), des aérosols qualifiés de secondaires. Ces derniers résultent de la conversion
en particules de précurseurs gazeux présents dans I'atmosphere, les particules étant alors
formées par des phénomenes de nucléation, condensation ou coagulation.

Une fois en suspension dans I'atmosphére et selon leur durée de vie, les aérosols vont étre
transportés sur des distances plus ou moins longues jusqu’a leur élimination dans la basse
atmospheére, qui se produit par dép6t sec (sédimentation) ou humide (précipitations). Le
temps de résidence des particules dépend principalement de leurs tailles et des conditions
météorologiques, résultant pour les particules les plus grandes en une durée de vie tres
courte (de I'ordre de quelques heures). Les particules les plus fines peuvent persister dans
I'atmosphere sur des durées allant typiguement d’'une semaine a une dizaine de jours,
lorsqu’elles sont transportées a proximité de la surface, voire jusqu’a plusieurs mois lorsque
transportées en altitude.

La diversité des sources d’émissions de particules, qui seront détaillées dans la section
suivante, et les transformations que les aérosols subissent durant leur transport vont
grandement influencer leurs compositions chimiques et leurs tailles, et par conséquent
modifier leurs propriétés optiques et ultimement radiatives.

1.2.1 Sources et types d’aérosols

Les aérosols peuvent étre classés selon deux grandes familles de sources: les sources
naturelles et anthropiques. Chacune de ces sources émet des quantités variables d’aérosols
(et/ou de précurseurs gazeux), dont les estimations annuelles globales sont reportées dans
le Tableau 1.1.

A I'échelle globale, la masse totale de particules d’origine naturelle mise en suspension est
nettement supérieure a celle des particules anthropiques, comme le montre les émissions
globales répertoriées dans le Tableau 1.1. D’apres Delmas et al. (2005), les sources naturelles
représenteraient 70 a 90% des émissions totales en masse des aérosols.

Les paragraphes suivants vont d’abord décrire les principales sources naturelles puis
anthropiques d’aérosols, en considérant successivement leurs émissions primaires et les
émissions en précurseurs d’aérosols.

La source marine représente la source naturelle la plus importante d’aérosols, en émettant
entre 1 000 et 6 000 Tg d’embruns marins par an (Tableau 1.1). Ces aérosols marins, de
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types primaires, sont produits par I'action mécanique du vent sur la surface des océans
(Woodcock et al., 1953). L’émission de ces aérosols dépend ainsi principalement des vitesses
de vent, qui au-dela d’un certain seuil permettent I'arrachement et la mise en suspension
dans I'atmospheére de particules d’eau salée. Le diamétre de ces embruns marins peut varier
d’une centaine de nanometres a une dizaine de micrometres. Les embruns marins peuvent
contenir une part de matériel biologique et des sels inorganiques, plus généralement
appelés sels marins (SS pour sea salt). En terme de flux massique, la majeure partie des
émissions de ces sels marins se fait dans la fraction supermicronique (d, > 1um ) (O’Dowd et
al., 1997), les émissions en PM; ne représentant que 24 Tg par an selon Vignati et al. (2010).

Les sources terrigénes, qui correspondent majoritairement aux régions désertiques, sont a
I'origine des émissions primaires de poussieres minérales (MD pour mineral dust), dont les
diametres sont compris entre une centaine de nanometres et une dizaine de micrometres.
Tout comme pour les embruns marins, le processus de soulévement des poussiéres est
mécanique et nécessite le dépassement d’une vitesse minimale des vents en surface
(Marticorena and Bergametti, 1995). Cette vitesse seuil dépend également de la rugosité du
sol et de son humidité. Les quantités de MD émises par an sont elles aussi relativement
élevées, entre 1 000 et 3 000 Tg, dont I'une des sources les plus importantes est le désert
saharien avec des émissions estimées entre 585 et 759 Tg par an entre 1996 et 2001
(Laurent et al.,, 2008). Ces sources émettent en majorité des MD supermicroniques
(da>1 pum).

Les sources volcaniques possedent des émissions nettement plus variables. Elles vont
dépendre de la fréquence des éruptions volcaniques émettrices directes dans I'atmospheére
de cendres volcaniques, qui se composent principalement de roches pulvérisées et de
minéraux. Ces aérosols volcaniques primaires, de diametre généralement supérieur au
micron, vont avoir une courte durée de vie dans I'atmosphére, sauf si la vitesse d’éjection
leur permet d’atteindre la stratosphére. En revanche ces éruptions s’accompagnent de
dégagements gazeux riches en composés soufrés tels que SO, et H,S dont les émissions
annuelles sont comprises entre 6 et 20 Tg de soufre par an (Tableau 1.1). L'oxydation dans
I'atmosphere de ces gaz précurseurs conduit a la formation d’aérosols sulfatés
submicroniques, qui selon I'altitude a laquelle ils sont émis vont avoir des durées de vie de
qguelques semaines (troposphére) a plusieurs mois voire années (stratosphere).

La biosphére émet un certain nombre d’aérosols primaires, dont les spores émis a hauteur
de 30 Tg/an et les pollens, qui correspondent a des aérosols relativement grossiers, avec des
tailles comprises entre 1 et 100 um. Les bactéries et virus sont également considérés comme
des particules biogéniques, leur diametre pouvant varier de quelques nanomeétres a
plusieurs microns pour les plus grosses bactéries, ces dernieres correspondant a des
émissions de 40 a 1 800 Gg/an. Les émissions des embruns marins au niveau des océans
peuvent également entrainer une mise en suspension de matériel organique, lié aux activités
biologiques marines, résultant en des émissions d’aérosols organiques submicroniques
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primaires (Leck and Bigg, 2008). Ces émissions participent a des émissions annuelles totales
en aérosols biogéniques primaires de l'ordre de 1 000 Tg. Ces sources terrestres et
océaniques sont également a l'origine d’émissions de gaz précurseurs : en effet la végétation
(plantes et algues) émet dans lI'atmosphére des quantités importantes de composés
organiques volatils (COV) ainsi que des quantités plus modérées d’oxydes d’azote (NO,). On
notera qu’en plus de ces composés certaines activités planctoniques émettent du
diméthylsulfure (DMS). Les terpénes sont des COV principalement émis par les plantes avec
des émissions annuelles pouvant aller de 40 a 400 Tg. Dans une étude de 2014, les émissions
globales en COV biogéniques ont été estimées a 760 Tg/an (Sindelarova et al., 2014).
L'oxydation de ces précurseurs résulte en la formation d’aérosols secondaires
submicroniques de nature organique, soufrée et azotée.

Les feux de biomasse, qui conduisent a la combustion de matiére organique végétale, sont
responsables, tout comme pour les sources biogéniques, de I'injection dans I'atmosphere de
précurseurs gazeux tels que les COV, NO, SO, et NHs3. La combustion partielle de cette
matiere organique génere, en plus, des aérosols primaires dont les composés organiques
carbonés, principalement constitués d’atomes d’oxygéne et d’hydrogene, et le carbone suie
(BC pour black carbon), majoritairement composé d’atomes de carbone. Ces sources
naturelles d’aérosols issus de la combustion de biomasse (ou BB pour biomass burning),
comme les feux de forét, émettent au total entre 20 et 35 Tg d’aérosols par an.

Bien que les émissions anthropiques ne représentent que =10% en masse des émissions
totales d’aérosols, les concentrations en nombre de particules produites sont nettement
supérieures a celles observées pour les aérosols naturels (Boucher, 2015).

Les feux de biomasse d’origine anthropique, tels que la culture sur brilis ou le chauffage au
bois, représentent a I'échelle globale des émissions de 50 a 90 Tg/an. En termes d’émissions
d’aérosols primaires, la source de BB anthropique apparait comme supérieure a la source
naturelle. De plus ces aérosols primaires possédent des diametres principalement
submicroniques (Rau, 1989) ainsi qu’une fraction supermicronique (Park and Lee, 2003).

La combustion de combustibles fossiles, tels que le charbon ou le pétrole, est notamment
employée par les industries dans la production énergétique et par le transport automobile.
Elle représente la principale source de pollution rencontrée dans les pays développés ou en
développement. Cette source émet directement dans |'atmosphére des quantités
importantes de BC et de carbone organique, avec des émissions annuelles respectives de 6-
10 et 20-30 Tg/an. Ces processus produisent également des quantités non négligeables de
SO, (70-90 Tg/an) et NO, (30-40 Tg/an), qui seront par la suite convertis en sulfates et
nitrates submicroniques. La majorité des aérosols primaires ou secondaires émis par ces
sources sont de taille submicronique. Certaines industries ainsi que le transport automobile
vont également étre des sources de MD par émission directe ou resuspension,
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respectivement. A I'échelle globale, ce type d’émissions reste cependant largement
minoritaire en comparaison des sources désertiques.

Les activités agricoles, et notamment l|'agriculture et I"élevage intensifs, contribuent
également aux émissions de gaz précurseurs tels que les COV et NOy; a I'échelle globale ces
activités représentent surtout les principales sources d’émissions en NHs causées par les
déjections animales issus de I'élevage intensif et par les épandages d’engrais (Asman et al.,
1998; Warner et al., 2017)

Tableau 1.1. Flux approximatifs d’émissions des principaux types d’aérosols primaires et des précurseurs
d’aérosols secondaires en Tg = 10™ g (millions de tonnes) et Gg = 10° g (milliers de tonnes) par an. C : carbone,
S : soufre, N : azote. Source : Boucher (2015).

Types d’aérosols Flux d’émissions (par an)
Naturels
Primaires
Embruns marins 1000-6000Tg
Poussieres désertiques 1000-3000Tg
Aérosols de feux de biomasse 20-35Tg
Aérosols biogéniques terrestres De I'ordre de 1 000 Tg
dont bactéries 40 - 1800 Gg
dont spores 30Tg
Précurseurs
Diméthylsulfure (DMS) 20-40TgS
SO, volcaniques 6-20TgS
Terpénes 40-400Tg
Anthropiques
Primaires
Poussieres industrielles 40-130Tg
Aérosols de feux de biomasse 50-90Tg
Carbone suie (issu des carburants fossiles) 6-10Tg
Carbone organique (issu des carburants fossiles) 20-30Tg
Précurseurs
Composés Organiques Volatils (COV) 100-560TgC
SO, 70-90TgS
NH; 20-50TgN
NO, 30-40TgN

1.2.2 Composition chimique

La diversité des sources naturelles et anthropiques d’aérosols résulte logiquement en une
variété toute aussi importante de la composition chimique des particules émises dans
I'atmosphere. Malgré les limitations liées au caractére in situ des mesures nécessaires a la
caractérisation chimique des aérosols, les instruments et techniques d’analyses disponibles
aujourd’hui permettent une caractérisation plus compléte des principaux composants
particulaires (Laj et al., 2009).

Un exemple de ce type de caractérisation est donné Figure 1.2, qui montre les compositions
chimiques moyennes annuelles obtenues a partir de mesures différées effectuées sur 39
sites européens, pour les aérosols associés aux particules grossiéres (PM;s.10) et pour ceux
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associés aux particules mesurées dans les PM,s (Putaud et al., 2010). La complexité d’une
caractérisation chimique totale est mise en évidence par la part significative en matériel
indéterminé (Unacc. pour unaccounted), que I'on retrouve dans les deux fractions PM; 5.1 et
PM,;s pour la plupart des sites. Ces compositions chimiques montrent une variabilité
importante selon les types de sites (urbains, péri-urbains, ruraux, fond régional, etc.), et en
fonction de leur localisation. Ces résultats montrent également des différences de
composition chimique selon les fractions en tailles de particules considérées. On observe
qu’en Europe, les PM; s sont dominés par les sulfates non marins (nss-SO,), les composés
organiques (OM), avec également une fraction importante due au carbone élémentaire (EC).
Les nitrates sont des especes dont les contributions apparaissent a peu prés équivalentes
dans les PM,;s et dans les PM; 510, alors que les MD et SS influencent majoritairement la
fraction grossiére et sont plus élevés selon leur localisation (proximité du Sahara ou des
littoraux, respectivement).
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Figure 1.2. Composition chimique annuelle de |a fraction grossiére des PM (coarse, PMys.10) et PM, s de 39 sites
européens de différentes typologies (Putaud et al., 2010). Les sites sont classés selon leur position
géographique (de gauche a droite : Europe du nord-ouest,du sud et centrale). Le fond coloré indique si le site
est de typologie « fond rural » - vert, « urbain » -jaune ou « péri-urbain » - rose.
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Au cours des derniéres années, les avancées instrumentales réalisées en terme de
spectrométrie de masse dédiée a I|‘étude des aérosols (AMS pour Aerosol Mass
Spectrometry) ont permis des caractérisations en ligne et a haute résolution temporelle de la
composition chimique et de la distribution en taille des aérosols submicroniques non-
réfractaires, ou NR-PM; (pour non-refractory-PM;), qui correspondent aux especes
vaporisables a des températures inférieures a 600°C. Cette technique de mesure exclut donc
les poussiéres minérales, sels marins, et carbone élémentaire, mais permet en revanche de
guantifier les concentrations (dans les PM;) en ammonium, sulfates, nitrates, chlorures non
marins et matiere organique. Bien que la plupart des AMS ne permettent pas de mesurer les
PM; réfractaires (ou R-PM;), notons que certaines versions des AMS rendent possible la
caractérisation plus spécifique des BC, SS ou MD (Cross et al., 2009; Onasch et al., 2012).
L’ACSM (Aerosol Chemical Speciation Monitor, Ng et al., 2011a), récemment développé pour
la caractérisation chimique en routine et a long terme des NR-PM3, est basé sur le méme
principe que I’AMS, sans toutefois donner acces a la distribution en taille. Cet instrument,
déployé dans notre étude pour la caractérisation chimique des aérosols, sera décrit plus en
détail dans le chapitre 2 de ce manuscrit.
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Figure 1.3. Concentrations et compositions chimiques des aérosols submicroniques mesurés par spectrométrie
de masse (organique : vert ; sulfate : rouge ; nitrate : bleu ; ammonium : orange ; et chlorure : violet) sur des
sites urbains (nom en bleu), péri-urbains (noir) et ruraux (violet) (Zhang et al., 2007b)

Au cours des dernieres années, le déploiement de spectrometres de masse dédiés aux
aérosols lors de campagnes de terrain menées sur différents continents a permis de mettre
en évidence des tendances géographiques et saisonnieres de la composition chimique des
NR-PM;. Ainsi, Zhang et al. (2007) ont répertorié les compositions chimiques et
concentrations moyennes en NR-PM; mesurées sur 37 sites ou des campagnes AMS ont été
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mises en place. Ces résultats, présentés Figure 1.3, montrent que, malgré une certaine
variabilité de la composition chimique, les NR-PM; sont globalement dominés par les
espéces organiques et les sulfates, avec des fractions respectives de 45 et 32% en moyenne
sur I'ensemble des 37 sites. On observe également que les sites urbains, situés a proximité
des sources d’émissions liées aux activités humaines, montrent des contributions plus
élevées en nitrates. Ces niveaux plus élevés de nitrates, qui peuvent représenter jusqu’a 28%
des NR-PM; (au Royaume-Uni, voir site de Manchester Figure 1.3), sont principalement
rencontrés durant la période hivernale, lorsque les températures sont suffisamment faibles
pour permettre la formation (par condensation) de nitrate d’ammonium.

1.2.3 Propriétés microphysiques

A I'hétérogénéité de la composition chimique des aérosols induite par la diversité de leurs
sources, s’ajoute la variabilité de morphologie et de taille des aérosols observés dans
I'atmosphére. La taille et la forme des aérosols dépendent principalement des sources et des
processus meécaniques ou chimiques ayant conduit a leur formation. La notion de
distribution granulométrique a été introduite afin de caractériser I'ensemble d’une
population d’aérosols en distribuant statistiquement les concentrations des particules en
fonction de leurs diametres.

Les distributions granulométriques des populations de particules généralement rencontrées
dans I'atmosphere ainsi que les processus a I'origine de leurs formations et de leurs dépots
sont présentés Figure 1.4a (distribution en volume). Les diamétres correspondant aux PMg,
PM,s et PMyg ainsi que ceux des particules ultrafines, fines et grossiéres ont également été
reportés a titre de comparaison. Cette figure montre en particulier que I'ensemble des
particules en suspension (ou TSP pour Total Suspended Particles) se répartit autour de trois
modes.

Le mode ultrafin, qui correspond aux particules de diametres inférieurs a 0,1 um (noté UF
Figure 1.4), est en majeure partie composé d’aérosols secondaires. Ce mode ultrafin se
décompose en deux modes distincts, le mode de nucléation, qui correspond aux processus
de nucléation des gaz précurseurs résultant en la formation de particules dont le diameétre
est généralement compris entre 0,001 et 0,01 um, et le mode d’Aitken pour les particules de
diametre compris entre 0,01 et 0,1 um.

Les particules fines, qui correspondent a I'ensemble des aérosols de diameétre inférieur a
2,5 um, vont comprendre I'ensemble des particules du mode ultrafin, ainsi que celles issues
de la condensation des gaz sur ces particules ultrafines ou a leur coagulation. Ces
phénomenes conduisent a la formation de particules de diamétres supérieurs a 0,1 um qui
vont de ce fait appartenir au mode d’accumulation. La limite haute du mode d’accumulation
est généralement considérée a 1 um (Oberdorster et al., 2005; Whitby et al., 1978) bien que
certaines études lui préferent la valeur de 2 um (Jacobson, 2005; Nazaroff, 2004).
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Les aérosols dont le diameétre est supérieur appartiennent au mode grossier, principalement
constitué de particules primaires d’origine naturelle telles que les MD, les pollens ou les sels

marins.
s Mode Mode Mode
Aitken accumulation grossier
7 Vapeur | Généré P —— —
- mécaniquement 25 :
§ s 207
'g 5 Nucléation %x’ 15}
3 10l
o 4 S |
e S osf
53.. ARSI - SEPEPIRTTN
< 10 100 1000 10000
2 Diamétre (nm)
0.4
1 4 Surface
— 7 03}
0 <
T il T : R@as T

dA/dLogDp (area vol’)
(=]
N

11 ’.:
0.001 0.01 01 1 I 10 100
1 1 Dp(um) ! |
i fu_ 2 0.1
] | 1
mode ;| mode | mode mode ARV . |
. . o a 10 100 1000 10000
nucléation ! Aitken ! accum. | grossier -
N N } Diametre (nm)
: i) ot - — f i
<€ Fine : —>€— Grossitre =———3 3 " Voliimie -
1 = 008 1
€—— UF/PM;; =—=3! : ! : %006: ‘
! | 8 f
<€ PM, > : | goo-s:
¢ PM, 5 : 3 o0 n
PM,, ] 094 100 0 10000

Diamétre (nm)
Figure 1.4. (a) Schéma des principaux processus régissant les populations d’aérosols et terminologie employée
pour chaque population selon une distribution en taille volumique, adapté de Oberdoérster et al. (2005) avec UF
pour ultrafine. (b) Distributions théoriques en nombre, surface et volume généralement rencontrées pour des
aérosols de sites ruraux, adapté de Seinfeld and Pandis (2006).

La représentation de la distribution granulométrique la plus répandue des aérosols est celle
décrite par la loi de distribution statistique log-normale de Jaenicke (1993) (cf Tableau 2.4).
Les concentrations en particules peuvent étre exprimées en nombre, surface, volume ou
masse de particules par unité de volume d’air. La Figure 1.4b est une représentation typique
de la distribution en taille d’aérosols rencontrés dans les zones rurales (choisie en fonction
de la nature «rurale influencée » de notre site d’observation a M’Bour), c’est-a-dire
caractérisée par une domination des aérosols d’origine naturelle et une influence plus faible
de sources anthropiques. Cette domination des aérosols naturels résulte en une domination
de la distribution en taille volumique par les aérosols du mode grossier. La contribution des
aérosols anthropiques est au contraire plus importante sur la distribution en taille en
nombres de particules, caractérisée par une augmentation du mode fin (modes Aitken et
accumulation).

1.2.4 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des aérosols sont directement liées a la taille et a la composition
chimique des particules. L'atténuation du rayonnement lumineux par les aérosols dépend
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principalement de la composition chimique des particules et de la longueur d’onde (A) du
rayonnement incident. L'influence de la composition chimique d’une particule sur le
rayonnement est représentée par son indice de réfraction :

n(A) = Re(A) - ilm(A) (Eq. 1.1)

ou la partie réelle (Re) renseigne sur les propriétés de diffusion de la lumiere par la particule,
tandis que la partie imaginaire (Im) est reliée aux propriétés d’absorption, dont les valeurs
sont comprises entre 0,1 et 1,0 pour des composés absorbants tels que le carbone suie
(Bond and Bergstrom, 2006).

L'indice de réfraction intervient ensuite dans le calcul de [I'efficacité d’extinction de
particules individuelles, notée Q.. (A) (Eg. 1.2). La quantification de ce phénoméne passe
par la définition des sections efficaces de diffusion (Sg.4¢) et d’absorption (S,ps), dont l'unité
est le m?, qui expriment le degré d’interaction d’une particule avec le rayonnement. Ces
grandeurs représentent la surface effective d’interaction entre le rayonnement lumineux et
la particule, soit la probabilité qu’a une particule d’absorber ou diffuser la lumiere. Le
rapport entre ces sections efficaces et les sections géométriques des particules (Sg) — égales
a nr? dans le cas de particules sphériques de rayon r — donne accés aux efficacités
d’absorption (Q,ps ) et de diffusion (Qgcat ) qui sont, de ce fait, des grandeurs sans unité. La
somme de ces deux termes donne |'efficacité d’extinction.

Qext ) = Qscar(®) + Qups(R) = 222 4 Zabe (Eq. 1.2)
A une altitude donnée, l'intégration de ces efficacités en fonction de la distribution en taille
d’un ensemble de particules, décrite ici par la fonction n(r), et a une longueur d’onde (A)
donnée, permet d’obtenir les coefficients de diffusion (0g.4:), d’absorption (o) et
d’extinctions (Ext) a la longueur d’onde correspondante (Eqg. 1.3). Le coefficient d’extinction,
dont I'unité est I'inverse de la distance (généralement exprimée en Mm™ ou km™), rend ainsi
compte de la quantité de rayonnement absorbé ou diffusé par les aérosols.

EXtO\) = Gscato\) + cyabso\) = fooo(Qscat(r: )\) + Qabs (I', }\)) nrzn(r)dr (Eq- 1-3)

La grandeur qui mesure la capacité des aérosols a atténuer le rayonnement solaire sur
I'ensemble de la colonne atmosphérique, appelée épaisseur optique en aérosol (ou AOT
pour Aerosol Optical Thickness), correspond a l'intégration du coefficient d’extinction entre
la surface (zo) et le sommet de I'atmosphére (zmax cf. Eq. 1.4). LAOT est dépendante de la
longueur d’onde et c’est une grandeur sans unité.

Z

AOT(A) = fomax Ext(z,A) dz (Eq. 1.4)

Z

La dépendance spectrale des coefficients d’absorption, de diffusion, d’extinction et de
I'épaisseur optique en aérosol est renseignée par leurs coefficients d’Angstrém respectifs
(notés AE pour Angstrém Exponent ou a). L'équation 1.5 décrit le calcul de I'AE & partir de

11



Chapitre 1. Introduction

mesures d’AOT effectuées a deux longueurs d’ondes (A; et A;). Les valeurs d’AE renseignent
sur la taille des particules (King et al., 1978). En effet, pour une valeur d’AE proche de 0, les
particules présentes sur la colonne sont principalement distribuées dans le mode grossier. A
I'inverse une valeur d’AE supérieure a 1,5 ou 2 décrit une domination de la colonne
atmosphérique par des aérosols du mode fin (Dubovik et al., 2002; Schuster et al., 2006).

_ In(AOT(A1)/AOT(A2))

AE =
In(A1/22)

(Eq. 1.5)

La contribution de la diffusion a I’extinction est donnée par I'albédo de diffusion simple, ou
SSA pour Single Scattering Albedo (Eq. 1.6). Cette grandeur (sans unité) est calculée a partir
du rapport entre le coefficient de diffusion et le coefficient d’extinction. Dans le cas de
particules purement diffusantes, la valeur du SSA sera donc égale a 1. Les valeurs de SSA
diminuent en présence de particules plus absorbantes. Les valeurs de SSA étant
dépendantes de la composition chimique des aérosols, ce parametre peut servir d’indicateur
du type d’aérosols en présence, en particulier s’il est combiné a I'AE.

_ Oscat(D) _ Oscat(D)
SSAR) = Ext()  Oscat(M)+0aps(A) (Eq. 1.6)

Dans I'étude de Dubovik et al. (2002), huit années de mesures radiométriques intégrées
verticalement depuis le sol et effectuées sur les différents sites du réseau mondial AERONET
(Holben et al., 1998, 2001), ont permis de déterminer les propriétés optiques des principaux
types d’aérosols troposphériques. La Figure 1.5 présente les profils spectraux moyens des
SSA (440 et 1020 nm) et les distributions en taille associées d’aérosols de types
urbain/industriel, de feux de biomasse, de poussiéres désertiques et océaniques.

Les aérosols urbains/industriels, a I'exception du GSFC (Goddard Space Flight Center), et
ceux des feux de biomasse possedent globalement des SSA plus faibles que ceux des
aérosols désertiques et océaniques, mettant en évidence les propriétés plus absorbantes de
ces particules. Des différences de dépendance spectrale sont également observées avec des
dépendances positives pour les aérosols désertiques et négatives pour les autres types
d’aérosols ; et des dépendances tres marquées pour les aérosols de feux de biomasse. La
restitution des distributions en taille volumiques pour ces différents aérosols montrent une
nette domination du mode grossier pour les aérosols désertiques et océaniques, avec des AE
associés inférieurs a 1,4. Les valeurs d’AE plus élevées associées aux aérosols émis par les
activités urbaines et par les feux de biomasse mettent en évidence la présence d’aérosols
plus fins, ce que soulignent les distributions volumiques des aérosols urbains/industriels,
davantage répartis sur les modes fin et grossier.
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Figure 1.5. Moyennes des propriétés optiques et distributions en taille volumique des différents types
d’aérosols troposphériques restituées par le réseau mondial AERONET, Les aérosols urbain/industriel, aérosols
de feux de biomasse, et les poussiéres minérales sont représentés pour un AOT (t440) de 0,7, les aérosols
océaniques pour un AOT de 0,15, avec I'exposant d’Angstrom estimé a partir des AOT & 440 et 870 nm. Source :
Dubovik et al. (2002).

1.2.5 Variabilité spatio-temporelle

Une fois émis dans I'atmosphere, les aérosols vont étre transportés sur des distances plus ou
moins longues qui vont dépendre des conditions météorologiques (vitesse de vent,
précipitation), régulant leur temps de résidence dans I'atmosphere. Ce temps de résidence,
également appelé durée de vie, va étre étroitement lié aux sources d’émissions, a la
composition chimique, a la taille des particules et aux processus d’élimination auxquels elles
seront soumises. Il existe deux grands types de dépot, le dépot sec (par sédimentation) et le
dépot humide (influence des nuages et précipitations). Les particules les plus fines, moins
soumises a la pesanteur, ont donc tendance a étre transportées sur de plus grandes
distances par rapport aux particules grossieres qui se déposent plus rapidement, leur
diamétre accélérant leur sédimentation. Le dépot des particules fines se produit
principalement par lessivage (dépot humide). Les particules hygroscopiques les plus fines
participent a la formation des gouttelettes d’eau liquide dans les nuages en servant de
noyau de condensation et vont ainsi directement sédimenter lors des précipitations. Ces
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précipitations entrainent également un lessivage des aérosols situés en dessous du nuage
par coagulation.

Les conditions météorologiques en influencant le transport des masses d’air au travers des
variations de températures, d’humidité et des directions et vitesses de vent, participent aux
variabilités de la distribution verticale et horizontale des aérosols. La variabilité horizontale
des aérosols est illustrée Figure 1.6a avec les moyennes mensuelles globales d’AOT
satellitaires fournies par MODIS a 550 nm pour les mois de novembre, décembre 2015 et
janvier 2016. Les niveaux d’AOT observés mettent en évidence la variabilité des contenus en
aérosols sur la colonne atmosphérique, avec des valeurs importantes (AOT > 0,4) au niveau
de I'Afrique Centrale et de I'Ouest, de I’Asie du Sud et de I'Est ainsi qu’en Amérique du Sud.
L'impact des sources sur les contenus en aérosols est souligné ici avec les émissions
importantes de la forét amazonienne en Amérique du Sud, les émissions sahariennes et les
feux de savanes en Afrique, et des émissions cumulées du désert de Gobi et des activités
anthropiques en Asie.

Les différentes sources d’émissions, le transport ainsi que la distribution verticale des
aérosols dans I'atmosphére sont autant de facteurs influencant la distribution spatiale des
aérosols. La comparaison entre les contenus en MD sur la colonne (AOT) et les
concentrations modélisées en surface moyennées entre novembre 2015 et janvier 2016, fait
ressortir la variabilité de la distribution verticale des aérosols. On observe ainsi des
concentrations élevées en surface (Figure 1.6d) localisées principalement a proximité des
sources d’émissions sahariennes, tandis que les mesures sur la colonne (Figure 1.6c) mettent
en avant un transport en altitude des MD avec des extinctions élevées sur des zones
dispersées sur une majeure partie de I'Afrique de I'Ouest et sub-sahélienne.

Les variations dans le temps des sources émettrices en particules et des conditions
météorologiques induisent une variabilité temporelle des aérosols qui s’observe a
différentes échelles de temps, horaire (cycle diurne), journaliére, saisonniére, et
interannuelle.

La variabilité saisonniere des aérosols fins est par exemple illustrée Figure 1.3, avec
I'augmentation des concentrations en nitrates en hiver causée par la baisse des
températures ainsi que I'augmentation, en été, des concentrations en aérosols organiques
secondaires liée a une hausse de la photochimie ainsi qu’aux émissions biogéniques. Des
variations journalieres et mensuelles des contenus totaux en aérosols sont également
observables a partir des données satellitaires, comme l'illustre les AOT mensuelles fournies
par MODIS reportées Figure 1.6a. On observe ainsi, pour les régions de I’Afrique saharienne
et centrale (et la région amazonienne), des intensités modérées d’AOT en novembre
(maximum autour de 0,6), et des intensités nettement plus élevées en décembre, avec des
valeurs supérieures a 0,8.
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Les concentrations des aérosols varient également sur des échelles temporelles trés courtes.
Un exemple de ces variations a court terme est celui des cycles journaliers des
concentrations en aérosols secondaires issus de réactions photochimiques qui augmentent
généralement durant les heures d’ensoleillement avec un maximum observé lorsque le soleil
est a son zénith (Prévot et al., 2000; Takegawa et al., 2006). De méme, selon le type de site
les concentrations en aérosols anthropiques de combustion tendent a augmenter le matin,

le midi et le soir, soit lors des périodes d’activités humaines intenses associé au trafic

automobile ou aux activités de cuisson domestique.

0.206

11/15-01/16
d) Gt
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Figure 1.6 (a) Moyennes globales mensuelles des AOT a 550 nm fournies par les mesures satellitaires du
radiometre MODIS pour les mois de novembre 2015, décembre 2015, et janvier 2016.
Moyenne sur I’Afrique de nov. 2015 a jan. 2016 (b) de ’AOT a 550 nm (MODIS), (c) de I’'AOT des MD modélisée
a 550 nm (modele MERRA-2) et (d) des concentrations de MD (kg m'3) modélisées en surface (modele MERRA-
2). Source : https://giovanni.sci.gsfc.nasa.gov/

Cette variabilité spatio-temporelle des concentrations en aérosols, couplée a des
changements de leurs propriétés chimiques, microphysiques et optiques au cours de leur
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transport et vieillissement, vont conduire a des impacts complexes sur I'environnement, le
climat et sur la santé humaine. Ces effets seront le sujet de la section suivante.

1.3 Impacts des aérosols

En plus de leurs effets climatiques et sanitaires, les aérosols vont avoir différents impacts
environnementaux durant leur transport dans I'atmosphére (chimie multiphasique) ou leur
dépot (pluies acides, impacts sur la végétation ou apports de certains éléments a I'océan). Il
est a noter que les trés forts contenus en aérosols émis dans certaines conditions (tempétes
de poussieres désertiques, éruptions volcaniques) générent également des fortes
perturbations des activités humaines (trafic routier et aérien).

1.3.1 Sanitaires et environnementaux

L'influence des activités humaines sur la composition chimique et la taille des aérosols ainsi
gue le role joué par les aérosols sur la formation des nuages et sur les précipitations, tend a
modifier la nature chimique des pluies en les rendant plus acides. Ces pluies enrichies en NO,
et SO, affectent directement la végétation en entrainant une dégradation des feuilles et de
la chlorophylle, et altérant les activités photosynthétiques essentielles a la survie des
plantes. Le ruisselement de ces pluies tend a augmenter le pH des eaux souterraines, rivieres
et lacs, ainsi qu’a réduire les niveaux en sels minéraux des sols, nécessaires au bon
développement des végétaux (de Vries et al., 2014). Un autre exemple du role joué par les
aérosols dans les échanges chimiques entre les sphéres composant le climat est celui du
dépot de poussieres désertiques dans les océans qui favorise les blooms planctoniques via
I'apport de nutriments engendré par la dilution du fer dans les eaux de surface (Schulz et al.,
2012).

Comme nous l'avons mentionné en introduction, dans un rapport de I'OMS de 2012, a
I’échelle planétaire, la mort prématurée d’environ 7 millions de personnes chaque année a
été attribuée a la pollution de I‘air (WHO, 2014). Les recherches démontrant les impacts des
aérosols sur la dégradation de la qualité de I'air et leurs effets néfastes sur la santé se sont
multipliées ces dernieres années, avec notamment un certain nombre d’études
épidémiologiques et toxicologiques (Araujo, 2010; Brown et al., 2013; Kim et al., 2015).
Aujourd’hui beaucoup d’études tentent de mieux caractériser la toxicologie des particules,
ces dernieres ayant été reconnu en 2013 par I'OMS pour leur effet cancérogene (WHO,
2013).

En effet, de par leur taille microscopique, les particules atmosphériques sont capables de
pénétrer dans I'organisme au travers des voies respiratoires. Les études épidémiologiques
ont montré que l'exposition a de fortes concentrations en PM, a court ou long terme,
entrainait une hausse des maladies cardiovasculaires et des inflammations pulmonaires en
particulier chez les personnes a risque (Brook et al., 2004). Ainsi, méme si I'inhalation des
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particules du mode grossier se limite aux voies supérieures du systéme respiratoire, ces
particules peuvent participer a la transmission de maladies en servant de vecteurs pour
certains virus et bactéries, ou en fragilisant les voies respiratoires. Ainsi, dans I'étude de
Martiny et Chiapello (2013), un lien a été mis en évidence entre les épidémies de méningites
et le contenu en poussieres minérales dans deux pays de I'ouest africain (Mali et Niger). Les
particules de plus petit diamétre ont tendance a pénétrer plus profondément dans I'appareil
respiratoire (Esworthy, 2013). C’est le cas des particules submicroniques, émises notamment
par les activités humaines, qui aprés avoir atteint les bronches et les alvéoles pulmonaires
vont pouvoir transférer dans le sang des substances dont les effets toxiques sur la santé vont
étre directement liés a la composition chimique des particules. Les directives de I'OMS
relatives a la qualité de I‘air extérieur recommandent des seuils journaliers de 25 et 50 pg m’
3 respectivement, pour les PM,s et PMyo, valeurs au-dessus desquelles I'exposition aux
particules devient nuisible pour la santé (WHO, 2006).

1.3.2 Climatique

L'interaction des aérosols avec le rayonnement solaire (courte longueur d’onde : ultra violet
et visible) et terrestre (grande longueur d’onde : infra rouge) ainsi que leurs influences sur
les propriétés des nuages provoquent un déséquilibre au niveau des échanges énergétiques
ayant lieu dans I'atmosphere, qualifié de forcage radiatif. Les différents processus au travers
desquels les aérosols interagissent avec le rayonnement sont décrits par leurs effets
radiatifs, présentés Figure 1.7. La quantification de ces effets se fait par le calcul des forcages
radiatifs des aérosols, qui vont correspondre soit a un refroidissement (forcage négatif) soit
a un réchauffement (forcage positif) de I'atmospheéere.

Le premier effet est Peffet radiatif direct: il est d(i aux propriétés d’absorption et de
diffusion des aérosols et a leurs interactions avec les rayonnements solaire et tellurique (Yu
et al., 2006). En effet, selon la nature plus ou moins absorbante de I'aérosol, ce dernier aura
tendance a diminuer le rayonnement incident, entrainant une réduction des températures
de surface et dans un méme temps un réchauffement de la couche d’aérosol (Figure 1.7a).
Au sommet de l'atmosphére les variations de température dépendront également de
I'albédo de surface (Mallet et al., 2009) avec, pour des aérosols ayant les mémes propriétés
d’absorption, un refroidissement (respectivement réchauffement) au-dessus de surfaces peu
(respectivement tres) réfléchissantes. Un aérosol non-absorbant va lui aussi induire une
réduction des flux incidents mais cette fois par un phénomene de rétrodiffusion en réduisant
le flux solaire en surface. Seules les particules possédant un diamétre supérieur a 1 um vont
pouvoir interagir avec les rayonnements infrarouges, augmentant ainsi les températures au
niveau de la surface.

Les changements induits par les aérosols viennent en plus perturber les profils verticaux de
températures, 'humidité relative et la stabilité de la colonne atmosphérique, modifiant ainsi
les conditions de formation des nuages (Hansen et al., 1997). Cet effet correspond a I'effet
semi-direct (Figure 1.7a).
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L’effet indirect (Figure 1.7b) se manifeste a travers la capacité des aérosols a agir en tant
gue noyaux de condensation des nuages (CCN pour Cloud Condensation Nuclei) (Haywood
and Boucher, 2000; Lohmann and Feichter, 2005). Les CCN étant a |'origine de la formation
des gouttelettes d’eau dans les nuages, plus leur nombre est important plus celui des
gouttelettes I'est et plus la taille des gouttelettes tend a diminuer. Ces propriétés vont
accroitre la réflectivité du nuage, favorisant une baisse des températures par rétrodiffusion
du rayonnement solaire; cela représente le premier effet indirect. La réduction en taille des
gouttelettes, en diminuant I'intensité des précipitations, augmente la durée de vie du nuage
et donc sa réflectivité, donnant a nouveau lieu a un forcage radiatif négatif, ce qui constitue
le deuxieme effet indirect.

a) Irradiance Changes from Iradiance Changes from
Aerosol-Radiation Interactions (ari) Aerosol-Cloud Interactions (aci)
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Figure 1.7 Représentation des différents effets radiatifs (a) direct et (b) indirect, des aérosols, source : (IPCC,
2013).
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Dans le rapport du GIEC de 2013, la somme de ces effets directs, semi-direct et indirects a
ainsi permis d’estimer le forcage radiatif des aérosols d’origine anthropique a —0,9 [-1,9 a
-0,1] W m (IPCC, 2013). La diversité des aérosols présents dans 'atmosphére et la grande
variabilité de leurs propriétés physico-chimiques et optiques, sont a l'origine des fortes
incertitudes associées a cette estimation.

1.4 Les types d’observations

Différentes stratégies d’observations peuvent étre adoptées selon que I’'on cherche a étudier
plus spécifiquement les propriétés physiques et/ou chimiques des aérosols, ou leurs impacts
sanitaires, environnementaux ou climatiques. Ainsi, I'étude des impacts de la pollution
atmosphérique particulaire sur la santé se fait principalement au travers de la surveillance
de la qualité de l'air, et donc plutét a partir de mesures in situ au niveau de la surface
(http://www.atmo-france.org). Les stations de surveillance de la qualité de I'air sont
généralement réparties sur des sites de type urbains, péri-urbains et ruraux (Putaud et al.,
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2010). Les paramétres mesurés en continu sur ces stations restent généralement limités aux
concentrations des PM;o et PM; 5 en rapport avec les législations en vigueur (Guerreiro et al.,
2014).

En complément de ces mesures de routine, il est important de mettre en ceuvre des mesures
in situ et en ligne des propriétés physiques, optiques, et chimiques des particules en surface,
mais aussi en altitude via des mesures aéroportées. Malgré le développement récent de
spectrometres de masse plus adaptés aux mesures en routine (ACSM, Ng et al. 2011), les
observations fines et a long terme de la composition chimique et de la taille des particules
par spectrométrie de masse demeurent difficiles a mettre en place dans certains
environnements (besoins de calibration et de maintenance limitant leur automatisation et
leur durée de déploiement) (Laj et al., 2009).

Les méthodes de télédétection depuis le sol, aéroportées, ou par satellite constituent un
autre type d’observations, qui s’est considérablement développé au cours des derniéeres
années pour documenter les propriétés des aérosols. Ce type de mesures renseigne sur
certaines propriétés des aérosols intégrées verticalement sur toute la colonne
atmosphérique (télédétection passive de type photométre au sol) ou fournit des profils
verticaux de ces propriétés (télédétection active de type Lidar). Les avancées récentes
réalisées sur les produits aérosols fournis par la télédétection spatiale ont permis de
documenter les propriétés optiques, ainsi que les impacts radiatifs des aérosols a des
échelles régionales ou globale, permettant de spatialiser les mesures fournies par les
stations au sol.

Parmi les mesures de télédétection au sol les plus utilisées pour documenter les aérosols, on
peut citer celles fournies par le réseau photométrique mondial AERONET (Aerosols RObotic
NETwork, Holben et al., 1998), constitué de plus de 300 sites d’observations ainsi que celles
du réseau Européen d’observations Lidar EARLINET (European Aerosols Research Lidar
Network) constitué de 27 sites, mis en place plus récemment (Pappalardo et al., 2014). Pour
ce qui concerne les observations spatiales, la constellation de satellites A-train
(https://atrain.nasa.gov/) constitué de 5 satellites franco-américains, a été mise en

opération dans les années 2000. Ces satellites ont été équipés des derniéres techniques
d’observations dédiées a |‘étude de I'atmosphere (L’Ecuyer and Jiang, 2010; Tanré et al.,
2011). Linstrumentation déployée sur les différents satellites a fourni des observations sans
précédent des propriétés des aérosols, ainsi que des interactions aérosols-rayonnement, et
des interactions aérosols-nuages (Stephens et al., 2002). Le radiométre MODIS (Tanré et al.,
1997) embarqué sur les satellites AQUA et TERRA (télédétection passive) ou encore le Lidar
CALIOP (Winker et al., 2004) embarqué sur le satellite CALIPSO (Poole, 2002) constituent des
exemples de capteurs spatiaux tres utilisés ces derniéres années pour I’étude de la variabilité
horizontale, verticale, et temporelle des aérosols.

Une des difficultés actuelles reste d’établir le lien entre ces différents types de mesures des
propriétés des aérosols, in situ (depuis le sol ou aéroportée) et de télédétection (depuis le
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sol, aéroportée ou par satellite). Il est a noter que les mesures de télédétection s’effectuent
en général sur des périodes longues (pluriannuelles), permettant de documenter la
variabilité des aérosols a des échelles de temps saisonnieres et annuelles. En revanche, les
mesures in situ sont le plus souvent déployées lors de campagnes de terrain de plus courtes
durées (de quelgues semaines a quelques mois tout au plus), mais permettant des
caractérisations plus précises et compléetes des propriétés physico-chimiques des aérosols
atmosphériques, et a plus haute résolution temporelle (jusqu’a quelques minutes) (Laj et al.,
2009). Le couplage entre ces deux grands types de mesures reste aujourd’hui relativement
complexe, nécessairement limité dans le temps aux périodes d’observations communes lors
de campagnes de terrain, et du fait des spécificités des parametres aérosols fournis par
chaque type d’instrument, rendant les comparaisons plus difficiles.

Dans la section suivante seront abordées les différentes campagnes qui ont cherché a
caractériser les aérosols dans la région de I'Afrique de I’Ouest et les instruments qui ont été
employés afin de répondre aux différents objectifs fixés pour chaque campagne.

1.5 Les aérosols en Afrique de I’Ouest

A I'échelle mondiale, les sources d’émissions de particules naturelles les plus importantes
apres les océans sont les étendues désertiques (Tableau 1.1), comme le désert de Gobi ou le
Sahara. Ce dernier est a |'origine de I’émission de 60 a 200 millions de tonnes de poussiéres
désertiques par an (Andreae et al., 2004). Les aérosols provenant des feux de biomasse ont
eux aussi une part non négligeable dans les flux d’émission globale en aérosols, et avec 49%
(van der Werf et al., 2006) I'Afrique possede la contribution la plus importante. Il est a noter
que I'Afriqgue de I'Ouest se trouve ainsi a proximité de trois grandes sources émettrices
d’aérosols : le Sahara avec les poussieres minérales, le Sahel avec les aérosols issus de feux
de biomasse, et les sels marins provenant de I’'Océan Atlantique (au niveau des cotes). Ceci
explique les contenus en aérosols détectés par les observations sol et satellitaires dans cette
région, parmi les plus élevés et les plus persistants de la planete.

En dépit des quantités élevées d’aérosols présentes sur le continent africain, et de la
démographie importante et croissante de certaines grandes villes (United Nations, 2017), les
impacts sanitaires et radiatifs liés a la pollution atmosphérique particulaire y sont longtemps
restés relativement peu renseignés en comparaison a d’autres régions du globe. Depuis
guelques années cependant, un certain nombre de campagnes de mesures totalement ou en
partie dédiées a I'étude des aérosols ont été déployées dans cette région et sont reportés
dans le Tableau 1.2. On notera que le programme de mesures le plus complet effectué dans
la région de I'ouest africain reste le programme d’Analyse Multidisciplinaire de la Mousson
Africaine (AMMA), dont l'objectif général était de mieux comprendre les processus
influencant la mousson d’Afrique de I'Ouest et ses impacts sur I'environnement et sur le
climat (Redelsperger et al., 2006). Ce projet, qui comprenait un volet consacré aux aérosols,
s’est déroulé en plusieurs étapes avec une période d’observation a long terme de 2002 a
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2010, une période d’observations renforcées de 2005 a 2007, et des Périodes d’Observations
Spéciales (SOP) en 2006 (Lebel et al., 2010).

En majorité, toutes ces campagnes se sont focalisées sur les propriétés physico-chimiques,
optiques et radiatives des poussiéres minérales en Afrique de I'Ouest. C’'était notamment
I'objectif de la campagne SHADE (Saharan Dust Experiment) qui a consisté en des mesures
de propriétés optiques in situ et de télédétection depuis le sol et aéroportées entre les iles
du Cap Vert et M’Bour (Sénégal), en plus de mesures optiques satellitaires (Tanré et al.,
2003). Ces mesures ont notamment permis la validation de modeéles de transfert radiatif,
mettant en évidence un net effet de refroidissement de I'atmosphére (-0,4 W m™) par les
poussiéres minérales. Ces observations ont été complétées par une caractérisation chimique
de la composition des MD présentes en altitude (Formenti et al., 2003). Les campagnes
DODO (Dust Outflow and Deposition to the Ocean, McConnell et al, 2008) et la premiere
campagne SAMUM, pour Saharan Mineral Dust Experiment (Miller et al., 2009, 2012;
Petzold et al., 2009), qui se sont déroulées en parallele du projet AMMA, se sont aussi
focalisées sur la caractérisation des propriétés optiques et microphysiques des MD, avec des
mesures in situ aéroportées et en surface. Les propriétés optiques des MD, et plus
particulierement leurs SSA et leurs distributions en taille, ont également constitué le sujet
d’étude principal de la campagne Fennec qui s’est déroulé en 2011 dans la région du Mali et
de la Mauritanie (Ryder et al., 2013). Les résultats de ces campagnes s’accordent sur une
nette domination de la distribution en taille massique des MD par les particules du mode
grossier, tandis que le mode fin pouvait dominer la distribution en nombre, avec une
distribution granulométrique de rayons allant de 0,04 a 15 um.

La SOP-0 d’AMMA, effectuée durant la saison seche de 2006, et enrichie des mesures
aéroportées du projet DABEX (Dust And Biomass-burning EXperiment) a visé a déterminer a
la fois les propriétés physiques et optiques des BB et des MD a partir de mesures in situ et de
télédétection a hautes résolution temporelles depuis la surface et en altitude (Osborne et
al., 2008). Durant cette période intensive, les sites AERONET de Banizoumbou (Niger),
Tamanrasset (Algérie), Niamey (Niger), Djougou (Bénin) et M'Bour (Sénégal) ont vu leurs
plateformes étre enrichies d’'un nombre important d’instruments afin de rendre possible des
caractérisations aussi bien optiques, physiques que radiatives des aérosols (Haywood et al.,
2008). Les instruments qui ont été implémentés sur le site de M’Bour sont présentés dans le
Tableau 1.2. Une description plus compléete des instruments mis en place sur I'ensemble des
sites d’AMMA est en plus présentée par Haywood et al. (2008). Ces observations ont en
particulier mis en évidence un transport des BB qui s’effectue généralement entre 1 et 5 km
d’altitude (Johnson et al., 2008; Osborne et al., 2008), et des valeurs de SSA intégrés
verticalement et mesurés in situ soulignant un mélange de MD et de BB entre 0,9 et 2,3 km
d’altitude (Derimian et al., 2008; Osborne et al., 2008). Un mélange d’aérosols de méme
type, MD et BB, en altitude a également été observé aux iles du Cap Vert durant la deuxiéme
campagne SAMUM, en janvier et février 2008 (Toledano et al., 2011).
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Durant SAMUM-2 et AMMA, les recherches se sont également tournées vers I'étude de la
composition chimique de mélanges plus complexes sur la verticale des MD avec des aérosols
urbains et marins et de I'impact de ces mélanges sur les propriétés optiques et radiatives des
particules. Au cours de SAMUMS-2, I'impact des mélanges entre MD d’origine naturelle et
aérosols urbains émis a Dakar sur les propriétés optiques et microphysiques a été étudié sur
la colonne au moyen de mesures Lidar aéroportées. L'analyse des profils Lidar de Petzold et
al. (2011), lors d’un évenement intense de MD, a mis en évidence l'augmentation de
I'extinction liée a I'apport de BC et d’aérosols secondaires en provenance des activités
anthropiques de la ville de Dakar. En revanche, malgré I'impact de ces particules sur les
propriétés d’absorption (coefficient d’absorption, SSA), les propriétés optiques sur la
colonne restent dominées par les MD, ce qui tend a souligner le caractere plus local de la
pollution anthropique.

La caractérisation de ces mélanges d’aérosols en Afrique de I'Ouest a également été permise
grace a des analyses différées d’échantillons collectés depuis le sol et durant les vols avions
dans les fractions PMjo et PM,s. En particulier a M’Bour, Deboudt et al. (2010) ont observé
majoritairement (dans 76% des cas) des mélanges externes en poussiéres minérales (78%),
espéces carbonées (9%) et sels marins (12%), dominant la fraction totale en particules
analysées en surface. Les mélanges internes, bien que minoritaires, ont été observés avec en
moyenne 23% des particules totales pour un mélange binaire, et moins de 1,1% pour un
mélange tertiaire selon Deboudt et al. (2010). Ces mélanges se produisent principalement
entre MD et espéces carbonées (BB et BC d’origine anthropique), et moins fréguemment
entre MD et sels marins, et ce au travers de différents processus (coagulation, absorption de
surface...). Chou et al. (2008), grace aux mesures aéroportées effectuées durant DABEX, ont
mis en évidence qu’au-dessus du Niger la composition en aérosol dans la colonne
atmosphérique était constituée d’'un mélange externe comprenant des poussieres minérales
présentes aussi bien dans la partie fine (PMy, a 85%) que grossiére (> PM;, avec 100%), et
des aérosols issus de processus de combustion (15%) uniquement dans la partie fine.

Des caractérisations de la composition chimique réalisées en surface a M’Bour durant la
méme période par Flament et al. (2011) ont établi une composition similaire du mode
grossier (2-10 um) avec une contribution en masse supérieure a 80% pour les aérosols
désertiques, une fraction pouvant aller de 6,6 a 22,8% pour les ions solubles dans I'eau
(principalement représentés par les Na*, K*, Mg®*, NH.", CI, NO3', SO.* et PO,>), de 0,9 3 5%
pour le carbone élémentaire, et de 0,4 a 13% pour les particules organiques. En revanche le
mode fin présentait une domination des composés organiques et une composante en MD
plus variable. Des vols effectués autour de Niamey et Dakar durant la SOP-0 AMMA, ont
montré qu’au cours d’évenements dominés par des feux de biomasse les aérosols
submicroniques étaient majoritairement composés de matiere organique (jusqu’a 85%), puis
par le BC (entre 10 et 16%) (Capes et al., 2009). Les oxydes de Fer composant les MD étant
responsables de leur propriétés absorbantes dans I'UV, des caractérisations plus spécifiques
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de la composition des MD et notamment de leur contenu en Fer ont également été mises en
ceuvre (Deboudt et al., 2012; Formenti et al., 2008; Paris et al., 2010).

Un autre objectif d’AMMA était de définir les liens entre les problemes environnementaux et
sanitaires et les conditions climatiques rencontrées dans cette région, comme cela a été le
cas durant DODO avec I'étude du dépo6t des MD, et plus particulierement de leur contenu en
Fer, sur les océans (Paris et al., 2010). L'étude de Martiny and Chiapello (2013) couplant
mesures photométriques et données épidémiologiques obtenues durant AMMA a fait
ressortir 'influence des contenus important en MD sur I'apparition et I'intensité des cas de
méningites. De plus, les mesures de PMyo déployées sur les différents sites du Niger, Mali et
Sénégal au cours dAMMA ont permis la mise en évidence par Marticorena et al. (2010) de
I'impact sanitaire potentiel des forts contenus journaliers en PMyq sur les populations
d’Afrique de I'Ouest. Plus récemment, le programme consacré a la POLlution des Capitales
Africaines (POLCA) s’est appuyé sur des mesures menées a Dakar (Sénégal), Bamako (Mali)
et Yaoundé (Cameroun) entre 2007 et 2010 pour étudier I'impact des polluants (gaz et
particules) urbains sur la santé (Doumbia et al., 2012). La caractérisation chimique des
aérosols urbains dans les modes grossier, fin et ultrafin, leurs sources ainsi que leur role sur
la qualité de I'air ont ainsi été investigués (Val et al., 2013).

Le site de M’Bour, au Sénégal, est rattaché au réseau mondial AERONET (Holben et al., 1998)
depuis décembre 1996 (Léon et al., 2009) et est dédié a I'étude par télédétection des
aérosols. Ce site est, avec celui de Villeneuve d’Ascq, I'un des deux principaux sites pilotés
par le LOA. Il a été équipé d’une nouvelle instrumentation au cours de la campagne AMMA
SOP-0 en 2006 (voir Tableau 1.2), avec certains instruments comme le TEOM et le Lidar
CIMEL toujours en fonctionnement aujourd’hui. A partir des jeux de données Lidar et
photométrique obtenus durant AMMA, Léon et al. (2009) a établi une premiére analyse de la
variabilité des mesures optiques d’aérosols issues de la télédétection a M’Bour.
L’accumulation de plus de sept années de mesures et 'analyse des jeux de données obtenus
depuis ont permis I'obtention de climatologies robustes et détaillées, reportées dans les
études de Mortier et al. (2016) sur les propriétés optiques et microphysiques des aérosols
intégrées sur la colonne et de leur distribution verticale, et de Kaly et al. (2015) sur les
concentrations de PM;o, mesurées en surface a M’Bour.

Les mesures de télédétection au sol, notamment celles effectuées en continu a M’Bour, ont
permis une caractérisation des propriétés optiques et microphysiques des aérosols
intégrées/distribuées sur la colonne sur des périodes de temps pluriannuelles. En revanche,
les techniques d’analyses sur filtres effectuées jusqu’a maintenant pour la caractérisation
fine des PMjy et PM,s en Afrique de I'Ouest ont été limitées, soit par des résolutions
temporelles de plusieurs heures (limite des analyses différées), soit a une caractérisation
chimique sur des périodes de temps relativement courtes (jours a semaines, ou quelques
vols pour les mesures aéroportés).
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En conclusion, les campagnes effectuées jusqu’a aujourd’hui en Afrique de I'Ouest se sont
surtout focalisées sur les propriétés optiques et la composition minérales des poussieres
sahariennes. Certaines se sont également intéressées au mélange de ces poussiéres avec des
espéces telles que les aérosols de feux de biomasse, les sels marins ou des aérosols
anthropiques et a leur impact sur les propriétés optiques. Les études menées sur la
composition chimique des aérosols dans la région ont été principalement réalisées a partir
de mesures sur filtres limitant leur caractérisation chimique a des résolutions temporelles de
plusieurs heures et sur des périodes de temps restreintes. On notera également que la
majeure partie des mesures in situ effectuées dans cette région ont été aéroportées. Ainsi
contrairement a d’autres régions du monde ou I'emploi d’AMS ou d’ACSM a permis une
premiére caractérisation chimique des PMa1 (Figure 1.3), a I’heure actuelle, aucune étude de
la composition chimique en temps réel et a haute résolution temporelle de la fraction
submicronique des aérosols en surface n’a été menée en Afrique de I'Ouest. On notera
d’ailleurs qu’une seule étude de la composition chimique en ligne des PM; a été reportée sur
le continent africain durant laquelle un ACSM a été déployé durant une année sur un site de
fond régional d’Afrique du Sud, a Welgegund (Tiitta et al., 2014). Or les impacts des
particules fines sur la santé des populations ainsi que leurs effets climatiques (réle de noyaux
de condensation) que nous avons mentionnés précédemment, soulignent I'importance de la
caractérisation chimique et optique de la fraction submicronique des aérosols dans cette
région du monde. On peut toutefois souligner la mise en place récemment (été 2016) de
mesures AMS en surface au Bénin, et aéroportées (Bénin, Ghana et Nigéria) réalisées en
parallele de mesures optiques dans le cadre du projet européen DACCIWA (Tableau 1.2).
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Tableau 1.2. Instruments et parameétres mesurés durant les campagnes dédiées a I'étude des aérosols en Afrique de I'Ouest.

Campagne Période/Lieu Instrumentation [Sol — S et/ou Aéroportée — A] Parameétres mesurés Fraction Résolution
oud, temporelle
SHADE Sept. 2000 Télédétection
(Tanré et al., 2003) | Cap Vert Photometres CIMEL [S] AOT, SSA TSP 15 min
POLDER version aéroportée [A] AOT, AE TSP 1 min
Radiometres Flux radiatifs
In situ
Néphélometre — 3A (450,550, 700 nm) [A] Coef. diffusion PM; <1min
Compteur de noyaux de condensation (CPC) [A] Concentration des particules PM, <1min
PCASP (Passive Cavity Aerosol Spectrometer Probe) [A] Distribution en taille 0,1-3 um <1min
Filtres [A] Composition chimique analyses différées’ PM; >20 min
AMMA 2006 a Télédétection TSP 1315 min
(Léon et al., 2009) aujourd’hui Photomeétre Cimel* [S] AQT, SSA, dist. taille
Sénégal Lidar Cimel (532 nm) [S] Profil vertical coef. extinction
(M’Bour) Pyranometre (200-3600 nm) [S] Mesures de flux radiatifs dans différents
Pyrhéliométre (200-4000nm) [S] domaines spectraux
Pyrgéométre (4,5-4,2 um) [S]
AMMA 01-02/2006 In situ
SOP-0 Sénégal PSAP* [S] Coef. absorption TSP <1min
(Haywood et al., (M’Bour) Aethalomeétre 7A [S] Coef. absorption et concentration en BC TSP <1min
2008) Bénin Néphélometre (1A) [S] Coef. diffusion TSP <1 min
Niger Compteur de particules laser [S] Distribution en nombre 0,3—-5um ~1 min
Nigéria TEOM* (PMyo) [S] Concentration massique 0,3-5um 5 min
Mali CPC[S] Concentration en nombre des particules PMyo ~1 min
AMMA 01-02/2006 Impacteur en cascade (4 étages) [S] Echantillonnage par taille pour analyses 0,3—-5um 1/jour +
SOP-0 Sénégal différées de composition et forme des événement
(Deboudt et al., (M’Bour) particules individuelles®
2010)
DABEX et 01/2006 In situ
(Haywood et al., Nigéria Bénin PSAP (567 nm) [A] Coef. absorption o PM, <1min
2008) Niger Néphélometre — 3A (450,550, 700 nm) [A] Coef. diffusion ~> SSA, coef. extinction PM, <1min
DODO-1 02/2006 PCASP[A] Dist. taille 0,05 - 1,5 um
DODO-2 08/2006 GRIMM[A] Dist. taille 0,15 - 20 um < 1min
(McConnell etal., | Sénégal (Dakar) | CDP (cloud droplet probe) [A] Dist. Taille 2,5-20 um <1min
2008)
AMS (en ligne) [A], Composition chimique analysée en ligne 0,04-0,7 um 5 min
Filtres [A] Composition chimique par analyses différées’ 0,4-10 pm >20 min
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SAMUM-1 2006 Télédétection
Maroc Lidar [A] Profils verticaux TSP 1 min
SAMUM-2 2008 In situ
(Ansmann et al., Cap Vert PSAP 3\ (467, 530, 660 nm) [A] Coef. absorption PM, s
2011) PCASP[A] Dist. taille 0,1-3 um 1 min
GRIMM-OPC[A] Dist. taille > 0,25 um
CPC [A] Concentration des particules PM; s
Filtres [A] Composition chimique par analyses différées’ PM, s-PM, >1 heure
POLCA Jan-Fév 2009 In situ
(Doumbia, 2012) Déc. 2009 Néphélometre 1A (520 nm) [S] Coef. diffusion TSP <1 min
Sénégal Aethalomeétre 7\ (370-950 nm) [S] Coef. absorption TSP <1 min
(Dakar)
Mali Collecteur PM [S] Composition chimique par taille par analyses PM1o/PMy s 48h
(Bamako) Echantillon STAPLEX [S] différées (Hydrocarbures aromatiques PM;/PMy 4
Impacteur DEKATI/ELPI (13 étages) [S] polycycliques, especes carbonées, ioniques,
hydrosolubles ...)?
Fennec 2011 a 2012 Télédétection
(Ryder et al., 2013) | Mali Photometres Cimel AOQT, SSA TSP 15 min
Mauritanie Lidar 532 nm [S+A] Profil vertical coef. ext TSP <1min
Algérie In situ .
PSAP (567 nm) [A] Coef. absorption -> SSA, coef. extinction / <1min
Néphélometre — 3A (450,550, 700 nm) [A] Coef. diffusion ' / <1min
PCASP [A] Dist. Taille 0,1-3um <1min
GRIMM [A] Dist. Taille 3-112 um <1min
CDP [A] Dist. Taille 0,3- 41 um <1min
DACCIWA Eté 2016 https://www.dacciwa.eu/about-dacciwa/what-is-dacciwa

*installé sur le site depuis fin 1996 et en opération continue depuis mai 2003
"PLASMA: Photometre Léger Aéroporté pour la Surveillance des Masses d’Air
*PSAP : Particle Soot Absorption Photometer

“TEOM : Tapered Element Oscillating Microbalance ; le TEOM PM, est opéré par le LISA (Laboratoire Interuniversitaire des Systémes Atmosphériques) et le Lidar opéré par le LOA, ajouté sur
le site de M’Bour durant AMMA en 2006, sont toujours en fonction.

®analyse différée par SEM/TEM et fluorescence au rayon-X avec dépendance spectrale (WD-XRF)
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1.6 Objectifs et stratégies de la these

Le premier objectif général de cette these est de fournir une quantification robuste des
aérosols du mode fin en surface en Afrique de I'ouest, en s’appuyant sur les mesures des
campagnes SHADOW (SaHAran Dust Over West Africa in Spring) déployées sur le site de
M’Bour (Sénégal) en 2015 et 2016. Cette approche inclut I'analyse de la variabilité a moyen
terme (sur plusieurs mois) et a haute résolution temporelle (30 minutes) de la composition
chimique des aérosols mesurés ainsi que l'identification des sources responsables des
concentrations observées sur le site. L'originalité de notre approche repose sur le
déploiement d’une instrumentation permettant une caractérisation chimique continue, en
ligne et a haute résolution temporelle des aérosols submicroniques (au moyen d’'un ACSM)
sur une période de plusieurs mois, et cela pour la premiere fois dans la région de I'Afrique de
I'Ouest.

Cette caractérisation chimique des particules fines, effectuée en parallele de mesures des
propriétés optiques des aérosols sur le site de M’Bour, va permettre la réalisation du second
objectif de cette these : il s’agit d’établir le lien entre la composition chimique des aérosols
mesurée in situ au sol et leurs propriétés optiques non seulement au sol, mais aussi
intégrées et distribuées verticalement sur la colonne fournies par les mesures de
télédétection.

Pour cela nous utiliserons en synergie les données aérosols de télédétection du photometre
et du Lidar qui opérent en continu sur le site de M’Bour et les mesures in situ des propriétés
chimiques et optiques des aérosols des campagnes SHADOW. Cette analyse combinée vise a
contribuer a améliorer l'interprétation des propriétés optiques d’aérosols restituées par
télédétection depuis le sol, et offre également la perspective d’aider a la validation de
produits aérosols d’inversion actuellement en développement, particulierement ceux visant
a identifier la nature chimique des aérosols a partir de mesures photométriques (van Beelen
et al., 2014; Li et al., 2013; Xie et al., 2017).

Pour répondre a ces deux problématiques, cette thése se base sur les mesures acquises
durant les deux campagnes SHADOW, qui ont été déployées sur le site de M’Bour : la POI-1
SHADOW s’est déroulée de mars a juin 2015, en fin de saison séche et au cours de la période
de transition vers la saison humide, alors que la POI-2 SHADOW a été menée entierement en
saison seche de novembre 2015 a janvier 2016. Il est a noter également que les
connaissances acquises a partir des mesures de télédétection effectuées depuis plusieurs
années sur le site de M’Bour, notamment sur les propriétés optiques des particules
présentes au niveau de la colonne atmosphérique (Derimian et al., 2008; Léon et al., 2009;
Mortier et al., 2016), constituent un atout supplémentaire pour mener a bien notre étude.

Dans ce premier chapitre nous avons donc présenté les notions principales qui définissent
les aérosols, leurs propriétés et leurs caractéristiques, ainsi que leurs impacts. Nous avons
également essayé de répertorier les différentes campagnes de terrain et les dispositifs
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instrumentaux, qui ont été déployés au cours de ces dernieres années pour documenter les
propriétés des aérosols rencontrés en Afrigue de I'Ouest. Nous présenterons dans le
Chapitre 2 I'instrumentation mise en place pour la caractérisation chimique et optique des
aérosols en surface durant les deux campagnes SHADOW, et les méthodes employées et/ou
développées pour interpréter ces mesures et répondre aux objectifs de la thése.

La suite du manuscrit sera consacrée aux résultats, qui s’articuleront autour de trois
chapitres. Les chapitres 3 et 4 présentent une analyse détaillée de la composition chimique
et des sources d’aérosols submicroniques en surface au cours des deux périodes
d’observations intensives (POIl) de la campagne SHADOW, ainsi qu’une description des
propriétés optiques mesurées in situ et par le photometre et Lidar Cimel. Le chapitre 4
présente également une comparaison entre des propriétés chimiques, optiques et les
sources des aérosols déterminées aux cours de ces deux POIl. Le chapitre 5 sera dédié a
I'étude des liens entre la composition chimique des PM; en surface et les propriétés
optiques des aérosols mesurées en surface et sur la colonne par télédétection (photométre
et Lidar).
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Le but de ce chapitre est de présenter l'instrumentation déployée durant la campagne
SHADOW afin de permettre I'étude du lien entre composition chimique et propriétés
optiques des aérosols. Le jeu de données combinant les mesures in situ en surface et les
mesures de télédétection depuis le sol, ainsi que les méthodes employées pour la
détermination des sources d’aérosols et la caractérisation des composés absorbant le
rayonnement UV-visible y sont également décrits.

2.1 Les campagnes SHADOW

La campagne SHADOW a été déployée a partir de mi-mars 2015 sur le toit de I'Institut de
Recherche et Développement (IRD) de M’Bour (14°25’N, 16°58’W, Figure 2.1), ville cbtiere
du Sénégal, qui comporte 181 825 habitants et plus de 600 000 habitants dans sa région.
Comme nous l'avons mentionné dans le chapitre précédant, la station de mesures de
M’Bour est rattachée au réseau mondial AERONET dédié a I'étude des aérosols par
télédétection, depuis décembre 1996 (Léon et al., 2009) et fait partie des deux principaux
sites pilotés par le LOA. Le site a de plus été équipé d’'une nouvelle instrumentation au cours
des campagnes de mesure AMMA en 2006 (voir Tableau 2.1), notamment de certains
instruments comme un TEOM (Tapered Element Oscillating Microbalance), toujours en
fonctionnement actuellement pour la mesure des concentrations massiques en PM1q dans le
cadre de la surveillance du Sahelian Dust Transect (les deux autres sites étant Banizoumbou
au Niger et Cinzana au Mali ; Kaly et al., 2015).

La campagne SHADOW a été menée sous la direction de P. Goloub (LOA), le projet étant
financé par le Labex CaPPA (Chemical and Physical Properties of the Atmosphere). Le projet
SHADOW a ainsi permis de réunir les instruments de 6 laboratoires de recherche (LISA, LOA,
SAGE, LPCA, LASIR, ICARE) et a été planifié sur 2 périodes intensives de mesure, la premiére
allant de mars a juin 2015 (POI-1) et la seconde de novembre 2015 a janvier 2016 (POI-2),
avec une mise en veille des instruments au cours de la mousson (juillet-octobre 2015).

Durant la saison seche il a été établi par un certain nombre d’étude (Deboudt et al., 2010;
Derimian et al., 2008; Léon et al., 2009; Mortier et al., 2016) que le site de M’Bour, situé a 80
km au sud de Dakar (Figure 2.1a), est trés influencé par les épisodes de poussiéres minérales
d’origine désertique (MD, Mineral Dust) et par les aérosols de feux de biomasse (BB,
Biomass Burning). Les instruments de télédétection mis en place sur ce site depuis plusieurs
années ont ainsi permis de mieux comprendre les interactions entre ces deux types
d’aérosols, en particulier les propriétés physiques et optiques d’'un tel mélange ainsi que
leurs impacts radiatifs (Derimian et al.,, 2008; Haywood et al., 2008). A M’Bour, la
contribution des sels marins (SS, Sea Salt) est également a prendre en considération du fait
de la proximité directe du site avec 'Océan Atlantique.
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Figure 2.1. (a) Localisation et délimitations
sources de combustions locales rencontrées autour de I'IRD (étoile rouge) : décharges a ciel ouvert (cercle
vert), sites de fumage de poisson (triangle bleu), et port de M’Bour (diamant bleu clair). (c) Photographies (de
droite a gauche) d’une combustion lente de déchets de la décharge a ciel ouvert de Gandigal, combustion
intense dans la décharge a ciel ouvert de Saly Douté et stand de fumage de poisson (étape de séchage) en

banlieue de M’Bour.

Tableau 2.1. Instruments et parameétres aérosols mesurés sur le site de M’Bour au cours des campagnes
SHADOW.

Type. de Instruments Paramétres Résolution
propriétés temporelle
In situ en surface

ACSM NR-PM; (OM, SO,4, NO3, NH,4, Chl) 30 min
Chimiques  Aethalomeétre BC, Fe et BrC 1 min
TEOM-FDMS/TEOM” PM,, indéterminés (fermeture massique), PMyg 1 heure
AE33 (7A) Coefficient d’absorption des PM,
AE22 (1A) Coefficient d’absorption des PMq
Optiques 1 min
Néphélometre (3\) Coefficient de diffusion des PM,q (POI-1) et PM; (POI-2)
Coefficient d’extinction des PM; (POI-2)
Distribution verticale
Lidars :
Optiques LiLAS (97) Profil d’extinction des aérosols 5 min
Cimel (532 nm)”
Intégrée sur la colonne atmosphérique
. . e Epaisseur optique (AOT) 15 min
Optiques Photométre solaire AOT d’absorption et AOT du mode fin 1 heure

" le TEOM PMy, est opéré par le LISA (Laboratoire Interuniversitaire des Systémes Atmosphériques) depuis 2006

“en opération depuis 2006
installé sur le site depuis fin 1996 et en opération continue depuis mai 2003
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2.2 Instruments

2.2.1 Mesures in situ en surface

Dans cette partie sont détaillés les principes de fonctionnement des principaux instruments
employés dans la caractérisation chimique et optique des aérosols en surface. Au cours des
campagnes SHADOW, nous avons notamment mis en place sur le site de M’Bour un ACSM,
un aethalometre AE33 et un TEOM-FDMS (pour Filter dynamics measurement System). Les
mesures in situ des propriétés optiques des aérosols ont été effectuées au moyen de deux
aethalométres et d’'un néphélometre tandis que les mesures de télédétection distribuées et
intégrées verticalement sur la colonne ont été effectuées avec des Lidars et Photometre.

2.2.1.1 Aerosol Chemical Speciation Monitor (ACSM)

L’ACSM, présenté en Figure 2.2 et commercialisé par la société Aerodyne Research Inc.,
permet la caractérisation chimique en temps réel et toutes les 30 minutes, des aérosols
submicronigues non-réfractaires (NR-PM,) tel que les composés organiques (OM ou OA pour
Organic Matter ou Organic Aerosol, respectivement), les sulfates (SO4), nitrates (NOs),
chlorures (Chl) et ammonium (NH4) (Ng et al., 2011b). Les poussieres minérales, le carbone
suie (BC pour Black Carbon) et les sels marins (SS) doivent étre soumis a des températures
supérieures a 600°C pour pouvoir étre vaporisés, et ne peuvent donc pas étre détectés par
I'appareil. Le principe de 'ACSM est basé sur celui de 'AMS (Aerosol Mass Spectrometer),
excepté gu’il ne permet pas de mesurer la distribution en taille des particules. Le modele
utilisé ici est un Q-ACSM car le détecteur est un analyseur quadripolaire, ce qui entraine
également une diminution au niveau de la résolution en masse (typiquement une unité)
ainsi qu’une sensibilité plus faible. Les limites de détection déterminées par Ng et al. (2011a)
sont, en ug m'3, de 0,28 pour NHy, 0,15 pour OM, 0,02 pour SQy4, 0,01 pour NOs3 et 0,01 pour
Chl. Linstrument étant utilisable en routine, son emploi est favorisé lors de campagnes de
terrain a long terme. L’analyse étant basée sur de la spectrométrie de masse, les noms des
espéces NR mentionnées précédemment se réferent a la somme des fragments m/z d’une
espece définie dans un tableau de fragmentation (Allan et al., 2004; Canagaratna et al.,
2007). De ce fait, les sommes des fragments Ho«<So<y<100<:<4 cOrrespondent aux sulfates,
NHosxs2 aux ammoniums, NOg<<, et HNO3 aux nitrates, Ho«<1Cl aux chlorures et le reste des
fragments est attribué aux OM.

L’échantillonnage de I'air ambiant s’effectue au travers d’une ligne de prélevement orientée
a la verticale de I'instrument avec un flux de 3L min™. Cette ligne est équipée en amont
d’une téte de prélevement PM;s (URG Cyclone 2000-30EH, Chapel Hill, NC, USA) passant
ensuite par un sécheur de type Nafion (PD-200T-12 MPS, Perma Pure) afin de réduire
I"humidité relative (RH) de I’échantillon. La perte en particules dans la ligne de prélévement
a été estimée a moins de 2% entre 50 nm et 1 um (la gamme de tailles échantillonnée par le
systeme de lentille aérodynamique de 'ACSM) grace au Particle Loss Calculator développé
par Von der Weiden et al. (2009). La méthode de mesure consiste ensuite en un passage du
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flux d’air au travers d’'une vanne a 3 voies permettant la mesure en soustrayant a un mode
« échantillonnage » incluant gaz et particules un mode « air filtré », sans particules. Apres
passage dans la lentille aérodynamique, les particules sont concentrées en un faisceau puis
introduites vers des chambres maintenues sous vide par 3 turbopompes. Elles sont ensuite
vaporisées lors de leur impact sur une surface en forme de cone inversé, chauffée a 600°C,
puis les molécules volatilisées sont ionisées par impact électronique (70 eV). Ces ions vont
étre détectés par un spectromeétre de masse quadripolaire (RGA pour Residual Gas Analyzer)
permettant la caractérisation des différentes espéces par obtention de spectres de
masse/charge. Les spectres de masse de gaz «air filtré » sont ensuite soustraits aux
spectres non filtrés afin d’obtenir un spectre de masse spécifique aux aérosols.
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Figure 2.2. Schéma de fonctionnement de I’ACSM extrait de Ng et al. (2011b).

Comme nous I'avons mentionnée précédemment, chaque fragment m/z des spectres de
masses est alors attribué a une ou plusieurs especes en fonction d’une table de
fragmentation développé par Allan et al. (2004) et amélioré par Canagaratna et al. (2007).
L'attribution de ces spectres permet d’obtenir les concentrations massiques (Cs) de chaque
espece au moyen de I'équation suivante :

_ CE 1012XQcachal 1
"~ Tmjz  RIEs  RFyo, QXG

Cs 2 ICs (Eq. 2.1)
ou le CE (pour Collection Efficiency) correspond a |’efficacité de collecte ; Ty, la correction de
I'efficacité de transmission des ions du quadripéle (mesurée par suivi des pics du
naphtaléne, émis en continu sous la zone de vaporisation) ; RIE les efficacités d’ionisation
relative a chaque espéce s comparées a NOs ;RFyo3 le facteur de réponse des nitrates ; Q et G
le débit volumique (cm® s™) et le gain du multiplicateur durant la mesure et leurs équivalents
(Qcal et Geal) obtenus lors de la calibration du RFyos ; et IC; I'intensité du signal de chaque
fragment i de 'espécess.

Les calibrations du RF s’effectuent par I'établissement d’'une droite d’étalonnage de
I'intensité du signal NOs; mesurée par 'ACSM en réponse a l'injection d’une concentration
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connue de NOs. La génération d’aérosols de nitrate d’ammonium monodispersé se fait par
vaporisation d’une solution aqueuse de NH4NO5 (Sigma-Aldrich, >99.0%) a 5x107 mol L™. Ces
aérosols générés au moyen d’un atomiseur sont ensuite séchés (desséchant constitué de gel
de silice) puis filtrés au moyen d’un systéme by-pass servant a réguler manuellement la
concentration en aérosol, avant d’étre envoyés dans un classificateur électrostatique
(modele 3080, TSI). Ce classificateur est composé d’une colonne DMA (pour differential
mobility analyzer) qui va permettre de sélectionner les particules d’un diameétre de 300 nm
au moyen de leur charge électrique. Ces aérosols monodispersés sont ensuite envoyés en
paralléle vers un compteur de particules (CPC modeéle 3788, TSI) et ’ACSM. La connaissance
de la taille des particules (300 nm) et la concentration en nombre de particules (Ncpc) donné
par le CPC permet d’accéder a la concentration en NOs (en pg m™), calculée au moyen de
I’équation 2.2 :

M(NO3)

[NO3] = Nepe X S X Vpare X p X M(NH,NOD)

(Eq. 2.2)
avec S le facteur de forme pris égale a 0,8, Vpart le volume d’une particule (en cm®) en
considérant les particules sphériques, p la densité du nitrate d’ammonium (1,72 g cm™) et
M(NOs3) et M(NH4NO3) les masses molaires respectives du nitrate et du nitrate d’'ammonium.
Le RF est alors obtenu par régression linéaire entre I'intensité du signal de NOs (en amperes),
qui correspond a la somme des signaux NO* (m/z 30) et NO," (m/z 46) mesurés par '’ACSM,
et la concentration en nombre obtenue via le CPC (Eg. 2.2). Le RIE du NH4; est obtenu en
parallele, en remplacant dans |‘équation 2.2 le NO3 par NH,4 et en divisant la pente obtenue
par régression linéaire entre 'intensité du signal de NH4 (somme des m/z 15, 16 et 17) et les
[NH4lcpe par la valeur du RFyos. Les valeurs de RIE du SO,4 et Chl par rapport au nitrate sont
obtenus de facon similaire a celle du NHj.

Pour des raisons pratiques, les calibrations du RF et des RIE de I'appareil n‘ont pu étre
réalisées sur le site méme de M’Bour. Cependant un certain nombre de calibrations ont été
opérées avant I'envoi de l'appareil ainsi qu’a son retour afin de corriger tout biais qui
risquerait d’affecter les données. Les concentrations mesurées par I'ACSM ont été
déterminées en appliquant les valeurs de RF et RIE de chaque espece reportées dans le
Tableau 2.2. Ces valeurs correspondent a la moyenne sur I'ensemble des calibrations
effectuées jusqu’en janvier 2015 pour la POI-1 et jusqu’en mai 2016 pour la POI-2. Les RIE
des OM et NOs sont estimés a 1,4 et 1,1, ces valeurs étant celles généralement utilisées pour
les AMS (Canagaratna et al., 2007). Nos valeurs de RFyo3 de 3,61 et 3,63 x 10 utilisées pour
les deux POI sont relativement proches de la moyenne de (3,55 +0,97) x 10! obtenue lors
de l'intercomparaison de 13 Q-ACSM qui a eu lieu a Paris en 2015 (Crenn et al., 2015). On
notera toutefois que les incertitudes associées aux concentrations massiques mesurées par
spectrométrie de masse sont estimées a 20-35% de la masse totale d’apres Bahreini et al.
(2009). Durant I'intercomparaison, Crenn et al. (2015) ont également déterminé 'incertitude
étendue de reproductibilité des concentrations mesurées par les Q-ACSM a 9, 15, 19, 28 et
36% pour respectivement les NR-PMy, NO3, OM, SO, et NH,.
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Tableau 2.2. Valeurs de calibrations des RF et RIE (et les écarts types associés) employées pour les mesures
ACSM au cours des POls SHADOW.

RF(NO3) x10™ | RIE(OM) RIE(SO,) RIE(NO;) RIE(NH,) RIE(Chl)
POI-1 3,63 (0,51) 1,4 0,581 (0,007) 1,1 5,72 (0,55) | 2,26 (0,02)
POI-2 3,61 (0,51) 1,4 0,622 (0,010) 1,1 6,01 (0,70) | 2,30 (0,04)

De plus, une étude récente de Pieber et al. (2016) a mis en évidence un biais sur la mesure
du signal CO," (m/z 44) causé par la réaction de sels inorganiques sur le vaporiseur. Ces
interférences apparaissent significatives lorsque la fraction d’inorganiques est supérieure a
50%, elles sont également 3 a 10 fois plus importantes pour les nitrates d’'ammonium que
pour les sulfates et dépendent notamment de I'historique de l'instrument. La campagne
ayant été déployée en 2015, aucune calibration effectuée avant la campagne n’a pu
permettre la quantification de ce biais. Nous avons néanmoins, mesurées au cours de la POI-
1 (période avec les plus fortes fractions d’inorganiques) de faibles signaux m/z 44 associés a
des rapports élevés de NO3/OM et SO,/OM élevés, c’est-a-dire lorsque les interférences
devraient étre les plus importantes (cf. Annexe 1 Figure Al1.1). Les calibrations postérieures a
la campagne, réalisées aprés 6 mois de mesures sur le toit du LOA, nous ont permis de
calculer un rapport de m/z 44 sur NO3 de 9%. Ainsi la prédominance des OM et des SO, lors
de la POI-1, la domination des OM en POI-2 et les niveaux relativement faibles de NO;
rencontrés sur les deux POls nous amenent a considérer comme négligeable ce biais sur le
m/z 44 pour les deux campagnes.

Certains parametres tendent a confirmer que les valeurs de calibrations choisies sont
correctes comme le montre par exemple un équilibre ionique dont la pente est proche de 1
(voir chapitre 3.1.1.3).

Une correction due a lefficacité de collecte a également été appliquée sur les
concentrations mesurées par I’ACSM suivant les algorithmes développés par Middlebrook et
al. (2012). Ceux-ci ont été mis en place afin de prendre en considération les pertes pouvant
survenir lors du passage des particules au niveau de la lentille aérodynamique (Huffman et
al., 2005), ainsi que les pertes au cours du processus de vaporisation notamment par rebond
des particules avant leur vaporisation ou par déviation des particules non-sphériques. Les
principaux facteurs influengant CE sont donc la forme (taille et sphéricité) et I'acidité des
particules, le contenu en nitrate ainsi que I’humidité relative (RH) au sein de la ligne de
prélevement. Les valeurs de CE varient entre 0,45 et 1, et sont présentées en Annexe 1
(Figure Al1.2) pour les deux jeux de données. La présence du sécheur en amont de
I'instrument a rendu inutile une correction de I'"humidité relative, les valeurs n’ayant pas
dépassé 30%. Les mesures ont été faites a température et pression ambiantes et les temps
reportés correspondent a I’heure universelle (UTC), identique a I’heure locale.
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2.2.1.2 Aethalométre AE33

La mesure en temps réel du coefficient d’absorption des aérosols, 0,.,, généralement
employée dans la détermination du contenu en carbone suie (BC) dans les PMy, a été
réalisée a I'aide d’'un aethalometre de type AE33 (Magee Scientific). Ce modeéle fonctionne a
7 longueurs d’onde (370, 470, 525, 590, 660, 880 and 950 nm) et posséde une résolution
temporelle fine, de l'ordre de la minute. Linstrument était équipé d’une téte de
prélevement filtrant les particules ayant un diameétre supérieur a 1 um au moyen d’un
cyclone (modele BGI SCC-1.197, Waltham, MA, USA), I'air étant prélevé avec un flux de 5 L
min™. Le principe d’un aethalométre consiste & mesurer I'atténuation optique d’un faisceau
lumineux (loi de Beer-Lambert) suite a sa transmission au travers d’un filtre sur lequel les
particules se déposent avec le temps. Le coefficient d’atténuation est alors converti en
coefficient d’absorption pour chaque longueur d’onde.

Dans le cas de I'AE33, deux corrections sont appliquées afin d’obtenir ce coefficient, la
premiére étant celle de Weingartner et al. (2003) dont le but est de s’affranchir des artéfacts
comme |'absorption du rayonnement a l'intérieur du filtre en appliquant un facteur C=1,57
spécifique au filtre de I'instrument (Drinovec et al., 2015). La seconde correction utilise la
technologie « dual spot » pour se défaire de |‘effet de chargement du filtre, I'ensemble des
caractéristiques de l'instrument étant développé plus en détail dans I'article de Drinovec et
al. (2015). Les concentrations en BC sont ensuite calculées par application d’une section
efficace d’absorption de masse spécifique ou MAE (pour Mass Absorption Efficiency) sur le
coefficient d’absorption a 880 nm. Ces MAE pour chaque longueur d’onde sont
respectivement de 18,47 ; 14,54 ; 13,14 ; 11,58 ; 10,35 ; 7,7 et 7,19 m* g%, de 370 4 950 nm
(Moosmiuiller and Chakrabarty, 2011).

Cependant, comme mentionné précédemment, le site de M’Bour est affecté de maniere non
négligeable par des MD apportées par les masses d’air en provenance du Sahara ou des
particules de BB en provenance du sud et du centre du continent africain. La présence de ces
particules, par leur contribution aux coefficients d’absorption, en particulier aux courtes
longueurs d’onde, se traduirait par des coefficients d’absorption plus élevés, conduisant a
une surestimation des concentrations en BC s'ils étaient la seule espece absorbante prise en
considération. Bien que leur contribution a la longueur d’onde de 880 nm soit limitée, elle ne
peut étre négligée du fait des fortes concentrations rencontrées sur le site lors des tempétes
de sable. Le carbone brun (BrC) issu de la combustion de biomasse participe également a
I'absorption a 880 nm, méme si, tout comme les MD, ces especes possedent des propriétés
d’absorption plus marquées dans les courtes longueurs d’onde. Ainsi nous déterminerons
par la suite les valeurs réelles des concentrations en composés absorbants (ou LAC pour
Light Absorbing Compound) en employant différentes méthodes de correction basées sur les
dépendances spectrales spécifiques de chacune de ces espéces (voir partie 2.2.4).
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2.2.1.3 Microbalances TEOM

Fraction PM,

Afin de mesurer les concentrations massiques en particules submicroniques, un TEOM-FDMS
(1405-F, Thermo Scientific) a également été déployé sur le site, sa ligne de prélevement
étant équipée d’une téte PMyy (Thermo Fisher Scientific Inc.) montée sur un cyclone PM;
(SCC 2.229, BGI Inc., Waltham, MA) avec un flux d’échantillonnage de 16,7 L min™. Au sein
du systeme de filtre dynamique (FDMS, modele 8500), le flux d’air est d’abord réduit puis
séché (RH<25%) afin d’éviter les artéfacts liés a la sorption de I'eau sur le filtre (Grover et al.,
2005). Une fois séchées, les particules échantillonnées atteignent une valve qui les dirige
alternativement (toutes les 6 minutes) soit directement vers le filtre de collecte, soit par une
voie alternative dans laquelle le flux d’air passe au travers d’un filtre refroidi a environ 4°C
dans le but de condenser en phase particulaire la fraction d’espéces semi-volatiles filtrant
ainsi les especes volatiles et non volatiles de I'échantillon. Dans les deux cas, lair
échantillonné est ensuite dirigée vers le filtre de collecte au niveau du TEOM (Rupprecht &
Pataschnik, Modele 1400), fonctionnant a 30°C, ou a lieu une mesure gravimétrique en
continu.

Le principe d’un TEOM est d’étudier les variations de fréquence d’oscillation d’un élément
conique. Les variations de fréguence sont ensuite transcrites en concentrations massiques
de I'air échantillonné, a partir d’'une droite d’étalonnage effectuée a partir de filtres étalons.
Ainsi, durant 6 minutes, la variation de masse mesurée lorsque |'échantillon est envoyé
directement vers le filtre donne accés a la concentration massique en espéces non-volatiles.
Durant les 6 minutes suivantes, la variation de masse obtenue lorsque I'air échantillonné
arrivant au niveau du TEOM est filtrée des particules, permet d’accéder a la concentration
en espéces semi-volatiles. De cette facon, la concentration massique (pg m?) totale en PM;,
correspondant a une moyenne horaire glissante des concentrations sommées en especes
non-volatiles et semi-volatiles (+ 2 ug m™), est renseignée a une résolution temporelle de 6
minutes. Les contributions journaliéres des fractions en PM; semi-volatiles et non volatils
durant les deux POI, ainsi que les profils diurnes des PM; semi-volatiles sont présentées en
Annexe 1, Figure A1.3. L'ACSM et I'’AE33 ne permettant pas une mesure directe de la part de
matériel réfractaire (hors BC) contenu dans les PM; tel que les MD et SS, le montage en
parallele du TEOM-FDMS a permis d’effectuer une fermeture chimique de la fraction
submicronique.

Fraction PMyg

Un TEOM a été déployé sur le site de M’Bour au cours du projet AMMA pour la mesure des
concentrations massiques en PMyo par gravimétrie (Marticorena et al., 2010). L'instrument
équipé d’une téte PMyo (Thermo Fisher Scientific Inc.) est opéré par le LISA et produit des
mesures en continu depuis son déploiement en 2006. A la différence du TEOM-FDMS, celui-
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ci chauffe I'air échantillonné jusqu’a 50°C afin d’éviter toute condensation mais ne permet
pas de prendre en compte la part de composés semi-volatils.

2.2.1.4 Néphélométre

Le néphélométre (modele Aurora 3000, ECOTECH) employé durant SHADOW est un
instrument permettant la mesure en temps réel et en continu du coefficient de diffusion des
particules a 3 longueurs d’onde (450, 525 et 635 nm). La mesure se fait par le passage d’un
rayon lumineux au travers d’un volume d’air contenant des aérosols. Ce rayonnement va
étre réfléchi différemment en fonction de la nature des composés, de la forme et de la taille
de chaque particule avant d’étre détecté au moyen d’une photodiode. Cette étape permet
I'obtention de coefficients de diffusion de I'air échantillonné dans la cellule a partir de la loi
de Beer-Lambert.

L'instrument a été équipé au cours de la POI-1 d’'une téte PMyy. Pour la POI-2, le passage a la
fraction PM; a été préféré dans le but de faciliter les comparaisons entre composition
chimique in situ dans les PM; et propriétés optiques de diffusion. Les données de diffusion
ne sont pas corrigées de I'humidité relative. Cette derniére ayant été inférieure a 45% entre
le 12 décembre 2015 et le 8 janvier 2016 (période de mesure de I'instrument dans les PM;
en POI-2), la diffusion est considérée comme seche. Le néphélometre a été calibré en
employant de I'air filtré de maniere quotidienne pour éviter une dérive de l'instrument et du
CO, avant, durant et aprés la campagne. Le coefficient de diffusion a été corrigé des
artefacts de mesures liés a la troncature et a la non-idéalité angulaire de lintensité
lumineuse. Les facteurs de correction appliqués au coefficient de diffusion sont déterminés
par rapport aux valeurs proposées par (Miller et al., 2011) pour chaque longueur d'onde.
Ces facteurs de corrections vont aussi dépendre de la taille des particules échantillonnées
qui peut &tre retrouvée a partir de la mesure de I'exposant d’Angstrém. Anderson and Ogren
(1998) proposent un seuil du coefficient d’Angstrom (0,75) correspondant a des particules
sub- et super-microniques afin d’appliquer les facteurs de correction présentés en Annexe 1,
Tableau Al.1. Les séries temporelles des coefficients de diffusion aux trois longueurs d’onde
mesurés dans les PM; en POI-2 avant et aprés corrections entre 20h et minuit pour la
journée du 12 décembre 2015 sont reportées en Annexe 1, Figure Al.4.

La synergie entre mesures des coefficients de diffusion et d’absorption opérées durant la
POI-2 a permis d’accéder a différentes propriétés optiques plus facilement comparables avec
les mesures de télédétection. Les équations employées pour le calcul des différentes
grandeurs optiques sont présentées dans le Tableau 2.3. Nous tenons a souligner qu’une
interpolation des mesures d’absorption aux longueurs d’onde du néphélometre a 450, 525
et 635 nm a été préférée pour la synergie avec les mesures de diffusion plutét qu’une
extrapolation des mesures de diffusion aux 7 longueurs d’onde de I'AE33. En effet,
I'hypothése d’une linéarité de la dépendance spectrale des propriétés de diffusion des
aérosols n’est que peu probable dans toute la gamme spectrale couverte par le
néphélométre (Obiso et al., 2017).

37



Chapitre 3. Premiére période d’Observation Intensive (POI-1)

Tableau 2.3. Propriétés optiques intensives et extensives in situ des aérosols dérivées des mesures du
néphélomeétre et de I'aethalométre, inspirées d’Ealo et al. (2016).

Propriétés optiques extensives

Propriétés optiques Symbole A (nm) Méthode
Diffusion PM; | PMy, o(scat) o 450, 525, 635 décrite en section 2.2.1.4
Absorption PM, o(abs) " pu, 370, 470, 520, décrite section 2.2.1.2

590, 660, 880,

950
Extinction PM, Ext SPM1 450, 525, 635 Exty = ox(scat) + oy(abs)

Propriétés optiques intensives

Exposant d’Angstrom de  SAE 450 a 635 Coefficient directeur de :
diffusion —In (0 (abs)) = f(In())
Exposant d’Angstrom AAE 470 a 660 Coefficient directeur de :
d’absorption —In (o5 (scat)) = f(In(A))
Exposant d’Angstrom EAE 450 a 635 Coefficient directeur de :
d’extinction —In (Exty) = f(In(d))
Albedo de simple SSA 450, 525, 635 _ 0 ;(scat)
diffusion S5Az = o ;(scat) + o (abs)

2.2.2 Mesures de télédétection

2.2.2.1 lLidar

Un LIDAR (LIght Detection And Ranging) est un systeme de télédétection active qui utilise un
laser comme source radiative, contrairement aux techniques passives qui utilisent une
source de rayonnement naturelle. Dans le cas du Lidar CIMEL (modéle CE-370-C) en place a
M’Bour depuis 2006, ce laser émet des pulses a 532 nm. Lorsque les radiations rencontrent
des aérosols, nuages ou molécules, elles vont interagir (diffusion et/ou absorption) de fagon
plus ou moins importante selon les propriétés physiques et optiques des particules. Le
récepteur (dans le cas du CIMEL, un télescope) situé en dessous du laser va collecter les
photons rétrodiffusés et les diriger vers des détecteurs (Mortier, 2013). Les signaux obtenus
par les détecteurs sont ainsi mesurés en continu de jour comme de nuit avec une résolution
verticale de 15 m. Les caractéristiques spectrales et I'intensité du signal recu vont donc étre
directement liés a la composition et aux concentrations des différents composants
rencontrés le long de la colonne atmosphérique. Le LIDAR du réseau AERONET donne ainsi
acces au profil d’extinction et de rétrodiffusion des particules en fonction de l'altitude (z).
L’étalonnage de la concentration en aérosols du LIDAR est effectué automatiquement par
couplage avec les mesures photométriques. Les incertitudes autour du coefficient
d’extinction produit par le LIDAR CIMEL sont estimées de I'ordre de 15 a 20% (Mortier et al.,
2013).

Les observations du Lidar LILAS (multi-longueurs d’onde) durant la POI-1 de SHADOW ont
été analysées dans une étude focalisée sur les évenements de poussieres désertiques de la
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campagne (Veselovskii et al., 2016). Les données utilisées et présentées dans les chapitres
suivants proviennent des mesures du Lidar CIMEL.

2.2.2.2 Photomeétre Cimel

Le photometre est un instrument de télédétection passive qui effectue des mesures directes
du rayonnement solaire et de la luminance du ciel a plusieurs longueurs d’onde (340, 380,
440, 500, 675, 870 et 1020 nm) depuis le sol. Cet instrument, automatique, permet d’obtenir
des mesures de propriétés microphysiques et optiques des aérosols intégrées verticalement
sur la colonne atmosphérique. Cet appareil employant la lumiére du soleil comme source
radiative ne peut donc pas effectuer de mesure en cas de couverture nuageuse. Le
photometre solaire/lunaire présent a M’Bour permet d’effectuer des mesures toutes les 15
minutes de jour en ciel clair, et également de nuit dans certaines conditions (entre la demi-
lune et la pleine lune).

La principale propriété optique restituée a partir des mesures du rayonnement solaire direct
(DS) du photometre est I'épaisseur optique en aérosol (AOT) sur la colonne atmosphérique,
qui correspond a I'extinction totale corrigée de I'épaisseur optique des molécules, de I'ozone
et de la diffusion Rayleigh calibrées sur des sites spécifiques. L’AOT est accessible aux 7
longueurs d’onde de I'instrument et permet le calcul de 'exposant d’Angstrom (AE) a partir
d’un couple d’AOT a deux longueurs d’onde. Dans cette étude, et afin de faciliter les
comparaisons avec les mesures in situ, nous avons choisi les AE a 440/670 nm et 440/870
nm, qui sont les plus proches des longueurs d’onde de celles du néphélométre. Holben et al.
(1998) ont estimé que les incertitudes sur les AOT mesurées par les photométres sont
inférieures a + 0,01 pour des longueurs d’onde supérieures a 440 nm.

Le photometre solaire CIMEL permet également d’effectuer des mesures de diffusion du ciel
pour 4 bandes spectrales (440, 670, 870 et 1020 nm). Ces mesures s’effectuent également
en ciel non nuageux a des angles solaires précis, c’est-a-dire le long du plan principal (angle
azimutal solaire constant et angles zénithaux variables) et le long de I'almucantar (angle
d’élévation solaire constant, angles zénithaux variables). L'ensemble des conditions requises
pour ces mesures limite le nombre d’acquisitions a un maximum de 6 a 10 (selon la durée
d’ensoleillement du site) par jour.

Les mesures solaires directes combinées a celles de ciel diffusé sont ensuite inversées par
I'algorithme d’inversion (noté ID par la suite) développé par Dubovik et Nakajima (Dubovik
and King, 2000) pour accéder aux propriétés telles que la distribution en taille des aérosols,
le rapport volumique de particules grossiéres (Vc) sur particules fines (Vf), I'AOT du mode fin
(AOTsine) et I'albedo de simple diffusion (SSA pour Single Scattering Albedo). Les incertitudes
associées aux produits d’inversion comme le SSA dépendent des valeurs de I'AQT : ainsi les
incertitudes sur le SSA sont estimées de I'ordre de 0,03 lorsque I’AOT est supérieure a 0,5,
alors que pour des valeurs plus faibles d’AOT (< 0,2) la précision est moindre, de 'ordre de
0,05-0,07 (Dubovik et al., 2002). La précision sur la distribution en taille en volume des
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particules reste quant a elle acceptable et stable méme pour des conditions d’AOT faible <
0,05 (Dubovik and King, 2000). L’ensemble des grandeurs optiques obtenues par
photométrie et les équations permettant leur calcul sont reportées dans le Tableau 2.4.

Il est important de rappeler que les données sont traitées et librement disponibles sur le site
AERONET (https://aeronet.gsfc.nasa.gov) avec des produits restitués a partir des mesures

photométriques sous 3 versions correspondant a des améliorations de gestion et de
traitement des données : les versions 1 (V1), 2 (V2, 2006) et 3 (V3, 2017). Les données sont
également disponibles pour 3 niveaux de qualité : le Level 1.0 correspond a I'ensemble des
données acquises auxquelles sont appliquées un traitement basique (coefficient post-
étalonnage) et en quasi-temps réel; le Level 1.5 correspond aux données pré-étalonnées
pour lesquelles un premier filtre nuages est appliqué pouvant toutefois encore étre affecté
par la présence d’anomalies (nuageuses ou autres) ; le Level 2.0 correspond aux données
corrigées d’un coefficient d’étalonnage définitif (interpolé entre I’étalonnage pré et post-
campagne) en plus d’un contréle qualité manuel (V2) ou automatique (V3) des données. Les
produits AERONET employés dans la suite du manuscrit sont issus de la V2 et du Level 1.5
pour I’ensemble des mesures des POI-1 et -2.

Tableau 2.4. Propriétés optiques intensives et extensives des aérosols restituées a partir des mesures
photométriques.

Propriétés microphysique et optiques extensives

Propriétés optiques abréviation A (nm) Méthode

Epaisseur optique en 340, 380, 440, 500, _ f z
aérosol AOD ou AOT 675, 870, 1020 AOD(L1) = ) Ext, (z)dz
s . [ r
D|str|but|or.| en taille dv(r) v, 1 ln(a)
volumique SD / = -

= exp
0.06 <r<8.76 um dinr  oV2n 2 o

Propriétés optiques intensives

. Ln(AOD( 1 ,)/AOD( A
Exposant d’Angstrém AE 440/670/870 AE = —< n(AOD( 4 ,)/A0D( 2))>
Ln(4,/1,)
Albedo de simple o (scat, 1)

. . SSA 440/670/870/1020 =
diffusion /670/870/ SSA(1) o (scat, L) + o (abs, 1)

*V, correspond a la concentration volumique, r le rayon d’une particule, r, est le rayon moyen du volume géométrique, o
I’écart type géométrique

2.2.2.3 Filtrage des mesures intégrées verticalement

Il est important de souligner qu’avant de pouvoir comparer les mesures in situ effectuées en
surface et celles intégrées verticalement du photometre, il est nécessaire de se défaire des
cas ou les aérosols ne seraient pas répartis de fagon homogéne entre la surface et les
altitudes plus élevées. En effet, la présence de couches d’aérosols uniqguement en altitude
conduirait a comparer une grandeur au sol qui ne serait pas représentative de cette méme
grandeur intégrée verticalement sur la colonne. Pour éliminer ce type de situations, nous
avons appliqué des filtres en employant les profils lidar du coefficient d’extinction coincidant
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avec les mesures photométriques. Les filtres appliqués a ces mesures seront davantage
détaillés dans le chapitre 5 section 2.2.1.

2.2.3 Instrumentation météorologique

Les parameétres de dynamique atmosphérique comme la vitesse des vents et leur direction
en surface ont été obtenus a I'aide d’'un anémometre ultrasonique (modele USA-1, METEK
GmbH). Un LIDAR vent a également été déployé sur le site par le LPCA/ULCO donnant ainsi
acces aux vitesses et directions de vents en altitude et en 3 dimensions. La station météo
présente sur le site a fourni les données météorologiques telles que le niveau de
précipitations, le RH et la température extérieure. Ces données ont ainsi permis de calculer
le rapport de mélange en vapeur d’eau (WVMR pour Water Vapor Mixing Ratio), qui est un
indicateur du type de masse d’air rencontrée au-dessus du site. Au cours de la POI-2, du fait
de I'absence de mesures de direction et vitesse de vent par I'USA avant le 14 décembre 2015
a 18h15, ces derniéres ont été complétées par les mesures de vitesse et direction de vents
issues de la station météo (DAVIS Inc weather station, Vantage Pro 2) située sur le toit de
I'IRD. On notera cependant une plus faible résolution angulaire de ces mesures (22,5°) par
rapport a celles de 'anémometre ultrasonique résolues a 0,1°.

2.3 Pré-analyse et traitement des jeux de données

2.3.1 Disponibilité et coincidence des données

L'utilisation de mesures in situ et de télédétection entrainent des différences du point de
vue de leurs périodes d’opérations et des résolutions temporelles spécifiques a chaque
instrument. De plus, au cours des deux POls de la campagne, certains instruments ont subi
des interruptions pour diverses raisons (dysfonctionnement, maintenance, calibrations), ou
ont vu une partie de leurs données invalidées. Ces périodes ne coincidant que rarement
pour la plupart des instruments, nous avons dressé dans le Tableau 2.5, un bilan du nombre
de données collectées et du nombre de jours de mesures par instrument, de leur résolution
temporelle respective et ce pour chacune des POI.

Afin d’effectuer les comparaisons entre les différents jeux de données (composition
chimique, propriétés physiques et optiques), les différentes variables ont d( étre moyennées
sur différents pas de temps. Les appareils a haute résolution temporelle, tels que I'AE33 ou
le Lidar, effectuant des mesures toutes les minutes de facon robuste ont posé peu de
contraintes. En revanche, les mesures photométriques ont rendu plus difficile leurs
comparaisons avec les mesures in situ, notamment du fait de leur résolution temporelle plus
faible, allant d’une mesure toutes les 15 minutes (pour les mesures de rayonnement solaire
direct) a 6-10 mesures par jour pour les mesures de rayonnement du ciel diffusé. Pour cette
raison, les jeux de données ont été moyennés en fonction des différents pas de temps pour
ne prendre en compte que les mesures coincidentes des différents instruments. Les
principales résolutions temporelles employées ont été la résolution a 30 minutes pour les
comparaisons avec la composition chimique (données ACSM), celle qualifiée de « DS » pour
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Direct Sun correspondant au pas de temps des mesures de rayonnement solaire direct des
photomeétres, et le pas de temps des mesures de rayonnement diffus des photomeétres
appelé «ID» car utilisant « I'Inversion Dubovik ». L’invalidation de certaines données
mentionnées précédemment ainsi que l'absence périodique de mesures pour certains
instruments ont considérablement réduit le nombre de données pour lesquels des mesures
simultanées de chaque variable étaient disponibles.

Tableau 2.5. Jeux de données des différentes grandeurs chimiques et optiques mesurées in situ ainsi que celles
mesurées a 300 m et intégrées verticalement sur la colonne aux cours des deux POl SHADOW. Entre
parenthéses : pourcentage de données invalidées pour les instruments in situ.

Composition chimique

30 min 10 min 6 min 1 min

Instrument ACSM TEOM TEOM-FDMS AE33
“.' Nb jours 91 82 79 95
o
o Nb données 3931 (3%) 22858 (10%) 17719 (15%) 144355 (3%)
~ Nb jours 66 62 54 86
)
a Nb données 2811 (1%) 15786 (4%) 11911 (23%) 113962 (1%)

Propriétés optiques
ID DS 1 min

Instrument Photométre Photométre AE33 Néphéloméatre” Lidar
- Nb jours 80 81 95 36 91
o
o Nb données 461 2832 144 355 (3%) 109 618 3027°
o Nb jours 53 53 86 30 88
o
o Nb données 382 2433 113 962 (1%) 30 203 9568

*
complété par les mesures vents de la station météo ; * o(scat) : PM;, pour la POI-1 et PM; pour POI-2

+ P .
mesures moyennées sur 15 minutes

L'ensemble des traitements de données ont été effectués au moyen du logiciel d’analyse
Igor Pro Version 6.37.

2.3.2 Outils de détermination des sources

2.3.2.1 Classification des masses d’air en surface

La plateforme instrumentale de M’Bour se trouve sous l'influence d’un cycle typiquement
sahélien composé d’une saison seche et d’une saison humide. La saison séche s’étend
généralement de novembre a avril et correspond a une période marquée par une absence
de précipitation (Kaly et al., 2015). La période de mai a octobre est définie comme la saison
humide, au cours de laquelle des précipitations peuvent étre observées bien que la réelle
saison des pluies, fréquemment accompagnées d’orages, se limite a quelques mois, entre
juillet et septembre dans le cas de M’Bour (Kaly et al., 2015). Le site est influencé par deux
importants flux de vents : ’'Harmattan (ou alizé continental) est amené sur le site par des
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vents en provenance du Nord et du Nord-Est (N-NE, 0-45°) durant la saison seche. La
mousson est associée a la saison humide et améne au contraire des vents en provenance de
I'Océan, c’est-a-dire du Sud-Ouest au Nord-Ouest (SO-NO, 225-315°). Bien qu’aucune
précipitation n’ait été mesurée durant les deux périodes intensives de SHADOW, les séries
temporelles de température et d’humidités relatives (RH) présentées Figure 2.3 rendent
compte des conditions dominant au niveau de la surface. La POI-1 qui s’est déroulée de mars
a juin 2015 a permis ainsi I'observation de la transition de la fin de la saison séche (mars-
avril) vers le début de la saison humide (mai-juin). Tandis que la POI-2, de novembre a
janvier, s’est effectuée entierement pendant la saison séche.
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Figure 2.3. Séries temporelles de température et d’humidité relative mesurées au sol pendant (a) la POI-1 et (b)
la POI-2 SHADOW.
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Durant la POI-1, deux principales directions de vent ont été mesurées comme le montre la
Figure 2.4a. La premiére correspond a une influence océanique caractérisée par des vents de
surface provenant des secteurs Ouest-Sud-Ouest a Nord-Ouest (210-300°) avec 56% de
fréquence d’apparition et des vitesses moyennes allants de 2 3 4 m s™. La seconde direction
est celle des secteurs allant du Nord-Ouest au Nord-Est (300-60°) avec une fréquence
d’apparition de 42% et des vitesses de vents également autour de 2 3 4 m s*. Seule une
minorité des vents (2%) ont été rencontrés dans le secteur allant de 60 a 210°. La vitesse
maximale de vent mesurée, de 6,8 m s}, a été atteinte le 21 juin 2015 entre 14h et 18h et
associée a des directions de Sud-Ouest.

La dynamique des vents en surface de la POI-2 présente des tendances treés différentes de
celle de la POI-1, avec une majorité de vents provenant des secteurs continentaux, c’est-a-
dire du NO au NE (300 a 60°, avec une fréquence de 45%). Cette fréquence atteint méme
79% si I'on étend ce secteur a I’Est (300 a 90°). Les vitesses de vents associées a ces secteurs
vont de 1 3 4 m s™. A 'opposé, les vents de secteur océanique (210-300°) sont cette fois
clairement minoritaires avec une fréqguence de 21%. Ces vents sont associés a des vitesses
vents relativement faibles (<1 m s™) et ne dépassant pas 3 m s™. Le reste des vents mesurés
sur le site (~1%) ont été attribués a d’autres secteurs continentaux. Par mois, on observe
davantage de vents de secteur NE et SO durant novembre et décembre en comparaison avec
le mois de janvier. Une légére différence s’observe également sur les vitesses de vent
mesurées, celles-ci allant de 1 3 5 m s en novembre-décembre tandis que janvier présente
surtout des vents entre 2 et 4 ms™.

Pour les deux POls, nos observations sont globalement cohérentes avec les moyennes
mensuelles de fréquences des directions de vents reportées par Kaly et al. (2015) entre 2006
et 2010 a M’Bour. En effet, leur climatologie a montré qu’au printemps le site se retrouve
généralement sous l'influence de vents favorisant deux secteurs, du Nord a I'Est (0-90°,
prédominant en mars-avril) et du Nord-Ouest au Sud-Ouest (225-315°, prédominant en mai-
juin).
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Figure 2.4. Graphiques de fréquence des vents (en %) durant (a) la POI-1, mars-avril et mai-juin et (b) par type
de journée : continentale, brise de mer et marine. Equivalent durant (c) la POI-2, novembre-décembre et
janvier et (d) pour les directions de vents employées pour la classification par type de masses d’air (MA)
continentale et marine.

Chaque jour de mesure de la POI-1 a été classé en prenant en compte la direction des vents
de surface. Trois catégories de journées ont ainsi été identifiées: (i) les journées
exclusivement sous influence d’alizés continentaux en provenance du Nord (N), i.e. entre *
45° autour de la direction Nord (0°), associées a des influences continentales, ont été défini
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comme « journées continentales » (Figure 2.4b). (ii) Les journées exclusivement sous
influence de vents d’Ouest (0), entre + 45° autour de 270° correspondant a des masses d’air
océaniques ont été classifiées comme « journées marines ». (iii) La derniére catégorie
qualifiée de «journées de brise de mer » correspond a un cas intermédiaire : au cours de ces
journées une dynamique particuliére est observée avec en début de journée — généralement
avant 14h — des vents de secteurs NE, suivis par un changement plus ou moins rapide du N
vers O entre 14h et 19h (heure initiale et durée variable), et enfin un retour en fin de
journée vers un secteur NO (Figure3.7d). Au cours de ces journées, et notamment au cours
du phénomeéne de « brise de mer », le rapport de mélange en vapeur d’eau augmente
considérablement au moment ou les températures décroissent rapidement avec une
différence pouvant aller jusqu’a 10°C, marquant l'arrivée de la brise. Ce phénomene a déja
été observé sur un certain nombre de sites cbtiers et également a M’Bour au cours de la
campagne AMMA (Deboudt et al., 2012; Derimian et al., 2008; Léon et al., 2009). Les cas
particuliers des évenements de brise de mer et 'étude de leur impact sur les propriétés
optiques et la composition chimique des aérosols a M’Bour font |'objet d’un article en
préparation (Crumeyrolle et al., En prép.).

Dans un premier temps nous avons appliqué la méme classification aux mesures de la POI-2.
Les résultats ont montré une trés nette majorité des journées de type brise de mer avec 54
jours sur les 66 que compte la POI-2, une minorité de journées continentales (8 jours) et
aucune journée marine, soit respectivement 82% et 12% (les 6% restants correspondent a
des journées completes ou partielles sans mesures de vents en surface ne permettant pas
d’effectuer la classification). Ce résultat peut s’expliquer par le fait que I’Afrique de I'Ouest
est principalement sous influence continentale au cours de la saison seche, comme on
I'observe au travers des fréquences de vents de la Figure 2.4c.

Afin de mieux distinguer les influences marines et continentales en POI-2, nous avons opté
pour une classification par secteur de vent a I’échelle de 30 mn, au lieu de la classification a
I’échelle de la journée choisie en POI-1. Les fréquences de vents correspondantes ont été
reportées Figure 2.4d. Nous avons considéré un premier secteur continental, comprenant
tous les vents en provenance d’un large secteur incluant les directions de 315° a 90°, les
masses d’air rencontrées sous ce secteur en surface arrivant du continent, les points
correspondant ont été classé sous le terme « masses d’air continentales ». Le second secteur
considéré océanique comprend les vents de direction ouest, compris entre 210° et 315°. Ce
secteur, appelé « masse d’air marine », extrait en fait la part océanique des masses d’air
rencontrées lors des journées de type brises de mer.

Les résumés des classifications par types de journées et par secteurs d’influences de vents
des deux périodes sont résumés dans le Tableau 2.6. Parmi les 91 jours de la POI-1, 19% sont
classés comme continentaux, 32% sont des journées de brise de mer et 49% correspondent
a des journées marines. Ces occurrences importantes de journées marines peuvent
s’expliquer par la période d’observation qui inclue la transition de la saison séche a la saison
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humide se produisant généralement entre avril et juin dans la région Sahélienne
(Redelsperger et al., 2006; Slingo et al., 2008). Sur la POI-2, 75% des données proviennent du
secteur continental contre 20% en provenance du secteur océanique et associé aux
phénomenes de brise de mer. La seconde période ayant lieu au cours de la saison seche, le
site se trouve principalement sous l'influence continentale en surface (Kaly et al., 2015;
Marticorena et al., 2010) mais également dans les premiers kilométres de la colonne
atmosphériques (Chiapello et al., 1995; Léon et al., 2009; Mortier et al., 2013).

Tableau 2.6. Nombre et pourcentage de jours classés selon les types continental, brise de mer et marin sur
I’ensemble de la POI-1 et pour les périodes de mars-avril et mai-juin prises séparément. Nombre de jours et
pourcentage de données classées en fonction des origines continentales et marines des masses d’air (MA) sur
I’ensemble de la POI-2 et pour les périodes de novembre-décembre et janvier.

J. Continental J. Brise de mer J. Marin

Nb de jour % Nb de jour % Nb de jour %
POI-1 17 19 29 32 45 49
mars-avril 13 32 19 48 8 20
mai-juin 4 8 10 20 37 72

MA continentale MA marine MA d’origine

(315-90°) (210-315°) indéterminée
Nb de point % Nb de point % Nb de point %
POI-2 2117 75 574 20 120 5
nov.-dec 1187 71 361 22 120 7
jan 930 81 213 19 0 0

2.3.2.2 Rétro-trajectoires et origines géographiques

La caractérisation des couloirs de transport des masses d’air arrivant sur le site au niveau de
la surface, a été effectuée au travers de rétro-trajectoires de masses d’air obtenues au
moyen de la version PC du modele HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated
Trajectories, Draxler and Hess 1997, 1998; Stein et al., 2015). Le modeéle a été utilisé avec des
mesures météorologiques provenant de la base de données GDAS (1 degré) et appliqué pour
une altitude correspondant a la moitié de la hauteur de la couche limite.

Les rétro-trajectoires présentées dans la suite du manuscrit retracent le chemin parcouru
par les masses d’air toutes les 3 heures jusqu’a 48 heures avant leur arrivée sur site. |l est
important de noter que les phénomenes locaux de brise de mer, qui se produisent sur des
courtes échelles de temps et en surface, ne peuvent étre reproduits de facon satisfaisante
par ce type de modele. Par conséquent, il est possible que les rétro-trajectoires arrivant sur
le site a 15h et éventuellement a 18h pour les jours de type brise de mer (< 8,2%) soient
impactées et ne soient donc pas représentatives de la dynamique observée en surface.
L'ensemble des rétro-trajectoires disponibles pour la POI-1 et la POI-2 ont été conservées et
regroupées par cluster en fonction de leur variabilité spatiale, pour 'ensemble des deux
périodes puis en fonction du type de jour pour la POI-1.
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Pour investiguer I'origine géographique des espéeces chimiques observées, nous avons tracé
en premiere approche des roses de pollution dans le but d’identifier les secteurs de vents
qui tendent a favoriser l'apport de polluants sur le site, notamment lorsque les
concentrations sont élevées. Cette méthode a été appliquée pour chaque espéce et aux
différents facteurs déterminés par la suite en utilisant la modélisation sources-récepteur (cf.
§2.3.2.3). Récemment, le logiciel ZeFir, développé par Petit et al. (2017) et distribué sous
Igor Pro, a mis a disposition des utilisateurs plusieurs outils offrant la possibilité d’explorer
différentes méthodes d’analyses des vents et des trajectoires de masses d’air afin d’étudier
les origines géographiques des polluants atmosphériques. Deux d’entre eux ont été
employés dans ce travail :

(i) Les graphiques de régression des vents non paramétrique (NWR pour Non-
parametric Wind Regression, (Henry et al., 2009)), combinant le lissage des
concentrations aux directions et vitesses de vent en surface, rendent possible la
discrimination entre sources locales et/ou sources distantes/régionales ;

(ii) Les cartes PSCF (pour Potential Source Contribution Function, Polissar et al.,
2001) utilisées pour les espéces dont une part au moins est liée a des sources
régionales, couplent les séries temporelles d’un composé avec les rétro-
trajectoires de masses d’air (dans notre cas celles obtenues via HYSPLIT),
permettant ainsi une redistribution géographique des concentrations observées
sur le site en différentes mailles d’émissions.

Des paramétres constants ont été employés pour les cartes PSCF, a savoir que seules les
valeurs au-dessus du 75° percentile ont été prises en compte et couplées avec les rétro-
trajectoires toutes les 3h avec une taille de cellule de 0,1 et un lissage a 1. Pour les NWR, du
fait de la meilleure résolution de I'anémometre ultrasonique, les données ont pu étre
tracées avec une résolution angulaire et radiale de 0,1 pour toutes les vitesses de vent, avec
des lissages respectifs de 2 et 1 pour les angles et rayons. La plupart de ces paramétres ont
été conservés durant la POI-2 a I'exception de la vitesse de vent minimale fixée cette fois a 1
m s lors des tracés des NWR, les mesures de 'USA ayant été complétées avec celles de la
station météorologique.

2.3.2.3 Factorisation en matrice positive (PMF)

La PMF (Positive Matrix Factorization) est un modeéle sources-récepteur développé par
Paatero and Tapper (1994). Cette méthode est aujourd’hui largement employée dans la
détermination des sources lorsque la contribution et le profil des sources en présence sont a
priori mal connus. La PMF est classiquement utilisée avec les mesures présentant un nombre
de points d’observation élevé, comme les mesures par spectrométrie de masse effectuées
par les ACSM et AMS (Ng et al., 2011b; Petit et al., 2014) ou a partir d’analyses de filtres
(Doumbia et al., 2012) pour ce qui concerne les aérosols.

48



2.3 Pré-analyse et traitement des jeux de données

Dans notre étude, la PMF a été appliquée sur les spectres de masse des composés
organiques (et chlorés, cf. chapitre 3) en utilisant un moteur multilinéaire (ME2) (Paatero
and Tapper, 1999) et la version 5.3 puis 6.3 du Source Finder (SoFi) décrit dans Canonaco et
al. (2013). La PMF est un modele bilinéaire décrit par les équations suivantes :

X = GF + E (Eq. 2.3)
Xi]' = Zp gi,pfp,j + ei,]- (Eq 24)

ou X, la matrice d’entrée, correspond aux séries temporelles des spectres des fragments
massiques (m/z) organiques et chlorés, et G et F sont les matrices des séries temporelles et
profils m/z d’un facteur p, ou i dénote le pas de temps et j le fragment massique. Le nombre
de facteurs p est déterminé formellement par l'utilisateur (Figure 2.5). La matrice résiduelle
E, contenant la fraction de données non résolues par le modeéle, est minimisée par itérations
du modeéle au moyen de la fonction Q :

Q=53 (%) (Eq. 2.5)

Sij

ou s;; représente les incertitudes sur la mesure du fragment j a un temps i. La valeur Q est
ensuite normalisée par Qexp, représentant le degré de liberté de la solution. Cette
normalisation sert d’indicateur par rapport a la fiabilité de la solution. Ainsi, un ratio Q/Qexp
égal a un, signifie que le modele parvient a expliquer totalement a la fois la variabilité et les
incertitudes.
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Figure 2.5. Principe de la PMF appliquée aux OM (Canonaco et al., 2013).

En premier lieu, les PMF ont été lancées sans contraintes avec un nombre de facteurs testés
allant de 2 a 10 avant d’appliquer une méthode dite des « a-value » (Paatero and Hopke,
2009). Cette méthode est généralement employée lorsque des sources présentent une
ambiguité qui peut étre due a une variabilité temporelle proche ou a des profils m/z
similaires. Pour différencier ces sources, des profils m/z associés a des sources spécifiques,

49



Chapitre 3. Premiére période d’Observation Intensive (POI-1)

disponibles dans la littérature ainsi que sur le site du groupe de José Jimenez a I'Université
du Colorado (http://ciresl.colorado.edu/jimenez-group/AMSsd/), ou des séries temporelles
peuvent étre introduits en entrée de modele avec des niveaux de contraintes plus ou moins
importants. Ces contraintes sont ajustables au travers d’une valeur a (a-value) qui peut
varier de 0, pour une contrainte totale, a 1 pour une contrainte nulle.

La PMF va ainsi permettre une estimation du nombre de sources, de leur composition et de
leur contribution a partir des évolutions temporelles de concentrations mesurées sur site.

POI-1

Au cours de la POI-1, les Chl affichent un comportement relativement similaire a ceux des
OA. De ce fait les signaux a 35 et 36 ont été examinés dans le but de les incorporer dans la
matrice en entrée de modeéle. La série temporelle du m/z 35 présentait un nombre
important de valeurs légérement négatives (moyenne de l'intensité du signal a (-3.0 + 6.2) x
103, voir Figure 2.6) résultant probablement d’une lente vaporisation d’espéces chlorées
réfractaires ayant lieu a la fois lors des mesures filtrées et non-filtrées comme observé par
Nuaaman et al. (2015). Pour cette raison, seul le signal m/z 36 a été ajouté a la matrice
organique et cela sans normalisation de son signal, son intensité s’étant révélée
relativement proche de celle des fragments d’OA.

Pour étre ajouté dans la matrice d’incertitudes S, les incertitudes du signal a ce m/z ont d{
étre estimées. La limite de détection (DL,) a été considérée égale a 3 fois le rapport signal sur
bruit pour I'air filtré. La méthode de détermination des incertitudes a déja été employée lors
d’études de détermination des sources basées sur des données de filtres (Jang et al., 2013;
Tauler et al., 2009). Lorsque les concentrations massiques étaient inférieures a la limite de
détection, elles ont été remplacées par DL./2 et les incertitudes calculées au moyen de
I’équation suivante :

S, = 0,2 % C, +DL/3 (Eq. 2.6)

Si les concentrations étaient supérieures a la limite de détection alors I'équation 2.7 est
employée :

S, = 0,1%C, +DL/3 (Eq. 2.7)

Les solutions issues des modélisations non contraintes employant le jeu de données
organiques complété du signal HCI" au cours de la POI-1, pour un nombre de facteurs testés
allant de 2 a 10, ont conduit a une attribution quasi-totale (95%) du signal m/z 36 a la source
de combustion locale appelée LCOA (Local Combustion Organic Aerosols), au sein duquel le
fragment représente 40% de la masse totale du facteur. Afin d’améliorer les solutions et du
fait d’'une possible spécificité des émissions locales, le modele PMF a été relancé en
employant la méthode des a-value avec une liberté de 10% (a = 0,1) sur les profils de sources
primaires, a savoir LCOA (obtenu depuis les solutions non contraintes), COA (Cooking-like
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Organic Aerosols) et HOA (Hydrocarbon-like Organic Aerosols), obtenues pour la solution a 4
facteurs sur les cas de brise de mer.

POI-2

Au cours de la POI-2, de nombreux feux de biomasse ont eu lieu dans la région de M’Bour et
aux alentours du site (cf Annexe 2, Figure A2.1). Par conséquent, des aérosols issus de la
combustion de biomasse ont été observés en altitude par les instruments de télédétection
en opération a M’Bour. La présence de BB au-dessus du site nous impose de prendre en
considération une possible contribution de ces particules en surface, via des dynamiques
descendantes comme les jets nocturnes, par dépo6t ou par un apport en surface de masses
d’air provenant des zones d’origine de ces feux. Un premier indicateur possible de leur
présence est 'augmentation du signal a m/z 60 (C,H40," fragment caractéristique du
levoglucosan émis lors de la combustion de biomasse), malgré une fraction moyenne
toujours égale a 0,3% par rapport a la masse totale des organiques.
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Figure 2.6. Boites a moustaches des signaux m/z 35 (gauche), 36 (milieu) et 60 (droite) en ampére pour les 2
POI. Pour chaque boite la ligne du haut représente le 75° percentile, la ligne du bas le 25° percentile, la ligne du
milieu le 50° percentile (médiane), la moustache du haut le 95e percentile, et la moustache du bas le 5°
percentile.

Les intensités des fragments 35 et 36 ayant significativement baissé par rapport a la POI-1 et
la variabilité des Chl ne montrant que peu de similitudes avec celle des OM (r = 0.17), une
PMF conventionnelle a été appliquée sur les spectres de masse des OM de la POI-2. Les
solutions, notamment celles a 3 et 4 facteurs, mettent a nouveau en évidence la difficulté du
modele a séparer les facteurs HOA et COA, contrairement au facteur d’OA oxydées (OOA,
Oxygenated Organic Aerosols) qui lui ressort trés nettement. Un facteur BBOA (Biomass
Burning Organic Aerosols) a également pu étre identifié, son profil étant similaire (r=0.94) au
profil moyen de BBOA reporté par Ng et al. (2011). En revanche, on notera |'absence du
facteur LCOA qui avait été observé de facon récurrente dans les solutions (contraintes et non
contraintes) de la POI-1 SHADOW. Méme lorsque le profil LCOA de la POI-1 a par la suite été
contraint, les solutions qui en ont résulté présentaient le facteur LCOA comme une part du
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profil OOA. Cela peut signifier soit une rapide et forte oxydation de ce facteur, soit que cette
source n’est pas observée au cours de la POI-2. Pour I'obtention de la solution finale, nous
avons a nouveau employé la méthode des a-value avec cette fois des libertés plus
importantes (de 30 a 50%) sur les profils des sources primaires. Les profils utilisés pour
contraindre COA et HOA sont ceux qui ont été déterminés au cours de la POI-1, leurs
corrélations étant plus que satisfaisantes avec les profils issus de la littérature. Pour le profil
de BBOA nous avons contraint celui de Ng et al. (2011).

2.3.2.4 Déconvolution des composés absorbants

Le site de M’Bour étant tres influencé par les MD, une surestimation des niveaux de
concentrations en BC déduits des mesures d’absorption de I'AE33, du fait des propriétés
d’absorption des MD, doit étre prise en compte. En effet, plusieurs espéces absorbantes (ou
LAC pour Light Absorbing Compounds) peuvent venir interférer avec les mesures
d’absorption. C’est notamment le cas dans la région des MD et des BB (Bond and Bergstrom,
2006). Les épisodes de MD en provenance du Sahara et du Sahel peuvent étre observés sur
le site tout au long de I'année, tandis que la présence de BB a été mise en évidence durant
les campagnes AMMA en surface par Deboudt et al. (2010) et en altitude par Hand et al.
(2010) et Paris et al. (2010), soit principalement entre novembre et février. Aucune influence
de BB n’a été mesurée (ni en surface ni en altitude) durant la POI-1 SHADOW qui s’est
déroulée au printemps, aprés la saison des feux de biomasse. En revanche, pour s’affranchir
du biais induit par les MD, les coefficients d’absorption de BC ont été recalculés en suivant la
méthode proposée par Fialho et al. (2005, 2006, 2014), que I'on nommera par la suite
méthode 1. L'observation de BB au cours de la POI-2 SHADOW ne nous a pas permis une
application directe de la méthode 1. Afin de corriger les concentrations en BC de I'influence
combinée des MD et BB, il s’est avéré nécessaire de développer une autre méthode
permettant de faire une distinction simultanée de ces différentes espéces. Cette méthode,
que l'on appellera méthode 2, se base également sur les différences de dépendance
spectrale du coefficient d’absorption en fonction de I'espéce considérée. La nouveauté
consiste a effectuer la déconvolution des coefficients d’absorption au moyen du modele
PMF. Les concentrations ont ensuite été recalculées en se basant sur une combinaison de la
méthode 1 avec la méthode développée par le Laboratoire Central de Surveillance de la
Qualité de I'Air (LCSQA) pour estimer les concentrations en especes carbonées issues de la
combustion de biomasse et du trafic automobile a partir des données AE33.

Méthode 1 :

Celle-ci consiste en une déconvolution temporelle basée sur la dépendance spectrale de
I’absorption des aérosols, 0, (A, t), en deux termes qui prennent en compte la contribution
des MD et de BC selon I’équation suivante :

Gaero\: t) = GBCO\' t) + Owmp O\' t) (Eq- 2-8)
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ou ogc(A, t) et oyp (A, 1) représentent respectivement les coefficients d’absorption de BC et
des MD, que I'on peut exprimer en fonction des concentrations en espéces (C;(t)):

opc(A t) = KgcA®(Cpe (1)) (Eq. 2.9)
ompA ) = KypAP(Cyp (1)) (Eg. 2.10)

Kgc et Kyp étant des constantes empiriques caractéristiques de I'instrument et a et B les
exposants d’Angstrom d’Absorption (AAE) respectifs des BC et MD. Les valeurs de -1 pour o
et -4 pour B ont été déterminées dans le visible (entre 470 et 660 nm) par Fialho et al. (2014)
a partir d’'un jeu de données acquis aux fles du Cap Vert, situées approximativement a
500 km a I'ouest du site de M’Bour.

Fialho et al. (2006) ont fait I'approximation que la contribution des poussiéres désertiques a
I'absorption était proportionnelle a la concentration en Fer élémentaire contenu dans ces
particules, ce qui permet de réécrire I'équation 2.10 de la facon suivante :

Kmp{Cmp () = Kpe{Cre(t)) (Eq. 2.11)

En effet, I'absorption des MD est connue pour étre principalement influencée par leur
contenu en oxydes de Fer (Lafon et al., 2006) et cela malgré la faible fraction qu’il représente
par rapport a la masse totale en poussieres minérales. Comme souligné par Fialho et al.
(2014), cette méthode d’estimation des concentrations en Fer élémentaire n’est applicable
gu’en I'absence de carbone brun (BrC). Cependant, comme mentionné précédemment, la
contribution du signal m/z 60 a la fraction totale en OM est restée en moyenne sur la POI-1
égale a la valeur seuil de 0,3% suggérée par Cubison et al. (2011), ce qui atteste de niveaux
relativement faibles d’aérosols issus de la combustion de biomasses. Ce point sera
notamment adressé dans la partie consacrée a la détermination des sources, dans laquelle
ce signal m/z 60 est principalement attribué a un autre type de source. Il est important de
noter que les données d’absorption ont été filtrées (<1%) lorsque le site de M’Bour se
trouvait sous l'influence d’aérosols émis par des processus de combustion (susceptibles
d’émettre des espéces de type carbone brun) liés a des activités locales bien spécifiques. Ce
point sera également discuté dans la partie consacrée a I’étude des sources.

En combinant I’équation 2.11 avec les équations 2.8, 2.9 et 2.10, on obtient :

aer }\l —_
02er9 — K (Coc(t)) + Kre(Cre (1) A0 (Eq. 2.12)

Cette équation peut étre résolue par régression linéaire a chaque temps t et pour les
longueurs d’onde de 440 a 660 nm afin d’obtenir 'ordonnée a I'origine, a(t), et la pente, b(t)
de la droite de régression. Cgc et Cre sont ainsi calculés en utilisant Kgc = 14,625 um™ m? g’1
et Kre = 0,234 um'B m? g'1 :

(Cpc(D) = 2(—;2 (Eq. 2.13)
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(Cre(t)) =29

. (Eq. 2.14)

L’application de la méthode de propagation des incertitudes sur les valeurs de Kg. (10%) et
de la pente b (39%, pourcentage calculé en tenant compte d’une variabilité de 20% pour a et
B - Fialho et al., 2006), donne une incertitude globale d’environ 40% sur les concentrations
en Fer ainsi estimées. Cependant, I'algorithme de déconvolution est trés sensible aux faibles
variations d’a (BC) et B (MD). Or, méme si les valeurs d’AAE pour les BC provenant de la
combustion de carburants fossiles sont relativement bien connues, — entre 0,8 et 1,1
(Hansen, 2005; Zotter et al., 2017) — on peut constater que cela n’est pas le cas pour I’AAE
des MD. Dans cette these, la valeur de B a été fixée a -4, en se basant sur la valeur
déterminée par Fialho et al. (2006) pour des échantillons mesurés aux fles des Acores et
influencés par des MD d’origine saharienne. D’autres valeurs peuvent étre trouvées dans la
littérature (Tableau 2.7), avec une gamme allant de -1.6 a -6.5, en sachant que ces valeurs
varient considérablement selon le domaine spectral considéré. L'origine géographique, ainsi
qgue les fractions de taille dans lesquelles les MD sont mesurées influencent également les
valeurs d’AAE, puisque le contenu en Fer dépend a la fois des sources d’émissions mais
également de la taille des particules, le Fer se trouvant principalement dans la fraction fine
des sols (Journet et al., 2014). Les valeurs d’AAE mesurées pendant la campagne SAMUM (de
mai a juin 2006, au Maroc) soulignent cette importante variabilité, avec des valeurs allant de
1.6 a 5.1 reportées pour des mesures de MD en surface effectuées dans une méme fraction
de taille (Tableau 2.7).

Tableau 2.7. Valeurs d’AAE des poussiéres désertiques (B) reportées pour différentes campagnes de terrain
effectuées autour de la région saharienne.

Référence Lieu / Période Longueur d’onde Fraction B
(nm)
Fialho et al. (2006) ° Iles des Agores
Juillet 2001 — Juin 2005 370-950 i 4
. a .
Miiller et al. (2009) Tinfou, I\,/Ia,roc (SAMUM) 467/660 PMyo 2253513
été 2006
Petzold et al. (2009) ° Sud-Est du Maroc
‘s 467/660 PM -2to-6,5
(SAMUM) été 2006 / 25 °
Schladitz et al. (2009) ° Tinfou, Maroc .
(SAMUM) été 2006 537/637 PMiq -1,6a-4,73
Linke et al. (2006) © Maroc N -4,2
Eeypte 266/532 PM, 53
Caponi et al. (2017) € Maroc 375-850 -2,6
Lybie 375-532 -4,1(-3,2)
Algérie 375-850 PM:5 (PM1gs) -2,8(-2,5)
Mali 375-532 -3,4

. . o b , , . Y . .
® Mesure in-situ depuis le sol; * Mesures aéroportées au sein d’un panache de poussiéres désertiques;
¢ Expérimentation en laboratoire avec resuspension d’échantillons de sol

L’application d’une augmentation (respectivement diminution) de 10% sur la valeur de  sur
notre jeu de données entraine une diminution de 33% (respectivement augmentation de
50%) de la concentration en Fer estimée, comme le montre la Figure 2.7. Il est important de
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remarquer que les variations bien qu’impactant fortement les concentrations absolues des
Fe et BC, n’ont que peu d’impacts sur leurs variabilités temporelles respectives.

En conclusion sur cette méthode, son utilisation permet d’estimer des concentrations
absolues en Fer, avec toutefois des niveaux d’incertitudes relativement élevés au regard des
nombreuses hypothéses et du caractere empirique de I'algorithme utilisé pour déconvoluer
le Fer et le BC a partir des mesures d’absorption. Néanmoins, les séries temporelles
obtenues (Figure 3.2), ainsi que le tracé des graphes NWR et PSCF (Figure 3.10) sont
cohérents avec les comportements attendus pour un traceur de MD.

’
16- © Fe(B=-36) 32 & B
® Fe(R=-44) ,@ .
14 — fO 'a'
o .
(2] R
12 - é@ . .
—~
£
o
2
3
1
2
D
L

0 e T T | \
0 2 4 6 8 10 7312 14 16
Fe(R=-4)(ugm)
Figure 2.7. Diagramme de dispersion des concentrations en Fer (en pug m'3) obtenues au moyen de la méthode
1 avec application de £10% sur I’AAE des MD en comparaison a la valeur de -4 établie par Fialho et al. (2006,
2014) et utilisée dans cette thése.
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Méthode 2 :

Les trois especes contribuant a I'absorption de la lumiere durant la POI-2 sont cette fois les
MD, les composés carbonés issus de la combustion de carburants fossiles (BC) et de la
combustion de biomasse (BC,, ou BrC). La seconde méthode utilisée en POI-2 se base,
comme la méthode 1, sur la dépendance spectrale des propriétés d’absorption de ces 3
composés. Notre méthode s’articule autour de 3 étapes schématisées Figure 2.8.

a) xT;L zFxgconAt,LACf a,LAC eSTA,mZ
[ e | [ \
Matrice d’entrée [ BCy BC,p Fe \ Matrice résiduelle
> 370
- o950 880370 Spectre abs. 950 80> 370 Spectre abs. > X Spectre abs 1
=1 M A 3 X 1 duldlu,
< = =] 1 | | 3 L B ]
SEF Lo g 3 3| E 2,“““*““‘
T S B x = P, " z |
EE = fo Bt £ -« foBc £ i
=[x £1 T e O 42 Sl
L £ = AAE=1,1 |z 1 AAE=1,7-20 |5 AAE >2,0 1L N
o S € 5 3
Mo bl b A j o sbosidied
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Figure 2.8. Schéma de la méthode 2 développée pour déterminer les concentrations en Fe, BC et BrC a partir

des mesures d’absorption durant la POI-2.

- La premiere étape consiste a déconvoluer le coefficient d’absorption a chaque
longueur d’onde, A, (370 - 950 nm) par application de la PMF (Figure 2.8a). D’aprés
I'Eq. 2.3, on a donc en matrice d’entrée, X, les séries temporelles des coefficients
d’absorption (oaps(A)). G et F correspondent respectivement aux matrices de
contributions relatives a chaque A et au spectre d’absorption d’un facteur p, en
I'occurrence un LAC. Les erreurs relatives a I'absorption ont été calculées en adaptant
les équations 2.6 et 2.7 - appliqués aux m/z des chlorures - aux mesures
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d’absorption. De la méme facon qu‘avec les OM, nous avons dans un premier temps
appliqué le modele sans contraintes, dans le but d’obtenir des profils moyens qui
nous renseignent sur les espéces que le modeéle parvient a identifier plus ou moins
facilement. En effet, le spectre d’absorption obtenu permet d’accéder a I'AAE (cf.
Tableau 3) de chaque LAC. Or, connaissant les gammes dans lesquelles se situent les
AAE de nos 3 composés, il nous est alors possible d’attribuer une espéce a chaque
facteur. A savoir que pour le BC, I'’AAE se situe entre 0,8 et 1,1 ; et entre 1,4 et 2 pour
le BrC (Forrister et al., 2015; Sandradewi et al., 2008; Zotter et al., 2017). Pour les
poussieres désertiques sahariennes, comme on a pu le voir précédemment, la valeur
de I'AAE est beaucoup plus variable. Nous la considérerons supérieure a 2, nos
mesures se faisant dans la fraction submicronique (Tableau 2.7). Lors de I'emploi des
7 longueurs d’onde, les solutions a deux facteurs sans contraintes ont montré des
profils d’absorption bien spécifiques avec des valeurs d’AAE autour de 0,7-0,9 et de
2,5 a 4, tandis que les solutions a 3 facteurs donnent lieu a un 3° profil dont I‘AAE est
négatif. L'intensité du coefficient d’absorption a 370 nm étant majoritairement
causée par les HAP (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques), nous avons limité la
gamme spectrale dans I'UV a 470 nm et retiré de la matrice d’entrée la série
temporelle de I'absorption a 370 nm. Les solutions a 3 facteurs sans contraintes
présentent alors un facteur avec un AAE entre 3,4 et 4, un second profil avec un AAE
entre 0,7 et 1,2 et toujours un facteur négatif. Par la suite une contrainte sur le profil
d’absorption du Fer a été testée avec une dépendance spectrale (AAE) allant de 2,4 a
4,4 (avec un pas de 0,4) et une liberté de 10% (voir Tableau 2.8). Les solutions a 3
facteurs ont cette fois abouti a des profils spectraux proches des valeurs d’AAE issues
de la littérature pour les composés carbonés. Les AAE de chaque espéce ont été
moyennés a partir des itérations obtenues pour chaque modélisation pour lesquelles
le profil de MD a été contraint. Les valeurs d’AAE de BrC présentant le plus de
variabilité, son profil ainsi que celui des MD ont été contraints avec des AAE
respectifs de 3,4 et 1,9 pour la solution finale.

Tableau 2.8. Valeurs moyennes d’AAE et des contributions des MD, BC et BrC obtenues pour les modélisations
contraintes avec différents profils de MD.

AAEMD | Iterations | iy \Ae | BCAAE | BrCAAE | %MD %BC %BrC

contraint valides*
2,4 3 2,26 0,75 1,71 29 56 15
2,8 5 2,84 0,62 2,06 20 56 24
3,2 6 3,29 0,77 1,81 18 64 18
3,6 6 3,68 0,73 1,84 17 65 19
4,0 9 4,10 0,67 2,06 14 64 22
4,4 7 4,48 0,66 2,11 14 63 23

Moyenne 3,44 0,70 1,93 19 61 20

Ecart-type 0,75 0,05 0,15 5 4 3

*jtérations conduisant a des AAE positifs
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La deuxieme étape consiste a recalculer les séries temporelles des coefficients
d’absorption en multipliant I'absorption totale a chaque longueur d’onde par la
contribution relative du Fer (a chaque A) déterminée dans I'étape précédente (Figure
2.8b). Une fois ces valeurs déterminées, on peut alors retrouver la concentration en
Fe en appliquant I'’équation 2.14 apres résolution de I'équation linéaire suivante a
chaque temps t:

O_Fe(xt t) = KFe(CFe(t)> A(B) (Eq- 2-15)

ou B est égal a la valeur d’AAE obtenue a partir du profil spectral d’absorption du
facteur Fe de la solution PMF précédente, la valeur de 0,234 um'B m? g” pour Kee
utilisée dans la méthode 1 et déterminée par Fialho et al. (2006) a été conservée.

Pour la derniere étape, nous avons choisi d’appliqguer une méthode basée sur celle
développé par le LCSQA et initialement proposé par Sandradewi et al. (2008), afin de
déconvoluer la part de composés carbonés due a la combustion de combustibles
fossiles (BCrossii fuel, typiqguement liée au trafic) de celle due a la combustion de
biomasse (BCwood burning)- Dans notre approche, nous avons utilisé la notation « BC »
pour les especes carbonées réfractaires issues de la combustion de carburants
fossiles, et « BrC » pour les composés formés lors de la combustion de biomasse. On
a commencé par soustraire a I'absorption totale celle du Fer calculée précédemment
(Figure 2.8b), afin d’obtenir 'absorption totale en composés carbonés, appelé BBrC
(pour BC + BrC), permettant de recalculer la concentration totale en composés
carbonés, Cggc, a partir de I’équation suivante :

Cgprc(t) = opprc(880,t) X MAE(880) (Eq. 2.16)

ou MAE(880) correspond a I'efficacité d’absorption de masse de I’AE33 a 880 nm, soit
7,7 m* g (Drinovec et al., 2015).

Les contributions a I'absorption a 880 nm du BC et BrC sont ensuite normalisées pour
étre utilisées dans le calcul des concentrations en BC et BrC au moyen des équations
suivantes :

_OBrc(880,0)

oBBrc(880,t) (Eq. 2.17)

Cgrc(t) = Cpprc(t) X

opc(880,t)

oBBrc(880,t) (Eq. 2.18)

Cgc(t) = Cprc(t) X

Plusieurs alternatives sont envisageables une fois que les matrices d’absorption des LAC ont

été déterminées en considérant I'équation 2.19 :

0x(880,t)

Cx(t) = m (Eq 219)

Cependant elles nécessitent, pour la plupart, de connatitre les valeurs de MAE de chacun des

composés (fournies par la littérature ou par expérimentation) a une ou plusieurs longueurs
d’onde.
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On notera que la méthode employée ici est empirique et nécessiterait d’étre validée
expérimentalement par d’autres types de mesures (filtres par exemple). De plus, nous
tenons a souligner que, du fait de la nature chimique du BrC (Andreae and Gelencsér, 2006),
il est possible qu’une part des concentrations calculées en BrC soit déja partiellement
intégrées dans les concentrations en OM mesurées par I’ACSM.

Les concentrations en Fe, BC et BrC présentées et analysées dans la suite de la thése feront
donc référence aux valeurs calculées au moyen de la méthode 1 pour la POI-1 et de la
méthode 2 pour la POI-2.
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Chapitre 3. Premiere période d’Observation Intensive
(POI-1)

Ce chapitre est consacré a linterprétation de la composition chimique des aérosols
submicroniques et des sources responsables des concentrations en surface durant la POI-1
(mars a juin 2015). Les mesures des propriétés optiques, in situ et de télédétection
(intégrées et distribuées verticalement) depuis le sol, qui ont été réalisées en parallele de la
caractérisation chimique, y sont également discutées.

3.1 Composition chimique et identification des sources de PM;,

3.1.1 Composition chimique des PM; et variabilité temporelle

3.1.1.1 Concentrations massiques des NR-PM;, PM,; et PM,,

Comme mentionné précédemment, le Sénégal est fortement influencé par des événements
de poussieres désertiques (MD) transportées depuis les régions arides et semi-arides du
Sahara et du Sahel. De plus, le site de M’Bour du fait de sa situation cétiere en bordure de
I'océan Atlantique, se trouve également sous I'influence de sels marins (SS pour Sea Salt) qui
pourraient potentiellement représenter une part non négligeable des concentrations
massiques. |l est donc apparu nécessaire d’'investiguer la contribution de ces deux types
d’aérosols dans les fractions fine et grossiére aux concentrations en PM. Pour cela, une
fermeture massique a été menée pour les 3 types de journées définies au chapitre
précédent (jour continental, brise de mer et marin) en soustrayant a la masse totale de PM;
(TEOM-FDMS), les concentrations massiques des NR-PM; (ACSM), ainsi que des
concentrations en Fe et BC (AE33); la part restante (Unacc. pour unaccounted) est alors
associée a du matériel indéterminé, correspondant aux contributions des deux espéces
réfractaires, MD (sans leur fraction de Fe) et SS, dans les PM.

La Figure 3.1a montre les séries temporelles respectives des NR-PMy, PM; et PM;9 mesurées
durant la POI-1. Il est important de noter qu’entre le 28 mars et le 10 avril 2015 les mesures
de concentrations massiques totales en PM; ont d{ étre invalidées du fait d’une surchauffe
du TEOM-FDMS pendant des tempétes de poussiéres minérales, au cours desquelles les
températures ont atteint jusqu’a 42°C, et associées a des concentrations en PMyo qui ont
excédé les 600 pg m™.

L’évolution temporelle des trois différentes fractions, NR-PM;, PM;, et PM3p ne met en
évidence aucune corrélation particuliére entre elles (r maximum de 0,39 pour 2666 points
entre PM; et PMyg). La faible corrélation obtenue entre NR-PM; et PM; (r = 0,26, n = 2946)
peut étre expliquée par la contribution des espéces réfractaires (notamment MD et SS) aux
PM; totaux. En effet, I'influence variable et significative des espéces réfractaires est
soulignée par la contribution moyenne de 71% des NR-PM; aux PM; (Figure 3.3), et par les
valeurs maximales en PM; total ne correspondant pas nécessairement a des maximums en

61



Chapitre 3. Premiére période d’Observation Intensive (POI-1)

NR-PM; (Figure 3.1a et c). En revanche, I'absence totale de corrélation (r = 0,08, n = 3424)
ainsi que la faible contribution (8%) des NR-PM; aux PM;q étaient attendues en sachant que
dans cette région la fraction grossiére est trés nettement dominée par les MD et SS (Flament
et al., 2011). Durant la POI-1, malgré une forte variabilité (entre 4 et 25%) les particules
submicroniques (PM3) représentent en moyenne 11% des PM et ce quel que soit le type de
jours (Figure 3.1b). Ce phénomeéne a déja été observé sur d’autres sites de mesures comme
Grenade (Titos et al., 2015) ou les iles du Cap Vert (Pio et al., 2014), eux aussi influencés par
les MD d’origine saharienne.
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Figure 3.1. (a) Séries temporelles moyennées sur 30 minutes des NR-PM,, PM; et PM,q mesurées durant la POI-
1, (b) diagramme de dispersion des PM; vs PMy, et (c) NR-PM; vs PM; moyennés sur 2h pour les jours de type
continental (gauche), brise de mer (milieu) et marin (droite).
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Malgré des ordres de grandeurs similaires entre NR-PM; et PM; totaux, leurs rapports
manifestent des tendances différentes selon le type de jours (Figure 3.1c). Pour les journées
marines de la POI-1, la comparaison (pente : 0,71, r = 0,82, n = 452) met en évidence la
domination des PM; par les NR-PM,, ce qui suggere une influence mineure des SS et MD
dans la fraction fine. Ces observations sont cohérentes avec I'analyse de Flament et al.
(2011) durant la campagne AMMA (SOP-0) a M’Bour, qui y reporte que les PM, sont
composés de 18 a 77% de MD et de moins de 20% d’ions solubles (dominés par les NaCl) ou
encore a Barcelone par Pérez et al. (2008) ou les SS ne représentent que 1% des PM;. Pour
les autres types de jours, les comparaisons des concentrations en NR-PM; et PM; totaux
(Figure 3.1c) divergent d’avantage, mettant en évidence un apport plus important de MD par
les masses d’air en provenance du continent. D’apres les graphes de composition chimique
totale des PM; (Figure 3.3b), les contributions de cette fraction sont respectivement de 27%,
26% et 16% pour les jours continentaux, brise de mer et marins. Si une plus grande
différence était attendue pour les journées continentales, cela n’a pas été observé car,
comme mentionné précédemment, les niveaux de concentrations en PM; n’ont pas pu étre
mesurés du fait du dysfonctionnement du TEOM-FDMS s’étant produit lors des évenements
de poussiéres de fin mars début avril. Malgré cela, ces résultats viennent confirmer la
nécessité d’appliquer la correction de Fialho et al. (2014) afin de séparer la contribution a
I'absorption des MD et BC.

3.1.1.2 Concentrations en composés absorbants dans les PM,

Apres application de la méthode 1 de déconvolution des espéces absorbantes, les valeurs
moyennes respectives de concentrations en Fe et BC obtenues dans les PM; sont de (0,55 #
0,85) et (0,36 £ 0,37) ug m™ durant la POI-1.

La déconvolution a conduit a une réduction de 45% des concentrations en BC (soit un facteur
2,2), une valeur plus élevée que les 11% de réduction appliquée aux mesures d’un
aethalometre (modele AE-42) a Dakar par Doumbia et al. (2012), ou les sources locales de BC
sont plus prédominantes. Dans notre étude, la correction atteint méme la valeur de 83%
lorsque le site se trouve influencé par les évenements de poussieres désertiques.

Les niveaux de BC mesurés a M’Bour sont beaucoup moins élevés que ceux qui ont été
observés a Dakar durant la campagne POLCA (Doumbia et al., 2012), ou la moyenne annuelle
de BC atteignait (10,5 + 3,5) g m™, soit une valeur presque 30 fois supérieure 3 celle de
M‘Bour. Malgré cet écart, les niveaux de BC a M’Bour se situent dans les mémes ordres de
grandeur que ceux reportés par Liousse et al. (2010), entre 0,4 et 8,2 pg m™, sur le site de
Djougou (Bénin) mesurés par un aethalometre 7 longueur d’onde entre décembre 2005 et
février 2006.

La Figure 3.2 met en évidence des concentrations en BC qui n’excédent que rarement 3 ug
m~, ou uniquement au cours d’épisodes ponctuels et de courte durée (inférieure a 1h),
comme c’est le cas du 2 avril 2015 ol une valeur de 3,6 ug m™ est atteinte. Ces niveaux de
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concentrations sont généralement attribués a des sources de combustion locales, du fait de
leur covariance (r=0,79) avec le traceur m/z 57 de ’ACSM considéré comme un traceur de
combustion (voir Figure 3.2a). Il est a noter que I’AAE de 1 utilisé dans la méthode 1 de
déconvolution est la valeur généralement associée a des BC produits par la combustion de
carburants fossiles, ce qui tend a favoriser la mise en évidence des émissions liées au trafic
automobile dans les concentrations en BC restituées.

Logiquement, les niveaux médians les plus faibles en BC sont rencontrés au cours des
journées marines avec une valeur de 0,11 pg m™ tandis que les médianes des journées
continentales et de brise de mer sont 3 fois plus élevées (Figure 3.2b). On notera cependant
que les centiles 75 et 90 des journées marines sont supérieurs a 0,3 ug m>, ce qui suggere
gu’une part des BC pourrait étre émise par des sources plus lointaines comme Dakar, située
sur la trajectoire de transport de certaines masses d’air océaniques cétieres (voir section
3.1.2.1).

L’estimation des concentrations en Fe a partir des mesures d’absorption dans les PM; va
nous permettre de les utiliser comme indicateur de la présence de MD au sein de la fraction
fine.

Comme mentionné précédemment, la concentration moyenne en Fer dans les PM; est de
0,55 ug m™ avec des valeurs comprises entre 0 et 11,20 pg m™ (moyennées sur 30 min) sur
I'ensemble de la POI-1. Toutefois, on peut noter que cette concentration est diminuée a 0,39
ug m> lorsqu’on se limite aux données d’AE33 coincidentes aux mesures de PM; du TEOM-
FDMS, et a 0,53 lorsqu’on considere uniquement les données coincidentes aux mesures
PMyo du TEOM (cf Tableau 2.5). Nos valeurs moyennes sont supérieures a celles reportées
par Val et al. (2013) avec des concentrations en Fe dans les PM; de 0,07 pg m™ (en absence
d’événement de poussiéres) pour Dakar et de 0,23 et 0,29 pug m™ a Bamako, respectivement
sans et avec occurrence d’évenements de MD. On remarquera que méme notre moyenne
de 0,39, qui ne prend pas en compte les fortes valeurs rencontrées durant le premier
événement de MD, reste supérieure (+ 0,10 pg m™) a la valeur moyenne de celle mesurée a
Bamako au cours d’évenements de MD. La valeur maximale, rencontrée au cours du premier
évenement de poussiéres (fin mars) apparait nettement supérieures aux concentrations en
Fer généralement mesurées dans la région dans les PM;. En effet, cette derniere est du
méme ordre de grandeur que celles des moyennes en Fe mesurées au-dessus du Niger (Paris
et al., 2010) durant AMMA dans les PM-4q, avec des valeurs de 7,8 ug m™ au sein de couches
mélangeant BB et MD et 15,9 ug m™ dans des couches de MD pures. Elle est également
supérieure a la concentration moyenne de 10 ug m™ mesurée en surface dans les PMag a
Banizoumbou (Formenti et al., 2008).

Les concentrations en Fer présentent des corrélations modérées avec les PM; (r=0,55,
N=2946) et les indéterminés (r=0,47, N=1985), et plus forte avec les PMo (r=0,70 N=3278,
voir Figure 3.2). Ceci peut s’expliquer en partie par l'interruption des mesures du TEOM-
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FDMS et donc de PM; lors des tempétes de poussieres observées en début de POI-1. On sait
également que les MD influencent tres fortement la fraction grossiére des aérosols.

Comme le montre la Figure 3.2b, les faibles niveaux en Fe sont surtout atteints lors des
journées marines avec une valeur médiane 6 fois plus faible que pour les deux autres types
de journées. Les maximums sont eux associés aux journées continentales (11,2 ug m™) et de
brise de mer (10,7 pg m™), avec des centiles 90 respectivement de 2,0 et 1,8 pg m™. Ces
maxima coincident avec de fortes concentrations en PMyo (> 400 pug m™) et viennent
confirmer que le Fer mesuré est bien un composant des poussiéres désertiques.

12
a ) Regression linéaire:
r=0.70 (n = 3278)
10 —
= 87
g
— 6 —
@
w
4 -y
2 —
0— T T 1
0 200 400 600 800 1000
%/03/15 15/03/15 29/03/15 12/04/15 26/04/15 10/05/15 24/05/15 7/06/15 21/06/15 AR & PM,,
. H : ' Régression linéaire:
5 H H r=0.79 (n = 3854)
4 : : : - 0.4 4 -
s s : s
g "] 2 i -
2 - 3 0.2
14 : 0.1
| ! ]
0 LAt il sl IS LT WO RO O ST L oo [ :
1/03/15 15/03/15 29/03/15 12/04/15 26/04/15 10/05/15 24/05/15 7/06/15 21/06/15 00 01 02 03 04 05
m/z 57
b) 0.9 - - 25 086
981 \ 05
0.7 - | = -
&~ 06 - i § 0.4 1
i 715 S
€ o054 £ 3
g o 2 03+
O 0.4 - Sl =
@ e 11 &
0.3 - o 0214
- E
02 1 ‘ 05 -
0.1
0 T T 0
Continental Brise de mer Marin Continental ane demer Marin Continental Brise de mer  Marin

Figure 3.2. (a) Séries temporelles (haut) des concentrations en Fe et PMy (en pg m'3) et (bas) des
concentrations en BC et de m/z 57 (ug m'3) moyennées sur 30 minutes et (droite) diagrammes de dispersion
associés avec leurs régressions linéaires respectives ou celui du Fe vs. PMy, est coloré en rouge pour les jours
continentaux, vert pour brise de mer et bleu pour marins. (b) Boites a moustaches (de gauche a droite) du BC,
du Fe et du ratio en Fe/(Fe+Unacc.) selon les types de jours.

En faisant 'hypothése forte que la part de SS dans les PM; est négligeable, hypothése
soutenue par la comparaison entre NR-PM; et PM; pour les journées « marines » (voir Figure
3.1c), nos données nous permettent d’estimer et d’analyser les rapports Fepyi/MDpws.
Rappelons que les concentrations en MDpy; sont estimées par différence entre les PM; et la
somme des contributions des NR-PM; et BC (Eq. 3.1).
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Nos fractions de Fe dans les MDpy; sont en moyennes de 23, 21 et 16% respectivement pour
les journées continentales, brise de mer et marine. Ces moyennes demeurent nettement
plus élevées que les médianes de 14, 13 et 5% dénotant de la forte variabilité des ratios
(Figure 3.2c), ceci étant di aux évenements extrémes rencontrés durant la POI-1. L’étude de
Val et al. (2013), la seule ayant mesuré les concentrations en Fer dans la fraction
submicronique des aérosols en Afrique de I'Ouest, a mis en évidence une contribution du Fe
de 8% par rapport aux poussieres minérales dans les PM; (voir Tableau 3.1, avec estimation
des MDpy; a partir des concentrations d’oxydes) a Dakar en l'absence d’évéenements de
poussieres. Les contributions que nous avons estimées a M’Bour, de 16 a 23% sont donc 2 a
3 fois supérieures a celles établies a partir des mesures de Val et al. (2013).

Tableau 3.1. Comparaison du contenu en Fer (%) mesuré dans des échantillons de poussiéres sahariennes et
dans des échantillons de sols.

Référence Lieu Méthode * Fractl.on en %Fe "
taille
Echantillons de poussieres minérales
Lafon et al. (2004) Banizoumbou (Niger) XRF; CBD TSP 6,3; 7,8
Lafon et al. (2006) Banizoumbou, XRF; CBD TSP 43-6,1
Lafon et al. (2006) Cap Vert XRF; CBD TSP 53-6,0
Formenti et al. (2008) Banizoumbou CBD 40 um 5,8
Val et al. (2013) Dakar (Sénégal) ICP-MS 1um 7,8
23 (continental)
POI-1 | 21 (brise de mer)
Cette étude M’Bour cf. texte 1um 16 (marine)
14 (continental)
POI-2 12 (brise)
Echantillons de sols
Région saharienne ICP-AES/
Moreno et al. (2006) (9 échantillons) ICP-MS TSP 2,0-4,7
Lafon et al. (2006) Banizoumbou XRF; CBD 10,2 km >3
2,5um * 58
. M’Bour, Bordj (Algérie),
Joshi et al. (2017) Nefta (Tunisie) XRD 100 um <0,5

% XRF: Fluorescence Rayon-X, Spectrométrie pour I’analyse élémentaire; CBD: méthode chimique basée sur le réactif citrate-
bicarbonate-dithionite (CBD) pour la quantification des oxydes de Fer, adaptée de I’analyse de Mehra and Jackson (1960)

b Pourcentage en Fer relatif a la masse totale en oxydes, prenant en compte les oxydes classiques que sont Na,0, MgO,
Al, 03, SiO,, K,0, Ca0, TiO, et Fe,0s.

¥ Echantillons de sols resuspendus en utilisant un tunnel de vent et collectés au moyen d’un impacteur 13 étages.

Dans le Tableau 3.1 sont répertoriées d’autres études reportant les contributions du Fer aux
MD pour des fractions supérieures aux PM;. Bien qu’aucune comparaison directe ne puisse
étre réalisée avec nos ratios de Fe/MDPMl, il est toutefois intéressant d’examiner les valeurs

des rapports de Fe mesurées dans les MD obtenues autour de la région saharienne. Les
concentrations atomiques en oxydes de Fer se trouvant majoritairement dans les fractions
les plus fines (Journet et al., 2014; Kandler et al., 2009), la contribution en Fer dans les
fractions grossieres des MD devrait étre plus faible que dans la fraction fine, ce qui est
cohérent avec les valeurs de 4 a 8% reportées dans le Tableau 3.1.
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3.1.1.3 Composition chimique moyenne des PM,

Le Tableau 3.2 synthétise les mesures faites par ’ACSM a M’Bour entre le 20 mars et le 22
juin 2015, ainsi que les équivalents d’autres campagnes de terrain autour du monde ayant
employé un ACSM. Notre étude met en évidence une valeur moyenne pour les NR-PM; de
5,4 pg m™ avec une valeur maximale de 68,3 pg m™ (pas de temps de 30 minutes) et une
concentration maximale de 9,5 pg m™ a I'échelle journaliére. Une valeur moyenne plus
élevée de 8,2 ug m™ est obtenue pour les PM; totaux (maximums sur 30 minutes de 143 pg
m? et sur 24h de 42 pug m>), alors que les PMyo atteignent une valeur moyenne 10 fois
supérieure avec 103,5 pg m™ sur la méme période. Ces valeurs de PMio sont cohérentes
avec les ordres de grandeurs reportés par Kaly et al. (2015) a M’Bour pour la période de
mars-juin de 2006 a 2010 (entre 63 et 126 pg m™>). En comparaison de mégapoles comme
Pékin (Sun et al., 2012) ou Paris, notamment en hiver (Petit et al., 2014), M’Bour apparait
nettement moins polluée par les aérosols submicroniques. En terme de NR-PM; les valeurs
mesurées a M’Bour sont relativement proches de celles reportées en Afrique du Sud a
Welgegund (Tiitta et al., 2014), pour le site de fond continental de MontSec en Espagne
(Ripoll et al., 2015) ou encore des niveaux observés a Paris durant I’'été avec une moyenne
de 4,5 pg m™ (Petit et al., 2015). L'impact des MD (et 8 moindre mesure des SS) sur M’Bour,
ou I'on observe une différence légérement plus importante entre les moyennes des NR-PM;
et PM,, avec 2,8 ug m>, est plus marquée que pour celles d’autres sites avec la plus grande
différence observée a Paris, en décembre, avec 1,7 ug m™ (Petit et al. 2014).

La composition chimique moyenne des NR-PM; mesurée a M’Bour rend compte d’une
domination des OM (39%) et SO4 (35%) suivis par les NH; (15%), NO3 (9%) et Chl (2%). Cette
composition est a nouveau trés similaire aux observations de Tiitta et al. (2014), pour la
région sud-africaine. De plus, cette domination des espéces organiques et soufrées a été
observée dans la majorité des villes ou des campagnes avec ACSM (voir Tableau 3.2) et AMS
(Zhang et al., 2007b) ont été déployées ainsi que pour des sites cotiers (Lee et al., 2017).
Néanmoins, durant I'hiver, la fraction fine de I'aérosol de certains sites européens, tels que
Paris (Petit et al., 2015), Cabauw (Schlag et al., 2016) ou Ziirich (Lanz et al., 2010), se
retrouve sous la domination des nitrates et organiques. Dans notre cas, a M’Bour, on peut
penser que la forte contribution des sulfates est causée par un nombre important de
sources, autres que les sels marins, comme |'oxydation du diméthylsulfure (DMS) émis par
les micro-organismes au niveau de l'océan ainsi que les émissions possibles de SO,
anthropique, notamment par les bateaux. Les activités biologiques peuvent étre retracées
au moyen d’observations satellitaires telles celles fournies par les produits du radiométre
MODIS (embarqué sur le satellite AQUA), avec notamment les concentrations en
phytoplancton estimées le long des cOtes sénégalaises (Ocean biology processing group,
2003). Les faibles niveaux en nitrates peuvent eux s’expliquer par la nature semi-volatile de
NH4NO3; combinée a une moindre utilisation d’engrais, limitant ainsi I'émission de NH3 et par
conséquent la formation de nitrates d’'ammonium. Ce dernier point peut se vérifier via des
inventaires d’émissions qui fournissent les émissions annuelles en NH3, avec une moyenne
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annuelle de 53 kT/an en 2010 au Sénégal contre 870 kT/an en France ou encore 204 kT/an
aux Pays-Bas (source EC-JRC/PBL. EDGAR version 4.2. http://edgar.jrc.ec.europa.eu/, 2011).

La Figure 3.3 représente la contribution moyenne des especes déterminées (NR-PM3, BC, Fe)
dans la fraction fine ainsi que la fraction submicronique totale obtenue par fermeture
chimique, sur I'ensemble de la POI-1 et spécifiqguement pour les journées continentales, de
brises de mer et marines. La Figure 3.3a montre que malgré des contributions moyennes
proches pour les organiques et les sulfates sur les 3 mois de mesures, des différences
s’observent en fonction du type de jours. En effet, les journées continentales et de brise de
mer possédent des compositions similaires avec une contribution majoritaire des OM, de 36
a 40%, et des SOq4, de 21 a 24%. Ces similitudes peuvent s’expliquer par une exposition aux
influences continentales pour ces deux types de journées, avec des vents en provenance du
secteur nord, la brise de mer (vent de secteur Ouest) ne se produisant que durant quelques
heures I'apres-midi.

La composition chimique totale des PM; met en évidence la domination de la fraction
submicronique par les SO4 (29%), les MD (Unacc. + Fe, 25%) et les OM (23%), et cela de
facon relativement homogene au cours de la POI-1. Les poussieres minérales dominent
également durant les journées continentales et de brise de mer avec des contributions
respectives de (Unacc. + Fe) de 35 et 33%. D’un autre c6té la composition des journées sous
influence marine est assez nettement dominée par les sulfates avec des contributions de
40% dans les NR-PM; (36% dans les PM3), tandis que la contribution des OM diminue a 25%
(NR-PM,) et 19% (PM,). Dans les PM4, on peut également noter que, pour les journées
marines, la part d’indéterminés atteint sa plus faible valeur avec 16%. Cette domination des
sulfates pour les jours sous influence marine est un phénomeéne généralement observé pour
des sites marins (Lee et al., 2017). Ces changements de composition peuvent étre causés
dans un premier temps par les masses d’air océaniques connues pour leur importante
charge en especes soufrées issues de I'oxydation du DMS (diméthylsulfure) et des organo-
sulfates sous forme gazeuse (Charlson et al., 1987; Fitzgerald, 1991; O’'Dowd et al., 1997). A
I‘échelle globale, Gondwe et al. (2004) ont mis en évidence par modélisation et comparaison
a des mesures, que les ratios mensuels de MSA (acide méthylsulfonique) sur nss-SO, étaient
plus élevés entre mai et ao(t. On notera cependant que, plus récemment, Hoffmann et al.
(2016) ont reporté que les interactions halogéne-DMS et que la chimie du DMS en phase
aqueuse influencaient fortement les processus de formation du MSA et des nss-SO4. Dans un
deuxieme temps, ces changements peuvent étre expliqués par le transport a longue distance
de masses d’air en provenance du continent ramenées sur le site aprés un certain temps
passé au-dessus de I'océan (cf. rétro-trajectoires). Notons qu’une étude a long terme menée
sur la composition chimique des PMyg sur les iles du Cap Vert (Fomba et al., 2014) a mis en
évidence des niveaux élevés en OM et SO, en été, et des maximums en NH4 au printemps et
au début de I'été dont les émissions sont principalement causées par les activités
biogéniques.
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Tableau 3.2. Concentrations moyennes en NR-PM; (en pg m>) et PM; — avec maximums indiqués entre parenthéses si disponibles — et contributions respectives des

composés NR pour notre étude et celles menées de par le monde avec des ACSM et AMS.

NR-PM,/PM,

Contributions relatives (%)

moyenne - g m® oM 50, NO, NH, chi Périodes Localisation Type de site Référence
50.0/-- 40 18 25 16 <1 Juin - ao(t. 2011 Pékin (Chine) Urbain Sun et al. (2012)
25.9/-- 58 23 7 11 <1 Sept.- déc. 2015 Hong Kong (Chine) Urbain Sun et al. (2016)
16.8/-- 69 19 4 8 <1 Eté 2011 ) Budisulistiorini et al.
Atlanta (USA) Urbain
13.7/-- 74 10 8 7 <1 Automne 2011 (2014)
14.0 (80)/15.7 ~44 ~6 ~38 ~11 0~ Jan. - mar. 2012 Paris (France) Suburbain Petit et al. (2014)
14.2/15.3 58 12 21 8 1 Mar. 2013 — mar 2014 Ispra (ltalie) Fond rural Bressi et al. (2016)
Menyuan, Plateau
10.8 (~75)/11.4 45 30 11 13 1 Sept. - oct. 2013 ) Rural Du et al. (2015)
tibétain (Chine)
9/9.5 31 12 41 14 2 Jul. 2012 - juin 2013 Cabauw (Pays-Bas) Rural Schlag et al. (2016)
7.5(89)/9.1 48 32 7 13 <1 Sept. 2010 - ao(t. 2011
Welgegund
36 44 5 15 <1 Saison humide Rural Tiitta et al. (2014)
(Afrique du Sud)
63 18 9 10 <1 Saison seche
7.2/-- 52 29 7 12 <1 Juil. - sept 2010 New-York (USA) Urbain Ng et al. (2011)
o Grandes Plaines du Sud
7.0/-- 57 12 21 9 <1 Nov. 2010 - juin 2012 (USA) Rural Parworth et al. (2015)
~7.0/7.3 54 19 11 11 <5 Juin 2012 - juil. 2013 Montseny (Espagne) Rural Minguillén et al. (2015)
6.96/-- 46 17 20 15 2 Mars 2014 Preila (Lituanie) Fond rural Ulevicius et al. (2016)
5.4 (68.3)/8.2 39 35 9 15 <1 Mar. - juin 2015
M’Bour (Sénégal) Rural influencé Notre étude
5.4 (90.7)/18.1 74 11 6 8 <1 Nov. 2015 - jan 2016
4.9/-- 53 25 7 12 <1 Jul. 2011 - Avr. 2012 Montsec (Espagne) Rural Ripoll et al. (2015)
0.29(9.6)/0.31 45 31 7 17 / Oct. 2012 - oct. 2013 Jungfraujoch (Suisse) Rural Frohlich et al. (2015)
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Les BC, d’origine anthropique, et Fe émis depuis le continent sont également nettement
moins abondants au court des journées marines par rapport aux journées
continentales/brise de mer, avec des contributions passant respectivement de 7 a 3% et de
14-16% a 3%.

Des dynamiques comparables ont été observées a M’Bour et plus généralement en Afrique
de I'Ouest durant la SOP-0 d’AMMA. Par exemple, Haywood et al. (2008) ont mis en
évidence le transport en altitude de BB (~3 km) depuis le continent africain jusqu’a I’'Océan
Atlantique, les BB étant ensuite re-transportés vers le continent sous I'influence de vents de
secteur Sud-Ouest. De plus, des contributions assez similaires ont été reportées par Tiitta et
al. (2014) a Welgegund (Afrique du Sud) ou les PM; mesurés durant la saison seche étaient
dominés par les OM (57%), suivis des SO4 (16%) et BC (10%), les PM; en saison humide étant
caractérisés par une domination des SO; (42%) et une diminution des OM et BC
(respectivement a 35 et 4%).

[ POIM(6,2pgm?) | [ J.Continental (6,0 ugm?) | [ J.brisede mer(6.3pugm=) | | J. Marin (6,1 ugm?) |

OM 40%
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S0, 24% Fe 16% Fe 14%
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NO3 9% NO, 6% 13:: % NO; 8%, f{g %
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Figure 3.3. Contributions moyennes des (haut) NR-PM;, BC et Fe et (bas) des PM; totaux pour la POI-1, et pour
les journées de type continental, de brise de mer et marine (avec les concentrations moyennes en pg m? entre
parenthéses).

A M’Bour pendant la POI-1 une corrélation significative a été obtenue entre les séries
temporelles de BC et OM (r = 0,75, Figure 3.4) et un ratio moyen de |'ordre de 0,13-0,15 a
été calculé quel que soit le type de jour. Ceci suggére une source commune d’émissions
d’origine continentale, soit directement liée aux processus de combustion, les deux espéces
affichant des contributions plus importantes durant les journées sous influence continentale,
soit causée par un mélange d’émissions anthropiques avec des précurseurs biogéniques ou
des aérosols organiques secondaires (AOS).
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Figure 3.4. (a) Profils journaliers des rapports de BC/OM pour les jours continentaux, brise de mer, et marins
avec les diagrammes de dispersion des concentrations (en pg m™) en BC et OM pour (b) la POI-1, les journées
de type (c) continental, (d) brise de mer et (e) marine.

L’acidité des aérosols peut étre considérée comme un indicateur de I’adge des particules, de
par leur neutralisation au cours de leur séjour dans I'atmosphére. Afin d’évaluer le degré
d’acidité des espéces inorganiques mesurées au moyen de I'’ACSM, les concentrations
mesurées en NH, (soit les ions NH,", NH3" et NH;') sont comparées a des valeurs de NH,4
recalculées, qui sont égales au niveau de NH4 nécessaire a la neutralisation totale des anions
sulfates, nitrates et chlorures et cela au moyen de I'équation suivante (Zhang et al., 2007) :

NHy prea = M(NH,) X (2 X S + s + ¢ ) (Eq. 3.2)

M(S0Z7)  M(NO3) M(Cl7)
avec SO,%, NOs™ et CI les concentrations massiques (en pg m™) des espéces inorganiques et
M(X) leurs masses moléculaires (NHs 18; SO, 96; NOs 62; and Cl 35,5 g mol™).

La pente de 1,02 (r = 0,92 ; Figure 3.5), obtenue entre les NH; mesurés et prédits, souligne
gu’une majorité des espéces inorganiques sont neutralisées durant la POI-1, signifiant que la
plupart du temps celles-ci se trouvent sous la forme de sulfate d’ammonium (NH4),S0,. Ce
résultat rend également compte de I'absence de biais vis-a-vis des valeurs de calibration
appliquées sur les mesures ACSM. Il est toutefois important de noter que certains points sur
la Figure 3.5a s’écartent de la droite 1:1, indiquant une neutralisation partielle des espéces.
D’une part, les points significativement au-dessus de la droite 1:1 suggérent que les NH,4
prédits pour la neutralisation de I'’ensemble des anions ne sont pas représentatifs de
I'ensemble des NH4 observés. Ces derniers seront donc présents sous d’autres formes que
les nitrates, sulfates ou chlorure d’ammonium. D’ailleurs, les Figure 3.5a et Figure 3.5c¢
mettent en évidence que ces points sont associés a de fortes concentrations en OM, BC et
Chl (entourées en rouge). Ces fortes valeurs de NH, seraient donc d’avantage liées a des
espéces aminées émises par des processus de combustion a faible niveau d’humidité relative
(< 50%, Figure 3.5b), ou a des espéces chlorées provenant de la combustion des sels de mer,
suite a leurs dépots sur les déchets au sein des décharges, et/ou de la combustion de
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matieres plastiques. D’autre part, 23% des données situées en dessous de la droite 1:1 sont
associées a un ratio de NHames/NHa preqit inférieur a 0,75 (Figure 3.5a), ce qui indique que le
NH; mesuré ne permet pas une neutralisation totale des anions. Les NH; disponibles
réagissant préférentiellement avec les sulfates pour former (NH4),SO4, ce seront les nitrates
et chlorures qui se trouveront sous une autre forme que NH4NOs; ou NH4Cl. Ceci peut
s’expliquer soit par I'émission d’espéeces organo-chlorées par des processus de combustion
locaux comme discuté précédemment, mais aussi par |'adsorption de HNO;3 sur les
poussieres. Ce phénomene, qui a déja été reporté dans la littérature (Fairlie et al., 2010;
Savoie et al., 1989) est cohérent au regard des faibles valeurs du ratio généralement
observées lorsque le site se trouve sous l'influence de MD (Figure 3.5b). Cependant, ces
périodes correspondent également a de faibles niveaux en especes inorganiques

submicroniques.
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Figure 3.5. (a) Diagramme de dispersion entre NH, mesuré et prédit coloré en fonction de I'"humidité relative et
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3.1.1.4 Variabilités de la composition chimique des PM;

La Figure 3.6 présente la variabilité des especes NR-PM; a deux résolutions temporelles, 30
minutes et 24 heures, au cours de la POI-1. Le pas de temps de 30 minutes a permis la
détection de 13 événements de pollutions, caractérisés par des concentrations en NR-PM;
excédant une valeur seuil de 15 ug m™ (égale a 3 fois la valeur moyenne de NR-PM; sur la
période). En terme d’abondance sur les 3 mois d’observations, les composés possédant les
concentrations moyennes les plus fortes sont les OM, avec 2,12 pg m™ et les SO., avec 1,85
ng m™ (n = 3931). Les OM présentent également une forte variabilité sur de courtes périodes
de temps, avec par exemple le 12 mai 2015, ou les concentrations augmentent de 0,9 a 61,7
ug m™ au pas de de 30 minutes, tandis que les concentrations des autres espéces demeurent
inférieures a 10 pg m™.

On peut également observer a |'échelle journaliere que les fractions en OM et SO,
présentent des tendances opposées, avec des périodes dominées a plus de 30% par les OM
au début de la POI-1 ainsi que du 20 mai au 8 juin et qui correspondent majoritairement a
des journées continentales ou de brises de mer. Les fortes concentrations en OM
rencontrées durant ces périodes sont généralement associées a des épisodes intenses mais
ponctuels (de durée inférieure a 1h) suggérant une influence d’émissions issues des activités
anthropiques locales plutot que de sources longue distance. D’un autre c6té, les périodes du
25 avril au 21 mai et apres le 9 juin 2015 associées a des masses d’air en provenances de
I'océan sont, elles, dominées par les sulfates (>30%), avec cette fois des concentrations
modérées et relativement constantes, a I’exception du 13 mai 2015, ot un maximum de 68
g m> est atteint pour les NR-PM;. Linfluence des MD est mise en évidence par des
contributions journalieres importantes en indéterminés (Unacc.) durant les premiers jours
de la campagne. Malgré l'interruption des mesures du TEOM-FDMS du 31 mars au 10 avril,
les fortes concentrations en Fe (sur 30 min et sur 24h) — ainsi que les mesures du TEOM
PMyo (Figure 3.2) — au cours de cette période permettent de détecter les événements de
poussieres minérales (section 1.1.1.2). En fin de POI-1, le site est principalement sous
influence marine (vents d’ouest), ce qui se traduit par des concentrations plus faibles en
indéterminés, Fe et BC et par des concentrations plus élevées en SO, et NH,.
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Les profils journaliers des différentes espéces identifiées dans les PM;, les PM1g ainsi que les
parametres météorologiques, tels que la vitesse de vent, la température et les roses des
vents, sont présentés en Figure 3.7 selon le type de journées. De fortes similitudes peuvent
étre observées entre les profils des jours de types continental et de type brise de mer, avec
des pics communs le matin autour de 8h, marqués par une nette augmentation des
concentrations en OM (> 4 ug m™), BC (1 ug m™) et Fe (> 1 pg m™) et dans une moindre
mesure une augmentation des NH4 et Chl. Un pic commun a ces deux types de jours apparait
également vers 20h. Bien que moins intense que le pic du matin pour les jours continentaux,
ce pic montre néanmoins une augmentation des OM, BC et Fe. On notera cependant une
intensité plus importante de ce pic pour le profil des jours de type brise de mer (OM ~ 4,5 pg
m~ et BC~ 0,9 pg m™) par rapport aux jours de type continental (OM ~ 3,5 ug m™ and BC ~
0,7 pg m>). Il a été mentionné précédemment que le rapport BC/OM est en moyenne de
0,13-0,14 pour ces deux types de journées (voir Figure 3.4), mais au cours des pics du matin
et du soir ce rapport peut atteindre un maximum d’environ 0,25, ce qui met en évidence que
des processus émettant davantage de BC ont lieu au cours de ces heures. Deux pics,
spécifiques aux journées continentales, sont observés. Le premier, a midi, est caractérisé par
des augmentations en OM et BC avec un ratio BC/OM de 0,16, ainsi qu’a la valeur maximale
de Fe (> 1,5 pg m™) liée également a cette heure a des activités anthropiques locales. Le
second pic, a 14h, est marqué par un léger pic en SO4 (1,6 ug m~) en plus d’une trés légere
augmentation des OM et NH; combinant des émissions probablement locales a une
diminution de la dispersion induite par une légére baisse de la vitesse de vent (- 0,3 m s™).

Pour les journées de brise de mer, on constate cette fois un pic autour de 15h associant a
une forte augmentation en OM, une augmentation plus modérée des SO, et une faible
augmentation en BC (conduisant a un ratio BC/OM de 0,10). Ce pic coincide avec I"heure
d’établissement du phénomeéne de brise de mer, observable au travers de la rose des vents
et par une diminution de température généralement associée a une augmentation de RH et
donc du contenu en vapeur d’eau. Le profil journalier continental de BC affiche un maximum
d’intensité de 1,1 pug m™ pour le pic du matin (8h), une valeur qui est cohérente bien
gu’inférieure aux maxima de concentrations horaires mesurés a M’Bour par Deboudt et al.
(2010) a 8h, 16h et 20h (jusqu’a 4 pug m™). Ces pics ont été mesurés pour des masses d’air en
provenance du continent et correspondent aux heures de trafic et/ou d’activités
domestiques (cuisson). Les pics de Chl associés a ceux plus intense d’'OM et BC tendent a
confirmer I’émissions de ces espéces par des processus de combustion, comme cela a déja
pu étre observé a Pékin, en hiver, par Sun et al. (2013).

Les profils journaliers pour les journées de type marin montrent un schéma bien distinct en
comparaison des deux autres types de jours, avec une diminution trés nette des niveaux de
concentrations en OM, BC et Fe, et des concentrations en NH4, NO3 et Chl relativement
constantes au cours de la journée. Les concentrations en sulfates montrent également des
niveaux assez constants au cours de la journée, mais affichent des valeurs de concentrations
nettement plus élevées que pour les deux autres types de jours, autour de 2,4 pg m™. Ce
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phénomene, ainsi que le pic de sulfate observé I'aprés-midi, durant la mise en place de la
brise de mer, suggére fortement le transport régional de sulfates jusqu’a M’Bour via des
masses d’air océaniques. On peut également remarquer que pour les journées marines, les
profils d’OM et BC atteignent leurs valeurs maximales, de 2,5 et 0,35 pg m™ respectivement,
au cours de la nuit (entre 20h et 6h) et sont associés a des vents faibles (Figure 3.7d). Ainsi,
cette augmentation nocturne des concentrations mesurées au cours des jours de type marin
pourrait s’expliquer par une faible dynamique de dispersion des aérosols émis localement.
Des observations similaires ont été reportées en Corée du Sud par Topping et al. (2004), avec
une augmentation significative des concentrations en SO4, NO3 et NH4 pour des épisodes
sous influence océanique.
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Figure 3.7. Profils journaliers des concentrations en (a) NR-PM,, (b) BC, Fe et PMyq, (c) vitesses de vents et
températures pour (de gauche a droite) les jours de types continentaux (médianes en pointillés), brises de mer,
et marins. (d) Roses de vents associées colorées en fonction de I'heure (UTC) avec les vitesses de vent (en m s™)
reportées en rayon.
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Les profils de Fe et BC montrent des comportements tres différents en fonction du type de
jours (Figure 3.7b). Etant donné l'origine de ces deux espéces, les faibles concentrations
obtenues pour les jours sous influence marine étaient attendues. Les profils continentaux
sont ceux montrant le plus de différences avec des niveaux en Fe presque deux fois
supérieurs a ceux de BC. Le Fe montre également un pic intense autour de 15h et, plus
généralement, des concentrations supérieures a 1,5 ug m™ tout au long de I'aprés-midi (12h-
20h). La comparaison entre profils médian et moyen permet I‘attribution de ces fortes
concentrations aux intenses événements de poussiéres minérales qui ont été observés a
M’Bour vers fin mars et début avril. Ces profils suggéerent un transport des BC et MD (dont le
Fe est un composant) par des masses d’air continentales en provenance des zones au nord-
est de M’Bour. Il est probable que les masses d’air issues de la région saharienne se chargent
en BC au cours de leur transport au-dessus des villes. Néanmoins, les activités liées au trafic
local constituent une autre source non négligeable de Fer par I'abrasion des freins et des
pneus (Gietl et al., 2010), et par la mise suspension des MD provoqués par le passage des
véhicules. Ces activités pourraient également expliquer la synchronisation des pics entre Fe
et BC observée pour les profils continentaux, lorsque les journées influencées par des
évenements de poussieres ont été modérées (cf. profils médians moins sensibles aux valeurs
extrémes). Les profils journaliers continentaux et de brises de mer de vitesse des vents
montrent tous deux une augmentation a partir de 8h jusqu’en fin de journée, qui pourrait
étre liée a la resuspension des MD (Grini et al., 2002).

Les profils des PM;g montrent un léger décalage par rapport au Fer pour les journées
continentales et de brises de mer, car méme si leurs augmentations démarrent toutes deux
vers 8h et que leurs pics coincident a midi pour le profil continental, ceux du matin et du soir
sont atteint a 9h et 17h. Ces variations peuvent s’expliquer par les diminutions des vitesses
de vents (Figure 3.7c), qui resteraient suffisantes pour maintenir les plus fines particules en
suspension tandis que les particules plus grossiéres auraient tendance a sédimenter. Notons
que les profils journaliers de PMy, établis a M’Bour en POI-1 pour les journées continentales
et de brises de mer sont cohérents avec ceux reportés a partir de 5 années de mesures de
PM3o a M’Bour par Kaly et al. (2015), avec des pics le matin a 8h et le soir a 19h.

3.1.1.5 Conclusion sur la composition chimique en surface

L’analyse de la composition chimique des PM; a différentes échelles de temps nous a permis
de dégager des tendances, notamment du point de vue des especes dominant la fraction
submicronique au niveau de la surface.

Les niveaux moyens de NR-PM; et de PM; mesurés durant la POI-1 sont nettement en deca
de ceux observés dans des grandes villes comme Pékin ou Paris, ils sont en revanche dans les
ordres de grandeurs des sites ruraux de par le monde. Malgré cela, 13 épisodes ponctuels (<
1h) de pollution par les NR-PM; (> 15 ug m™) ont été mesurés sur le site dont un maximum
de 90,6 pg m>, deux événements de poussiéres (PM1g > 800 pg m™) ainsi que I'occurrence
répétée de phénomenes de brise de mer (29 jours de la POI-1).
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Nous avons notamment mis en évidence la domination de deux espéeces en fonction des
masses d’air influencant le site: (i) les OM dominant les jours de type continentaux et de
brise de mer, principalement sous influence de masse d’air continentales et (ii) les SO, pour
les journées marines, sous influence purement océanique. Les concentrations en Fer
recalculées au moyen de la méthode 1, se sont avérées étre un bon traceur de l'influence
des MD dans les PM; notamment lors des événements de poussieres désertiques de fin mars
et début avril.

A I'échelle de la journée, les principaux pics observés sous influence continentale a 8h, 12h
et 20h, peuvent étre reliés aux activités humaines émettrices d'OM et de BC généralement
associés a la combustion ainsi que le Fer, traceur de MD issus de la resuspension par les
véhicules ; tandis que la variation journaliere des journées marines offre des niveaux élevés
et constants en SO4 probablement produits aux larges des cotes sénégalaises, en parallele de
niveaux faibles et également constants pour une majorité des espéces mentionnées
précédemment.

3.1.2 Identification des sources

3.1.2.1 Origines des masses d’air et des vents de surface

Les roses de fréquences de vents présentées Figure 2.4a viennent confirmer les observations
faites précédemment, avec la premiere moitié de la POI-1 dominée par des vents de nord et
donc sous influence continentale, a I'exception de quelques intrusions de vents d’ouest dues
a l'occurrence de brises de mer. En revanche la seconde moitié de la POI-1, de mai a juin, se
trouve influencée par des vents d’ouest apportant des masses d’air océaniques au niveau de
la surface. Cependant ces représentations sous forme de roses des vents rendent compte
principalement de la météorologie a petite échelle, et I'analyse des rétro-trajectoires de
masses d’air a basse altitude s’avere nécessaire afin de mieux appréhender les sources
distantes. Les rétro-trajectoires de la POI-1 ont donc été regroupées par clusters (Figure 3.8),
ce qui a permis d’identifier 3 couloirs principaux de transports favorisés par les masses d’air
de surfaces au cours de cette période. Une minorité d’entre elles (10%) possede une origine
purement continentale (Figure 3.8a), 27% des rétro-trajectoires sont purement marines, et
pres des 2/3 (63%) longent les cotes africaines.

On observe sur la Figure 3.8a que les rétro-trajectoires purement continentales pointent en
direction du désert saharien, ce qui suggere qu’elles sont associées aux événements de
poussieres désertiques observés au début de la POI-1.

Lorsqu’on examine maintenant les clusters calculés selon les types de jour, on peut noter
qgue le nombre de clusters varie de 2 (cas « continental » et « marin ») a 3 (cas « brise de
mer »). Le cluster « cotier » est observé systématiquement et le plus fréquent pour les 3
types de journées, continentale (90%), brises de mer (73%), et marine (79%). Le cluster
regroupant les rétro-trajectoires purement marines n’est observé que pour les jours de type
« marin » dans 21% des cas. Pour les jours de type continentaux, 1 seul cluster continental
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est observé regroupant 10% des rétro-trajectoires, alors que pour les jours de type brise de

mer 2 clusters continentaux apparaissent avec des fréquences respectives de 13 et 14%. Un

élément d’explication de I'apparition de ces deux clusters continentaux est le plus grand

Y

nombre de jours associés a ce secteur pouvant conduire a l'influence de sources

continentales plus variées, et distinctes géographiquement.

Notons que la forte influence de masses d’air cotiéres en surface (cluster « cotier ») a déja

été observée a M’Bour a partir de rétro-trajectoires sur 72h calculées par Mortier et al.
(2016) pour le printemps et I'été 2006.
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Figure 3.8. Clusters réalisés a partir des rétro-trajectoires a 48h effectués au moyen du modéle HYSPLIT pour
les masses d’air en surface pour (a) I'ensemble de la POI-1, les jours (b) continentaux, (c) de brise de mer, et (d)

marins.
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3.1.2.2 Origine des OM

La PMF a dans un premier temps été appliquée aux séries temporelles des spectres de
masse des especes organiques de I'ensemble de la POI-1. Dans un second temps, plusieurs
PMF ont été appliquées séparément, ne prenant en compte qu’un type de journée a la fois :
sous influence continentale, marine ou de brise de mer. Parmi les solutions de 3 a 10
facteurs testées, pour chaque modélisation, seules les solutions dont le Q/Qex, Normalisé
était proche ou inférieur a 1 ont été prises en compte. Pour l'identification des facteurs,
leurs spectres de masse ont été comparés aux profils de références issus de la base de
données des spectres AMS (http://ciresl.colorado.edu/jimenez-group/AMSsd/), et la

cohérence de leurs profils journaliers et des roses de facteurs a été vérifiée.

Sans aucune contrainte appliquée au modele, un ou deux facteurs attribués a des aérosols
organiques oxygénés (OOA pour Oxygenated Organic Aerosols) ont pu étre facilement
identifiés, grace a leur profil dominé par le fragment m/z 44, correspondant au CO,". Un
facteur inconnu présentant des pics aux m/z 58, 60, 83 et 91 apparait en passant a une
solution a 4 facteurs, lorsque I'ensemble du jeu de données est utilisé. Ce facteur apparait
de maniére systématique pour les solutions non contraintes a partir de 4 facteurs (Annexe 2,
Figure A2.2a). Il se retrouve associé a I'un des profils d’OOA lorsque la PMF est utilisée sur
des jeux de données réduits, c’est-a-dire dans les solutions a 4 facteurs, non contraintes, des
journées continentales, de brise de mer et marines (Annexe 2, Figure A2.2b). Du fait de la
plus faible résolution en masse de I’ACSM, le modele rencontre des difficultés a distinguer
les OA hydrocarbonés (HOA pour Hydrocarbon-like Organic Aerosol) et les OA issus des
activités de cuisson (COA pour Cooking-like Organic Aerosol) lorsque la PMF est appliquée sur
I'ensemble de la POI-1, ainsi que sur les journées continentales et marines. Ceci est di au
fait que ces deux type d’OA ont en commun des pics m/z & 27, 41, 55 (C,Han1') et 29, 43, 57
(CaH2n41"), correspondant a de la fragmentation d’hydrocarbures. lls peuvent cependant étre
différenciés grace aux rapports entre les fragments 41/43 et 55/57, qui sont plus importants
pour les COA (Mohr et al., 2012), alors que les HOA présentent des pics spécifiques et
intenses a 69-71. Généralement les HOA sont émis par la combustion de carburants, bien
qgue dans certaines villes rurales leurs émissions puissent aussi étre liées a des activités de
cuisson (Sun et al., 2012). Il faut également prendre en compte certains facteurs qui peuvent
rendre plus difficile I'identification des HOA, comme la vente de carburants avec des niveaux
importants en sulfures et poly-aromatiques par les compagnies d’Europe de I'Ouest ainsi que
le mélange des carburants locaux avec des produits chimiques intermédiaires (pour la
plupart inconnus) issus des raffineries (Guéniat M. et al., 2016). De plus, sous influence
continentale, COA et HOA tendent a provenir des mémes secteurs de vents, c’est-a-dire
nord-ouest et nord-est. La solution obtenue sans contraintes pour les jours de type brise de
mer (Annexe 2, Figure A2.5c) présentait 4 facteurs, incluant des sources de COA et de HOA
distinctes, leurs profils corrélant fortement avec le profil COA reporté par Crippa et al. (2013)
(r=0,96) et avec le profil moyen de HOA reporté par Ng et al. (2011a) (r = 0,91), en plus de
deux OOA, dont un fortement oxydé et le second moins oxydé. Le facteur inconnu présente
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une rose de pollution et un profil journalier qui le relie aux émissions locales en provenance
des décharges a ciel ouvert de Gandigal (NO) et Saly Douté (NE), ainsi qu’aux activités de
fumage de poisson qui ont lieu au NE du site (Figure 2.1a-b). Par la suite, ce facteur sera
désigné par I'acronyme LCOA (pour Local Combustion Organic Aerosol). Les tendances du Chl
étant suspectées de provenir du méme type de source, des modélisations PMF employant
en données d’entrées les spectres de masses des espéces organiques additionnées du m/z
36 ont été testées.

Aucun profil de BBOA (Biomass Burning Organic Aerosols) n’est apparu, que ce soit dans les
solutions non-contraintes (jusqu’a 10 facteurs) ou pour les solutions avec contraintes sur les
profils HOA et COA. Une des explications est que les pratiques locales tendent a utiliser les
feuilles et branches séchées pour nourrir le bétail plutét que comme combustible, la cuisine
étant effectuée au moyen de cuisinieres a gaz dans la ville de M’Bour. La POI-1 se déroulant
lors de la transition de la saison séche a la saison humide, la possibilité de transport longue
distance de BB émis par les feux de savanes, comme ceux observés en Afrique du Sud (Tiitta
et al.,, 2014), n’a pas été directement écartée. Pour cette raison, nous avons choisi de
contraindre un profil BBOA (Ng et al., 2011b) en employant différents degrés de libertés. Un
profil satisfaisant de BBOA a pu étre obtenu avec une contrainte de 30% (a = 0,3), mais soit
les solutions stables donnaient lieu a un mélange des facteurs LCOA et OOA en plus d’'une
absence totale de COA, soit quand LCOA, OOA et COA étaient correctement séparés, le profil
BBOA ne présentait qu’une partie de ses principaux fragments et les solutions présentaient
une forte variabilité. Pour ce qui est des contraintes plus modérées (a > 0,5), elles
conduisent a un profil de BBOA dont les fragments spécifiques (tels que m/z 60 ou 73) sont
trop faibles voire absents. De plus, lorsque comparé avec les profils de la littérature, le BBOA
obtenu alors corréle davantage avec le spectre COA de référence (Crippa et al, 2013). Qui
plus est, I'importante photochimie qui se déroule sur le site couplée a la forte réactivité du
levoglucosan (Hennigan et al., 2010) peuvent conduire a une transformation rapide des
BBOA en AOS et contribueraient plutét aux OOA de notre solution PMF (Vakkari et al., 2014).
A I'exception de la journée du 10 avril 2015, durant laquelle Veselovskii et al. (2016) ont fait
I'hypothése qu’en plus des MD observés a basse altitude (jusqu’a 3 km), une part des
aérosols observés au-dessus de 4 km d’altitude pourrait avoir été émis par des processus de
combustion (a partir des mesures du Lidar LILAS), les autres mesures in situ et de
télédétection effectuées en paralléle des mesures ACSM durant la POI-1 n’ont pas détecté
I'influence d’aérosols de feux de biomasse, et en tout état de cause, jamais en surface. La
ponctualité des événements de BB, qui se traduit par un niveau de fond en levoglucosan trés
faible (fso moyen de 0,3%) pendant la POI-1, ainsi que I'origine des masses d’air arrivant en
surface ne provenant pas de régions émettrices de BB, nous ont conduit a exclure un profil
BBOA dans notre solution finale. Dans le but d’affiner cette derniére, la solution finale a été
obtenue avec des contraintes de 0,1 sur les profils des aérosols organiques primaires (AOP).
Nous nous sommes permis d’appliquer des contraintes fortes sur les AOP car les profils ont
été obtenus séparément pour des solutions non contraintes. La solution a 5 facteurs est
reportée Figure 3.9, avec les spectres de masse de chaque facteur ainsi que les cycles

82



3.1 Composition chimique et identification des sources de PM1

journaliers (par type de jours) et les roses de pollution associées. Bien que moins
conventionnelle (car incluant un fragment d’'une espéce chlorée), cette solution — publiée
dans les suppléments de I'article Rivellini et al. (2017) — a été préférée ici car elle permet une
séparation entre les deux OOA, MO-(plus oxydé) et LO-(moins oxydé), et des profils de COA
et HOA avec des ratios conformes a ceux observés dans la littérature.
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Figure 3.9. Solution PMF contrainte a 5 facteurs incluant le pic de chlorure m/z 36: (gauche) Profils journaliers
des facteurs LCOA, COA, HOA (correspondant aux facteurs primaires contraints), MO-OOA, LO-O0A; (centre)
cycle journaliers correspondant en fonction du type de jour (trait plein: médiane; pointillés: moyennes); et
(droite) roses de pollution colorées par heure de la journée. (bas) Contributions moyennes de la fraction totale
en organique pour la POI-1, et pour les jours continentaux, de brises de mer, et marins.
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Chapitre 3. Premiére période d’Observation Intensive (POI-1)

Cette solution offre 3 facteurs issus d’émissions primaires liées aux activités anthropiques,
c’est-a-dire les COA, HOA et LCOA correspondant respectivement a 21, 18 et 3% de la
fraction en organique. Les COA et HOA contribuent davantage a la fraction en OA lors des
journées continentales et de brises de mer avec 17-19% et 20-21%, et passent a 9 et 12%
lors des journées marines. Le LCOA montre un comportement opposé avec une
augmentation de 2-3% pour les journées continentale-brise de mer a 7% pour les jours sous
influence marine. La série temporelle du HOA corréle fortement avec celles des BC (r = 0,72)
et du traceur m/z 57 (r = 0,81), tandis qu’aucun traceur externe n’a pu étre identifié pour le
COA, malgré une bonne corrélation avec le BC (r = 0,70). La rose de pollution du HOA montre
des pics associés aux directions des décharges a ciel ouvert et d’'une zone ou se déroule le
fumage de poisson, au nord-est du site, et en bordure de la ville de M’Bour. Les similitudes
entre les graphes NWR des HOA et du Chl suggérent, soit des sources communes, soit un
mélange des composés lors de leur transport au sein des masses d’air, résultant en une
corrélation significative (r= 0,68) entre les deux variables. Les COA émis préférentiellement
au nord-ouest, proviennent principalement du quartier touristiqgue de Saly ol sont situés un
grand nombre d’hoétels et de restaurants. Les concentrations en BC (corrélées aux OM,
comme cela a été montré précédemment) montrent de fortes corrélations avec les deux
sources que sont HOA et COA, méme si ceci peut s’expliquer par la corrélation (r = 0,82)
entre ces deux séries temporelles suggérant des émissions concomitantes. La variabilité mis
en évidence par les cycles journaliers des jours de types continentaux et de brises de mer
(Figure 3.9) de ces deux facteurs souligne leur nature anthropique, avec des pics prononcés
le matin (0,4 pg m>) et le soir (0,3-0,4 pg m?) correspondant aux heures d’activités
humaines. Le COA présente un pic additionnel autour de 12h en journée continentale et 15h
pour les profils de brise de mer. Les HOA, MO-O0A et LO-OOA montrent également une
variation entre profils journaliers continentaux et de brises de mer avec un décalage des pics
du milieu de journée a aprés 14h. Ces différences pourraient étre expliquées par des
émissions d’aérosols anthropiques le matin (voir section 3.1.1.4), transportés jusqu’a I'océan
et qui — aprés quelques heures — seraient ramenées, au moins partiellement, sur le site au
travers des phénomenes de brise de mer. Les pics moins intenses en HOA observés durant la
brise de mer suggerent I'apport possible de masses d’air continentales ayant séjourné au-
dessus de l'océan, I'oxydation probable de ces OA primaires lors de leur transport peut
également expliquer la part plus importante en MO-OOA (> 0,6) observée lors de ces
journées. Pour les journées marines les deux facteurs présentent de faibles niveaux de
concentrations.

Le LCOA représente une fraction minoritaire des OA et laisse supposer un comportement
clairement distinct des autres sources. La robustesse de ce facteur a été testée par la
méthode du f-peak afin d’explorer les possibles ambiguités par rotations matricielles (f-peak
testé entre -5 et +5 avec un pas de 0,5) et aux travers de 50 itérations aléatoires. Malgré le
fait que les Chl montraient des origines de secteurs de vents similaires, la corrélation
obtenue avec le LCOA reste modérée (r = 0,54), alors que des corrélations plus fortes sont
obtenues entre LCOA et m/z 36 (r = 0,64) et 58 (r = 0,61). Ceci est surtout causé par
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I'influence des chlorures réfractaires (NaCl) dans nos mesures en Chl, qui a été mise en
évidence par les valeurs négative de m/z 35 résultant d’une vaporisation lente aussi bien
durant les mesures filtrées que non filtrées (Nuaaman et al., 2015). Néanmoins, m/z 36
(HCI") était globalement positif (0,03 + 0,03, chapitre 2 Figure 2.6) confirmant qu’une partie
des chlorures détectés n’était pas liée aux sels marins. Dans I’hypothése ou les sels marins
domineraient les LCOA, le NaCl expliquerait les fortes contributions des fragments m/z 58 et
60, et I'on aurait donc un maximum au cours des journées marines. Cependant les roses de
pollution et graphes NWR du facteur LCOA et des Chl (Figure 3.11) pointent clairement en
direction des décharges a ciel ouvert. Bien que de la cuisson effectuée par combustion de
charbon ait déja été identifiée comme source potentielle d’émission de Chl (lanniello et al.,
2011; McCulloch et al., 1999), cette pratique n’a pas été observée dans la région. Cependant,
les chlorures peuvent étre émis par lincinération d’ordures ménageres, ces processus
émettant des particules poly-chlorés liées a des dibenzo-p-dioxines et dibenzofuranes
(PCDD/Fs) et des biphényles poly-chlorés (PCB) qui ont été mesurés dans de nombreuses
études (Gullett et al., 2001; Lemieux et al., 2004; Tue et al., 2016; Zhang et al., 2009). La
formation de particules chlorées liées a la combustion a hautes températures de sels marins
représente une autre source possible pour les Chl mesurés sur le site de M’Bour. Les graphes
NWR des Chl (émis localement) et LCOA (a la fois d’origines locale et régionale) indiquent
une possible présence de produits organo-chlorés. Les cartes PSCF attribuent aux LCOA deux
origines : une premiére en provenance de I'océan et hypothétiquement liée a des processus
de photo-oxydation de dérivés chlorés (Hossaini et al., 2016) et une autre origine associée
aux masses d’air transportées au-dessus de Dakar oU des émissions similaires et massives
associées aux activités de combustion de déchets sont attendues, notamment par la
décharge de Mbeubeuss. Cette derniere est la plus grande du Sénégal, elle est située a 25
km au nord-est de Dakar a proximité de la cOte et regoit environ 250 000 tonnes de déchets
par an en provenance de la région de Dakar (Cissé, 2012).

Les OOA sont souvent considérés comme des AOS formés par conversion de composés
organiques volatils (COV) ou par oxydation photochimique de composés organiques émis par
des sources biogéniques (plantes ou algues) et/ou anthropiques. Les températures ainsi que
le fort ensoleillement rencontrés dans la région de M’Bour vont avoir tendance a favoriser
ces processus et peuvent expliquer la contribution majoritaire des OOA, avec 42% de MO-
OOA et 16% de LO-OOA durant la POI-1. Le profil de MO-OOA avec d’intenses pics pour les
m/z 18 et 44 (fs4 = 0,36) et un faible rapport 43/44 (0,04), souligne le haut niveau
d’oxydation de ce facteur généralement caractéristique de particules agées. Les m/z 18 et 44
(f24 = 0,08) et le rapport élevé de 43/44 (1,93) met en évidence une plus faible oxydation des
LO-O0A, ces particules étant probablement émises ou formées localement. Ces deux
facteurs ne corrélent que modérément avec des espéces comme les NO3; ou SO, (r de 0,26 a
0,55). En revanche, le graphe NWR du LO-OOA indique clairement I'émission ou la formation
locale de ce facteur, avec notamment des sources communes avec le HOA en direction du
nord-est. Ceci est appuyé par les pics a 8h, 12h-15h et 20h dans les cycles journaliers des
journées continentales et brises de mer. Le MO-OOA représente la fraction plutét régionale
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des OOA, comme le montre son graphe NWR, ainsi que I'absence de variation des cycles
journaliers en fonction du type de journées. L’'augmentation/diminution avec les
levers/couchers de soleil montre I'influence de processus photochimiques rapides sur leur
formation (Robinson et al., 2007). Sous certaines conditions lors du transport des particules
au-dessus de l'océan, la formation d’AOS peut s’intensifier, par initiation des processus
d’oxydation par les atomes de chlore (Hallquist et al., 2009). Ceci se confirme au travers du
graphe NWR du MO-00A, avec des maximums de concentrations attribués a des vents de
secteur ouest et au maximum (> 0,6 pg m™) atteints a 15h pour les journées de brises de
mer. La carte PSCF semble associer |'origine de ce facteur au passage des masses d’air le long
des cotes d’Afrique de I’Ouest (Figure 3.9), ou les émissions par les bateaux sont a envisager
comme sources majeures possibles d’aérosols organiques.

Flament et al. (2011) ont observés durant la SOP-0 d’AMMA, une influence plus importante
des composés organiques dans les PM, lorsque le site se trouvait influencé par des masses
d’air d’origine océanique ou cétiere. Bien que la source marine ne soit pas exclue, ils
attribuent principalement les concentrations en OM aux émissions locales en provenance
des villes situées le long des cotes sénégalaises (combustion de bois, activités de cuisson et
combustion de feuilles/herbes séches) plutét qu’aux feux de biomasse ayant lieu dans la
région sahélienne.

En ne considérant que les aérosols de feux de biomasse et de combustion de carburants
fossiles comme contributeurs aux mesures d’absorption, Doumbia et al. (2012) ont quant a
eux reporté 12% de BB émis par des sources régionales et 88% de BC provenant de la
combustion de carburants correspondant a la principale source d’émissions urbaines a
Dakar. Les mesures ACSM effectuées a haute résolution temporelle durant notre période
d’observation intensive de 3 mois suggerent au contraire que dans une zone péri-urbaine
comme M’Bour les BB émis localement sont négligeables au cours de la transition entre
saison seche et saison humide. En effet, seuls des niveaux de fond (fso < 0,3%) en
levoglucosan, qui est un traceur organique de la combustion de biomasse, ont été mesurés
durant la POI-1. De plus la majorité des masses d’air arrivant sur le site au niveau de la
surface proviennent du nord de M’Bour (Figure 3.8) ol peu de feux ont lieu a cette période
de I'année (cf. en Annexe 2 Figure A2.1, les cartes du produit MODIS des feux actifs). En
raison du vieillissement rapide des BB par oxydation lors de leur transport (Forrister et al.,
2015) en plus de I'origine régionale des aérosols organiques secondaires mis en évidence sur
le site au travers des MO-OOA (Figure 3.10), nous ne négligeons pas la possibilité que les BB
soient préférentiellement sous forme d’aérosols oxydés (MO-OOA). Seules les sources telles
gue la cuisson domestique, le trafic, ou encore des activités plus locales comme le fumage
traditionnel de poisson ou la combustion des déchets ont été identifiées comme des sources
anthropiques primaires d’émissions en OM.

86



3.1 Composition chimique et identification des sources de PM1

" wbi) voo

=

&

(_w 6rl) YOOOW

(_w 6r) yOH
=
(semusoied g2 °_ w brf) YOO-ON

(_w 6r) vo0O1
(_w Br) v0O1

¢
(somuaosod 52° w 6d) v001

Figure 3.10. Graphes NWR des 5 facteurs PMF identifiés et cartes PSCF associées aux facteurs présentant une
origine régionale.

3.1.2.3 Origines géographiques des especes mesurées en surface

Il a précédemment été mentionné que la plupart des vents atteignant M’Bour au cours de la
POI-1 provenaient des secteurs nord, attribués a des masses d’air continentales, et ouest,
attribués a des masses d’air océaniques. Ces observations sont cohérentes avec les
tendances reportées par Kaly et al. (2015) dans son étude climatologique des vents et PM1q
mesurés en surface, de 2006 a 2010 a M’Bour. La Figure 3.11 présente les roses de
pollutions, les graphes NWR et les cartes PSCF des différentes especes mesurées dans les
PM; et PMyo. On rappelle que les roses de pollutions permettent de définir pour chaque
espece des secteurs de vents générant de fortes concentrations, tandis que si aucune
direction n’est favorisée, les sources seront plutot attribuées a une ou plusieurs sources
régionales. Les graphes NWR permettent de fournir, par un lissage des concentrations au
moyen des vitesses et directions de vents, une idée plus précise des origines locales (plus ou
moins proches du centre du graphe) et/ ou régionales (aux extrémités) des especes. Les
cartes PSCF viennent compléter les graphes NWR en renseignant sur les provenances des
especes d’origine régionale au travers des transports de masses d’air sur 48h.

Au premier abord, des origines spatiales communes apparaissent pour certaines especes,
plus particulierement les OM, une part des BC et Chl (Figure 3.11a-b). Ces trois espéces
présentent des maximums de concentrations lorsque le site de M’Bour se trouve influencé
par des vents de NE, avec deux sources relativement proches du site, associées a des vents
d’environ 5 km h™. Le Chl présente des sources supplémentaires, dont une plus éloignée
(associée a des vents de 11-12 km h™) de secteur NE et une de secteur NO, associée a des
vents de ~8 km h™’. La proximité de ces sources par rapport au site et le fait qu’elles soient
associées a de fortes concentrations en BC et OM, tendent a attribuer ces émissions a des
processus de combustion locale. De plus, les directions de transport mises en évidence
coincident avec les pics de concentrations observés le matin et le soir (voir Figure 3.7), ce qui
relierait ces émissions aux activités anthropiques locales. Ces résultats combinés avec les
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sources locales de LCOA, HOA et COA identifiées précédemment permettent d’attribuer plus
spécifiquement ces émissions au trafic, aux activités domestiques comme les activités de
cuisson domestique et, dans le cas des Chl et LCOA, a l'incinération des déchets au niveau
des décharges a ciel ouvert. Les graphes NWR de BC et NO3 suggérent des influences a la fois
locales et régionales pour ces deux composés. Leurs cartes PSCF indiquent que la part
régionale pourrait provenir d’émissions anthropiques en provenance de Dakar (~1 million
d’habitants dans la ville et ~3 dans la métropole), avec une direction privilégiée de transport
en partie maritime, le long de la cote d’Afrique de I'Ouest.

La Figure 3.11(a-b) met en évidence une origine océanique d’une partie des OM (avec des
concentrations modérées), mais également des SO4, NO3 et NHy4. Les vitesses de vents
associées sont faibles le long de la cote, et plus élevées pour une direction de transport
perpendiculaire a la cote (sud-ouest). Ceci impligquerait un transport ou une formation des
particules soufrées au-dessus de I'océan plutét qu’une émission directe de sulfates par les
embruns marins (Ovadnevaite et al., 2012). Comme mentionné précédemment, les
émissions de DMS et d’espéces organo-soufrées sous forme gazeuse par les micro-
organismes pourraient expliquer les concentrations plus importantes en SO; et OM
observées lorsque le site est influencé par des vents d’ouest.

Les concentrations mensuelles en chlorophylle-a sont des produits satellitaires (Ocean
biology processing group, 2003) couramment employés pour rendre compte des blooms
planctoniques ou de fortes concentrations en algues dans les océans. Celles correspondant
aux différents mois de la POI-1 SHADOW sont reportées en Annexe 2 Figure A2.3. Les
niveaux de chlorophylle-a supérieurs 3 1 mg m™ au large des cotes d’Afrique de I'Ouest
laissent supposer une présence relativement importante d’organismes microscopigues
pouvant contribuer aux émissions d’aérosols biogéniques. Ces émissions seraient une
explication possible a I'augmentation des SO,4, et des organo-chlorés (LCOA). De plus, ces
especes peuvent également étre émises par les activités anthropiques de villes plus
distantes comme Dakar, et dont les émissions seraient transportées jusqu’a I'océan puis
ramenées sur M’Bour au travers de vents d’ouest, ce qui s’observe au travers des cartes
PSCF des NO; et des MO-OOA (Figure 3.10). En revanche, les cartes PSCF des SO,
(probablement sous la forme [NH4],SO4 au vu de la carte PSCF du NH,4) obtenus a partir des
rétro-trajectoires sur 48h (Figure 3.11c) et 120h (Annexe 2, Figure A2.5) tend a leur attribuer
une origine majoritairement biogénique. Cette hypothése est également soulignée par la
distinction de leurs origines géographiques par rapport aux cartes PSCF des MO-O0OA, NOs et
BC, qui sont des espéces résultant davantage des processus de combustion. Des
phénomenes similaires ont été reportés a I'issue d’une caractérisation chimique long terme
des PMyo conduite aux fles du Cap Vert (Fomba et al., 2014), ayant montré que les masses
d’air marines étaient constituées de 10% de sulfates en moyenne et 3,5% d’OM d’origine
biogénique.
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Figure 3.11 (a) Roses de pollution des différentes espéces identifiées et (b) graphes NWR et (c) cartes PSCF
associés aux espéces présentant une origine régionale durant la POI-1.

Au regard des graphes NWR du Fe, des PM;, PMyj ainsi qu’une part des OOA, une origine
régionale de ces especes est clairement constatée, avec des concentrations maximales liées
a des masses d’air en provenance du NE et transportées jusqu’au site par des vents dont la
vitesse dépasse 20 km h™’. La rose de pollutions des PM; présente des maximums dans la
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méme direction avec des concentrations supérieures & 60 pg m>, correspondant aux
périodes de tempétes de poussiéres qui ont lieu vers fin mars et début avril. Les cartes PSCF
de ces espéces mettent clairement en évidence une source de poussiéres sahariennes située
au NE du site, cet apport de MD par des vents de secteurs nord et nord-est ayant déja été
mis en évidence durant AMMA par Flament et al. (2011). Cependant le graphe NWR du Fer
indique des zones-sources potentielles plus proches du site, avec des niveaux de
concentrations en Fer supérieurs & 2 ug m™ en direction du NE, ce qui laisse a penser qu’une
part du Fe — et donc des MD — aurait une origine plut6t locale que I'on peut attribuer a une
resuspension des poussiéres causée par le trafic. Il est important de noter qu’a nouveau le
Fer semble montrer davantage de similitudes avec les origines des PM1o, dominés par les
MD, alors que les PM; sont plut6t dominés par les NR.

3.1.2.4 Conclusion sur les origines géographiques des espéces mesurées en surface

Les premiéres informations sur les origines des espéeces mesurées a M’Bour sont obtenues
par les clusters formés par regroupement des rétro-trajectoires sur 48h. Ces derniéres
mettent clairement en évidence 3 couloirs de transport favorisés par les masses d’air
arrivant sur le site en surface, une minorité purement continentale, une nette majorité
d’entre elles longeant les cotes sénégalaises et mauritaniennes et enfin un couloir purement
océanique. Seuls les journées continentales et brise de mer présentent respectivement un et
deux clusters purement continentaux. Les événements de MD associant de fortes
concentrations en Fer ont été observés au cours de ce type de journée, confirmant
I'influence de la source saharienne de MD sur le site. Le cluster purement océanique n’est lui
rencontré que pour les journées marines, soulignant I'influence d’aérosols marins sur le site.
Le dernier cluster majoritaire est lui rencontré pour les trois types de journée, cependant le
fait que la trajectoire moyenne combine passage au-dessus de I'océan et de Dakar avant son
arrivée sur le site laisse supposer un mélange potentiel entre composés naturels et
anthropiques.

Les SO, ainsi qu’une partie des LCOA mesurés en plus fortes concentrations lors des journées
marines présentent des origines clairement océaniques, les graphes NWR et cartes PSCF
pointant en direction d’émissions par les micro-organismes a I'ouest des cotes sénégalaises.

Les OM, et notamment les HOA, COA, LO-OOA et la part plus locale des LCOA, sont
attribuées a de la combustion anthropique locale, avec des émissions par les véhicules en
provenance de M’Bour (NE) avec les HOA et BC généralement produits lors de la combustion
de carburants fossiles. Ces transports engendrent également une resuspension des MD
déposées sur les routes et observables au travers du Fe dans la fraction submicronique. Les
activités de cuisson domestique, mises en évidence par les COA, proviennent principalement
du NO du site et pointent en direction du quartier de Saly ol de nombreux restaurants sont
implantés.
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Enfin des sources spécifiques ont été mises en évidence par un nouveau profil type
d’organique, le LCOA, ces sources d’émissions auxquels sont également associés une part
des HOA et LO-OOA pointent en direction des décharges a ciel ouvert, au sein desquels la
combustion de déchets plastiques entraine I’émission d’organo-chlorés. Notons que le
fumage de poissons représente une seconde source a I'origine de ce type d’espéces.

3.2 Propriétés optiques des aérosols

3.2.1 Insitu

La Figure 3.12a présente les séries temporelles journalieres des mesures en surface de
coefficients de diffusion dans les PM, et de coefficients absorption dans les PM;, ainsi que
les exposants d’Angstrom associés.

Notons d’abord que les valeurs moyennes des coefficients de diffusion et d’absorption
obtenues sur I'ensemble de la POI-1 sont respectivement de 134 et 10 Mm™, avec un SAE
moyen de -0,12 et un AAE moyen de 1,32. La valeur moyenne d’AAE a M’Bour est clairement
en dessous des valeurs d’AAE reportées pour les poussiéres sahariennes (voir Tableau 2.7 -
Chapitre 2), ce qui suggeére l'influence d’'un mélange de composés absorbants.

Ces valeurs sont en revanche du méme ordre de grandeur que celles mesurées dans les PM;
sur le Pic de Manora dans le centre de la région indienne de I’'Himalaya durant la période de
pré-mousson, période sous influence de poussieres désertiques (Dumka et al., 2015). D’un
autre coté, le SAE mesuré dans les PMyq est lui typique de la présence de contenus élevés en
MD pour la région. Des valeurs de SAE (PMyo) entre -0,14 et -0,10 ont par exemple été
mesurées a Tinfou (Maroc) durant la campagne SAMUM, pour de fortes concentrations en
poussieres minérales (Schladitz et al., 2009). En revanche, la valeur moyenne du coefficient
de diffusion (229 Mm™ dans les PMyo) est presque deux fois inférieure a celle mesurée par
Dumka et al. (2015). Cette différence laisse supposer des contenus moins importants en
particules diffusantes dans les PMjg sur notre site, probablement causé par des niveaux plus
faibles en MD.

Les séries temporelles de la POI-1 présentées Figure 20a mettent en évidence I'impact des
tempétes de poussiéres désertiques sur les propriétés optiques mesurées au niveau du sol et
cela indépendamment de la fraction de taille considérée. En effet, les plus fortes valeurs ont
été mesurées entre le 29 mars et le 1° avril avec des moyennes journaliéres allant jusqu’a
400 Mm™ pour les coefficients de diffusion et jusqu’a 40 Mm™ pour les coefficients
d’absorption. Le SAE atteint en paralléle son minimum avec une valeur de -0,53, largement
inférieure a la valeur moyenne sur la POI-1 (-0,12), de telles valeurs indiquent une
domination de la diffusion par des aérosols du mode grossier. L’AAE atteint au cours de ces
mémes journées son maximum, avec une valeur de 2,5. Dans leur étude, Ealo et al. (2016)
reportent un AAE de 1,3 a 2,5 lors de I'influence de MD dans les PM1y mesurés au nord de
Barcelone. Bergstrom et al. (2007) ont mesuré a Porto Rico (pour I'ensemble des particules
en suspension) un AAE de 2,3 pour des MD en provenance d’Afrique du Nord durant la
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campagne PRIDE (2002). Au vue de ces valeurs d’AAE, notre moyenne journaliere de 2,5,
nettement supérieure a I'AAE généralement attribué a des BC issus de la combustion de
carburants fossiles, rend compte de I'impact des MD (par l'intermédiaire du Fer) sur les
mesures d’absorption, y compris dans les PM;. L'événement de resuspension de poussiéres
du 10-11 avril est également observable a I'échelle journaliere méme s’il se révele bien
moins intense. Le site de M’Bour se trouvant principalement sous influence océanique
(journées de types marines) aprés le 26 avril, les valeurs d’absorption sont globalement plus
faibles lors de cette période de transition vers la mousson car moins influencées par les MD
comme le montre la Figure 3.3.

Les profils journaliers d’absorption et de diffusion de la Figure 3.12b ont en commun un pic
intense 3 8h (20 Mm™) lorsqu’on ne considére que le début de la POI-1 (période avec
mesures néphélométriques), celui-ci étant moins prononcé au cours de la seconde moitié de
la POI-1, ce qui pourrait s’expliquer par une diminution de I'apport en particules absorbantes
en début de journée lorsque le site est sous influence océanique. La diffusion dans les PM1q
est plus élevée au cours de la journée et reste minimale entre 20h et 6h (£ 120 Mm™), plage
horaire durant laquelle les vitesses de vents sont les plus faibles, et les concentrations en
PMyo diminuent (Figure 3.7). De tels profils journaliers ont été également observés en
Europe, et sont caractéristiques de sites urbains influencés par des activités humaines le
matin et le soir, par exemple a Grenade (Lyamani et al., 2008), ou des pics intenses sont
observés autour de 8h-9h et plus modérément le soir entre 19 et 21h. On notera que nos
valeurs de coefficients de diffusion sont davantage impactées par la présence de MD, avec
des minima/maxima supérieurs a ceux du site espagnol (120/180 contre 60/160 Mm™). Le
profil journalier de I’AAE est particulier, caractérisé par une augmentation a partir de 9h,
puis un maximum de 1,65 atteint en milieu de journée et une décroissance jusqu’a une
valeur de 1,4 en fin de journée. Ce comportement peut s’expliquer par une variation des
proportions en Fe et BC, avec des niveaux faibles en Fer et plus élevés en BC, au cours du pic
matinal. A 'opposé, les BC ont tendance a diminuer au cours de la journée, a I'exception des
pics de 12 et 20h, alors que le Fer augmente tout au long de la journée, du fait des vents plus
forts qui entrainent le soulevement de poussiéres locales.

La Figure 3.12b montre que le SAE mesuré dans les PMjq reste globalement négatif, ce qui
confirme que le coefficient de diffusion en surface dans les PMjp est dominé par les
propriétés diffusantes des MD. On notera toutefois des variations tout au long de la journée
avec des pics a 8h, 15h et 21h traduisant un changement dans la distribution en taille, qui
pourrait trouver son origine dans une augmentation de la fraction en particules fines liée aux
émissions anthropiques ou a leur retour durant les phénoménes de brise de mer. On
remarquera que le profil journalier de SAE est relativement proche de celui des PMyq pour
les jours sous influence continentale et de brise de mer (Figure 3.7). Les mesures de diffusion
ayant fonctionné jusqu’au 26 avril seulement, période largement sous influence
continentale, elles demeurent principalement influencées par les propriétés des MD qui
dominent la fraction grossiére.
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Figure 3.12 (a) Séries temporelles journaliéres des mesures in situ en surface de (haut) coefficients de diffusion
et SAE associés dans les PMy, et (bas) coefficients d’absorption et AAE associés dans les PM,, (b) Profils
journaliers associés avec en pointillés les profils d’absorption correspondant a la période ou ont eu lieu les
mesures de diffusion et (c) graphe NWR des grandeurs extensives avec de gauche a droite, le coefficient
d’extinction dans les PMyq, le coefficient d’absorption coincidant avec les mesures du coefficient de diffusion,
et le coefficient d’absorption dans les PM; sur I’'ensemble de la POI-2.

Les graphes NWR (Figure 3.12c) de ces deux grandeurs extensives mettent en évidence une
majorité de sources localisées au Nord-Est de M’Bour. Les coefficients de diffusion des PMyg
associent des sources a la fois locales et régionales aux particules diffusantes. Les sources
possibles d’émissions de ce type de particules autour du site sont : la région saharienne avec
des émissions fréquentes de MD et I'Océan Atlantique avec I’émission de SS. Or, les
coefficients de diffusion les plus intenses, associés a des vents de plus de 20 km h™, pointent
clairement en direction du Sahara, faisant des MD les principaux responsables de la diffusion
mesurée en surface dans les PMig a M’Bour. D’un autre coté les maxima de coefficients
d’absorption (PM;) semblent étre principalement liés a des sources locales, avec des
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composés absorbants principalement émis au nord-est du site tout au long de la POI-1. Ces
sources, mises en évidence dans la section 3.1.2, sont liées aux activités humaines de
combustion et de resuspension des MD par le trafic automobile. Notons qu’une source
locale plus ponctuelle (mars-avril) est observée au nord-ouest du site pour des vitesses de
vents inférieures a 5 km h™, mettant en avant 'impact des émissions anthropiques en
provenance du quartier de Saly sur les niveaux d’absorption mesurés a M’Bour sur les deux
premiers mois de la POI-1.

3.2.2 Télédétection
3.2.2.1 Lidar

A M’Bour sur I'ensemble de la POI-1, la valeur moyenne d’extinction (a 532 nm) mesurée a
300 m d’altitude au moyen du Lidar Cimel est de 0,27 (+ 0,16) km™. Cette valeur est
représentative de fortes charges en aérosols au niveau de la surface. Nos valeurs sont
légérement supérieures a celle de 0,21 km™ obtenue en surface (par extrapolation du signal
corrigé de l'altitude) a M’Bour au printemps et en été (Mortier et al., 2016). Les valeurs de
coefficients d’extinction les plus importantes en surface sont généralement rencontrées en
été, cette augmentation saisonniére étant liée a un transport de SS a basse altitude.

Les profils Lidar moyens et médians d’extinction (en km™) mensuels mesurés durant la POI-1
sont présentés Figure 3.13. Ces profils mettent en évidence la distribution verticale de
I'ensemble des aérosols depuis 0,3 km jusqu’a une altitude de 6 km. En mars, la couche
d’aérosols s’étend de la surface — ou le maximum d’extinction de 0,20 km™ est atteint —
jusqu’a 3 km ou, aprés une décroissance relativement constante, I'extinction atteint 0,02
km™. En avril, on observe une double couche, avec la premiere, proche de la surface, dont
I'extinction autour de 500m atteint ~0,23 km™ et la seconde légérement au-dessus d’un
kilometre s’étendant jusqu’a 4,8 km d’altitude (0,02 km™). Mars et avril correspondant a la
fin de la saison seche, les aérosols mesurés en dessous de 3 km d’altitude durant cette
période sont plutot associés a des MD. Le transport de ces derniers étant limité, a plus haute
altitude, par des vents contraires en provenance de 'ouest (océaniques), comme cela a pu
étre mis en évidence par Chiapello et al. (1995) aux iles du Cap Vert. Cette saisonnalité de
I'altitude du transport des MD a notamment été confirmée par I'’étude menée en Afrique de
I’Ouest de 2007 et 2013 par Senghor et al. (2017), au moyen des profils verticaux du lidar
CALIOP embarqué sur le satellite CALIPSO. Les auteurs montrent en effet que le transport
des MD, de mars a mai, s’effectue depuis la surface jusqu’a 4 km d’altitude (entre les
latitudes de 12 et 21° N et a la longitude de 20° O). L’étude de Léon et al. (2009) menée a
M’Bour pour les mois d’avril 2006 a 2008, reporte également des couches de MD allant
jusqu’a 5 km. Toutefois, une étude climatologique des profils Lidar aérosols a M’Bour de
2003 a 2014 a souligné gu’au printemps et en été I'augmentation de I'extinction en surface
jusqu’a 3 km est attribuée au transport d’aérosols marins en surface, qui vient s’ajouter a
celui des MD qui a lieu jusqu’a 3 km d’altitude (Mortier et al., 2016). Il apparait donc possible
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gue la couche située entre 1 et 4 km, en avril, puisse étre le résultat d’'un mélange entre MD
et aérosols marins.
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Figure 3.13. Profils Lidar mensuels moyens (trait plein) et médians (pointillés) des coefficients d’extinctions des
aérosols exprimés en km™ de 0,3 3 6 km d’altitude au cours de laPOI-1 3 la longueur d’onde de 532 nm.

Durant les mois de mai et juin, les profils Lidar indiquent la présence d’aérosols
principalement au niveau de la surface avec des coefficients d’extinction moyens compris
entre 0,30 et 0,35 km™, qui décroissent rapidement jusqu’a 1-1,5 km ou I’extinction atteint
des valeurs d’environ 0,10 km™. On notera que méme au-dessus de 4-5 km les valeurs
d’extinction restent supérieures a 0,05 km™ soulignant des niveaux globalement plus élevés
sur 'ensemble de la colonne.

Les masses d’air atteignant le site en surface au cours de ces deux mois proviennent soit
purement du secteur océanique ou ont séjourné durant une majeure partie de leur
transport au-dessus de I'océan (voir clusters des journées de type marine (Figure 3.8). Ces
masses d’air sont susceptibles d’amener davantage de sels marins (principalement dans la
fraction grossiere) au niveau du sol. En été, le transport de masses d’air en provenance du
continent s’effectue au-dessus de la couche limite, ou dans notre cas, au-dessus de la
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couche en surface. Ces masses d’air chargées en MD sont transportées au sein d’une couche
communément appelée couche d’air saharienne, ce phénomene saisonnier ayant été mis en
évidence a M’Bour par Léon et al. (2009). Du fait que les SS sont des particules
majoritairement supermicroniques (Clarke et al., 2003; Li-Jones and Prospero, 1998; Pérez et
al., 2008), cette dynamique au niveau de la surface pourrait partiellement expliquer les
faibles niveaux en indéterminés mesurés en surface en juin dans les PM; (cf. histogramme
des moyennes mensuelles, Chapitre 4 Figure 4.1). Les profils Lidar ne montrent pas de
couche d’aérosols en altitude, cela ne permet cependant pas de discriminer la présence
d’aérosols de BB généralement transportés en altitude de facon plus ponctuelle. Toutefois,
notre période de mesures se situant a la transition entre saisons seche et humide, et d’apres
les mesures du Lidar-LILAS (Veselovskii et al., 2016), les analyses par microscopie
électronique des filtres (en surface et en altitude) (Unga, 2017) et les mesures
photométriques (PLASMA) aéroportées, aucun évenement de BB n’a été détecté durant la
POI-1.

3.2.2.2 Mesures photométriques

En terme d’épaisseur optique en aérosol (AOT), la POI-1 présente une valeur moyenne
journaliére de 0,69 (0,18 - 2,83) a 440 nm associée a un exposant d’Angstrom moyen de 0,15
(0,04-0,44) ; ces valeurs indiquent qu’a cette période de I'année la colonne atmosphérique
est majoritairement sous l'influence de particules grossiéres. La Figure 3.14 montre que
I’AOT varie mensuellement de 0,49 (en mars) a un maximum de 0,79 (en avril) soulignant des
contenus élevés en particules au cours des 4 mois de campagne. Les mémes tendances sont
observées pour 'AOT du mode fin (a 440 nm), avec un minimum en mars de 0,12 et un
maximum en avril de 0,25, signifiant que I"'augmentation de la charge en aérosols est liée a
une augmentation des deux modes. La décroissance des moyennes mensuelles de I'AE
observée de mars (AE de 0,26) a juin (AE de 0,08) est trés probablement causée par une
augmentation de la fraction grossiere en aérosols (MD et éventuellement SS). Nos valeurs
d’AOT mensuelles ainsi que sur I'ensemble de la POI-1 sont supérieures a la valeur
mensuelle maximale généralement observée en juin a M’Bour avec une moyenne de 2003 a
2014 de 0,57, elles sont également supérieures a celles mesurées au printemps (0,48) ou en
été (0,57) (Mortier et al., 2016).

Afin de mieux comprendre ces variations mensuelles, les moyennes journalieéres de 'AOT et
de I’AE sont présentées dans la Figure 3.14b. Globalement, et cela méme pour les mois de
mars et mai dont les valeurs mensuelles sont les plus basses, elles montrent qu’une grande
majorité des journées de la POI-1 offrent des niveaux en AOT supérieurs a 0,3 ainsi que des
AE inférieurs a 0,5; confirmant les fortes charges en aérosols grossiers a I'échelle
journaliere. On constate que les jours associant de fortes valeurs d’AOT (> 1) et de faibles
valeurs d’AE (< 0,2) sont surtout rencontrés durant les mois d’avril et de juin avec
respectivement 7 et 4 jours. Il est important de noter qu’un évenement intense de MD est
mesuré sur la colonne le 15 juin avec un AOT de 3,25 et un AE de -0,01. Le fait que de telles
variations ne soient mesurées dans aucune des fractions en surface pourrait signifier que ces
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charges en aérosols seraient davantage réparties sur la colonne qu’au niveau du sol. En
revanche, les événements de MD du 29 mars au 01 avril et autour du 10 avril, avec des AOT
respectifs de 0,9 et 1,55, ont un impact en surface avec des mesures de PMj allant de 430 a
507 ug m™ lors du premier événement, et des niveaux en PM; atteignant 42,4 ug m™ au
cours du second. De méme, des concentrations importantes mesurées en surface ne sont
pas nécessairement associées a de fortes valeurs sur la colonne, c’est par exemple le cas des
21-22 mai, ou des valeurs journaliéres de 174-175 ug m™ sont atteintes dans les PMyg alors
qgue I’AOT demeure a un niveau moyen (0,69-0,62). Ces différences entre mesures en surface
et mesures de télédétections seront approfondies dans le Chapitre 5.
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Figure 3.14 (a) Moyennes mensuelles, (b) profils journaliers des AOT total et du mode fin a 440 nm et de I'AE
entre 440 et 675 nm mesurés a partir des données AERONET et (c) moyennes journalieres des AOT total et du
mode fin a 440 nm et de I’AE entre 440 et 675 nm en plus de celles des PM; et PM,; mesurées en surface
durant la POI-1.

Au regard du profil journalier de la charge en aérosols — limité par les heures
d’ensoleillement des mesures passives — seules de faibles variations ont lieu entre 7h et 18h,
la différence entre la valeur maximale et minimale d’AOT étant de 0,18. On note toutefois la
présence de deux pics, le premier a 8h (0,56) et le second a 17h (0,58). Le pic de 17h
coincidant avec I'AE le plus faible (0,15) nous indique que I'augmentation de la charge en
aérosols a cette heure pourrait étre liée a un apport d’aérosols du mode grossier dans la
colonne atmosphérique. Les charges les plus faibles sont rencontrées entre 11h et 14h, avec
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des valeurs d’AOT autour de 0,40. On remarquera également que les maximums d’AE
(>0,20) ont lieu entre 13h et 15h, mettant en évidence une variation de la distribution en
taille vers des particules plus fines. Mortier et al. (2016) reporte, a M’Bour, une tendance
journaliere relativement similaire, avec des pics en début et fin de journée. La seule
différence est observée pour le pic du soir qui apparait a 19h, ce qui peut s’expliquer par le
fait que nos mesures soient moyennées sur 3 mois alors que son étude se base sur un jeu de
données de plusieurs années. Ceci rend compte d’une possible saisonnalité des variations
journalieres de I’'AOT.

Les distributions en taille présentées dans la Figure 3.15, ainsi que les valeurs mensuelles des
ratios entre concentrations volumiques du mode grossier et du mode fin (V./Vf) de 14 a 18
entre mars et juin, soulignent a nouveau la domination du mode grossier tout au long de la
période. On distingue des distributions moyennes bimodales avec des aérosols dont les
rayons sont centrés autour de ~0,10 et 2,2 um. Cette distribution est cohérente avec les
observations faites par Mortier et al. (2016), au printemps et en été, avec une distribution
bimodale autour de 0,1 pour le mode fin et de 1,7 um pour le mode grossier. Un mode
intermédiaire, centré autour de 0,6 um, semble légerement se détacher du mode grossier.
Une distribution dans ce cas trimodale, bien que rare, a déja été reportée a llorin (Niger) par
Eck et al. (2010) pour des cas de MD et de mélange, il suggére cependant une attribution de
ce mode a des sources rares en MD de taille moyenne en provenance du sud du Sahara.

La distribution volumique des particules montre des niveaux faibles du mode fin, ce dernier
est particulierement faible en mai et juin avec une diminution de 39% par rapport a mars-
avril ; confortant les valeurs mensuelles d’AE plus élevées mesurées sur les deux premiers
mois de la POI-1 (Figure 3.14a). Ceci nous indigue que la contribution des particules fines sur
la colonne atmosphérique est relativement faible tout au long de la période. Pour les
aérosols du mode grossier, leurs intensités sont maximales en avril (0,45 pm?® pm?) et juin
(0,42 um® um?) et minimales en mars et mai (0,24-0,29 pm® pm?). On notera que ces
tendances du mode grossier sont similaires a celles de 'AOT (Figure 3.14a) et confirment
I'attribution des fortes charges en aérosols a des particules du mode grossier.

Les valeurs mensuelles de SSA de la Figure 3.15c, avec des moyennes supérieures a 0,9 sur
'ensemble de de la POI-1, traduisent surtout la présence d’aérosols diffusants. La
dépendance spectrale, plus marquée dans les courtes longueurs d’onde, nous renseigne
également sur la taille importante de ces particules. La dépendance spectrale des SSA que
I'on observe a M’Bour est similaire au profil de SSA typique des MD en provenance des fles
du Cap Vert (Dubovik et al., 2002) avec une absorption dans les courtes longueurs d’onde
causée par les oxydes de Fer contenus dans les MD (Bergstrom et al., 2007; Lafon et al.,
2006). La POI-1 serait donc principalement dominée par des MD au niveau de la colonne. Les
spectres du SSA situées entre 0,92 (a 440 nm) et 0,98 (a 875 et 1020 nm) en avril et juin
corroborent I’hypothése que ces mois sont principalement influencés par des MD. Le mois
de mars offre une dépendance spectrale similaire a avril et juin, en revanche ses valeurs de
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SSA sont légerement plus faibles (0,91 a 440 nm ; 0,96 a 1020 nm), ce qui pourrait suggérer
la présence de MD mélangées a des particules plus absorbantes. Les valeurs maximales de
SSA sont obtenues en mai avec 0,94 a 440 nm et 0,98 entre 675 et 1020 nm. Cette
dépendance spectrale plus modérée traduit la présence de particules plus diffusantes que
I'on peut expliquer soit par une diminution en composés absorbants soit par un mélange de
MD avec des particules diffusantes telles que les SS (Dubovik et al., 2002).
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Figure 3.15. (a) Moyennes mensuelles et (b) horaires des distributions en taille volumiques des particules et (c)
moyennes mensuelles et (d) horaires de la dépendance spectrale du SSA mesurée au cours de la POI-1 a partir
des données AERONET.

Les profils horaires de la distribution en taille et de la dépendance spectrale du SSA ont été
tracés Figure 3.15 (b et d) en plus des rapports de V./Vs, afin de mieux appréhender la nature
des particules influengant le site au cours de la journée. Il a ainsi été mis en évidence que la
distribution en taille varie avec une diminution progressive du mode fin de 7h et 18h (de
0,02 3 0,01 um®> pm™). Lintensité du mode grossier est quant a elle plus variable, son
minimum étant atteint a 18h alors que son maximum est atteint une heure avant (0,45
um’ um?) et s’accompagne d’un rapport V/Vi de 16,9 (max). Ceci vient confirmer
I’hypothése faite précédemment, a savoir que le pic en AOT de 17h (Figure 3.14b) est causé
par un apport en particules grossieres. Des intensités élevées sont également observées a
7h-8h (0,41-0,38 um?® pm™), coincidant avec le pic matinal d’AOT, ce qui souligne I'influence
des particules grossiéres sur les variations d’AOT aussi bien a I’échelle journaliére que

mensuelle.
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Les variations journalieres du SSA dénotent, par leurs dépendances spectrales marquées a
440 nm (0,92-0,95 contre 0,97-0,99 entre 670 et 1020 nm), de 'influence constante et forte
des MD tout au long de la journée. Le SSA de 18h présente une dépendance spectrale plus
faible ainsi qu’un SSA a 440 nm de 0,95, ce qui traduit une diminution des composés a
I'origine de cette dépendance spectrale que I'on pourrait imputer a une diminution de la
charge en MD. Cela justifierait, dans le méme temps, les faibles volumes du mode grossier
observés sur la colonne en fin de journée (Figure 3.15b). Les heures ol la dépendance
spectrale du SSA est la plus marquée et de ce fait fortement influencée par les MD sont : 16h
et 17h. Nous avons déterminé précédemment que le pic de 17h était associé a une forte
charge en aérosols par son AOT de 0,58 principalement dominée par le mode grossier, par
son faible AE (0,15) et au vu de sa distribution en taille. A 17h, la colonne atmosphérique est
donc dominée par des MD. De 7h a 9h, le SSA est légerement plus faible entre 670 et 1020
nm, ce qui souligne l'apport, trés modéré, de composés plus absorbants. Ces heures
correspondent également a une légere augmentation du mode fin (0,02) et des valeurs plus
intenses du mode grossier, ce qui ne permet pas de discriminer un mélange entre MD
(grosses particules) et d’autres composés absorbants (particules fines) ou simplement
I'apport de davantage de MD plus absorbants distribués dans les deux modes.

3.2.3 Conclusions et interprétation des mesures de propriétés optiques

Les coefficients de diffusion mesurés au niveau du sol dans les PMi; a M’Bour sont
principalement influencés par des sources régionales de particules diffusantes situées au NE
du site, qui pointent donc vers le désert saharien avec une domination des MD sur les
propriétés optiques de la fraction grossiere entre mi-mars et mi-avril. Ceci est notamment
mis en évidence lors des évenements de poussieres avec des maximums du coefficient de
diffusion et des minimums de SAE. Les mesures d’absorption dans les PM; ont également
été impactées par les MD, les moyennes journalieres des coefficients d’absorption et d’AAE
(>2) les plus élevées étant observées durant les événements de MD de fin mars et début
avril. Ces mesures soulignent les propriétés de diffusion et d’absorption des MD et leur
impact a la fois sur la fraction fine et grossiére.

Néanmoins, ces éveénements demeurent ponctuels et ne représentent pas les sources
majoritaires en composés absorbants. En effet, les émissions locales restent les sources
contribuant le plus a I'absorption mesurée sur le site. 'AAE moyen de 1,32 confirme qu’en
absence de BrC, M’Bour est principalement sous l'influence de composés absorbants
constitués d’un mélange de BC (AAE = 1) — émis lors des processus de combustion — et de
MD (AAE > 2) provenant aussi bien du Sahara que de M’Bour, avec des processus de
resuspension locale des MD (soulevement par les vents et trafic automobile).

On a pu remarquer que les cycles journaliers des coefficients de diffusion et d’absorption
sont les plus intenses le matin, témoignant des fortes activités anthropiques émettrices a la
fois de BC dans les PM; et de MD dans les deux fractions. Des niveaux plus modérés sont
rencontrés le reste de la journée pour le coefficient de diffusion, avec des minimums
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rencontrés entre 22h et 6h, ces variations sont relativement similaires au profil journalier
des vitesses de vents. Les phénomeénes de mise en suspension des poussiéres étant
fortement dépendant des dynamiques de vents en surface, ceci confirme ['attribution
majoritaire de la diffusion dans les PM1o aux MD d’origine naturelle.

L'absorption de la fraction submicronique est, elle, plus clairement dominée par les activités
anthropiques, avec des niveaux minimums observés en dehors des pics de 8h et 20h. Durant
ces pics, les AAE sont plus faibles indiquant une contribution plus importante de BC tandis
gu’en milieu de journée les MD semblent contribuer de fagon plus importante avec un AAE
plus proche de 2 en milieu de journée. Les phénomeénes de brise de mer ont un léger impact
sur les propriétés optiques avec un pic vers 15h augmentant légerement I'absorption et le
SAE mais diminuant la diffusion, soulignant un faible apport en particules absorbantes et une
diminution en composés diffusants.

Les observations faites par le Lidar et le photometre apportent des informations
supplémentaires sur la charge en particules au sein de la colonne atmosphérique ainsi que
sur leur distribution verticale. Sur I'ensemble de la POI-1, la charge totale en aérosols reste
élevée tout au long de la période avec une AOT moyenne de 0,69, supérieure aux valeurs
généralement rencontrées a cette période a M’Bour. Les mesures photométriques en ciel
diffusé nous ont également renseignées sur la distribution en taille tres nettement dominée
par les particules du mode grossier ainsi que sur les propriétés majoritairement diffusantes
de ces aérosols. La dépendance spectrale du SSA au niveau de la colonne est accentuée dans
les courtes longueurs d’onde, ce qui atteste que ces particules grossiéres sont, en majeure
partie, composées de MD.

Avril offre les niveaux les plus élevés en aérosols, avec un AOT moyen proche de 0,8 et un AE
de 0,2, caractéristique de I'influence des MD. La distribution verticale s’effectue sur deux
couches, avec une premiére en surface et une seconde s’étalant de 1,5 a 5 km. Ce transport
des masses d’air a basse altitude, en plus de linfluence majoritairement continentale
observée lors des deux premiers mois de la POI-1 (Figure 2.4a et Figure 3.8), montre que ces
évenements ont impacté la colonne aussi bien en altitude qu’en surface, permettant leur
observation par les mesures in situ. Le mois de mars est en comparaison nettement plus
modéré, avec un AOT moyen inférieur a 0,5 et un AE supérieur a 0,25, les niveaux d’AOT du
mode fin restant pour autant relativement faibles, cette variation étant surtout due a une
diminution de l'intensité du mode grossier.

Les mois de mai-juin avec des AOT respectifs de 0,54 et 0,69 et présentant des valeurs d’AE
tres faibles indique que les aérosols sont surtout présents au niveau de la surface. Les
coefficients d’extinction décroissent rapidement de plus de 0,25 km™ a 300 m & 0,10 km™
avant le premier kilometre, leur niveau restant cependant supérieurs a 0,05 km™ jusqu’a 4-5
km d’altitude. Les masses d’air qui atteignent le site en surface au cours de ces mois
proviennent principalement de I'océan (Figure 2.4a et Figure 3.8). Ainsi ces fortes charges en
aérosols observées au niveau de la surface, associées a des AE faibles et a une domination
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du mode grossier, tendront a étre attribuées a un mélange de SS et de MD. Cela se confirme
notamment au mois de mai, avec une dépendance spectrale du SSA moins marquée et des
valeurs de SSA supérieures a 0,94 sur I'ensemble de la gamme spectrale.

102



Chapitre 4. Seconde Période d’Observation Intensive
(POI-2)

Dans ce chapitre, de maniére similaire au chapitre 3, nous présenterons dans une premiére
partie la composition chimique et les différentes sources d’émissions des aérosols
submicroniques observés en surface a M’Bour durant la POI-2 SHADOW, c’est-a-dire entre
novembre 2015 et janvier 2016. Dans une seconde partie, les propriétés optiques mesurées
sur la colonne atmosphérique seront analysées. Pour finir, une comparaison sera effectuée
entre les deux POls en termes de propriétés physico-chimiques et de sources d’aérosols
influengant le site.

4.1 Composition chimique et identification des sources de PM;

4.1.1 Composition chimique des PM; et variabilité temporelle

4.1.1.1 Concentrations massiques des NR-PM,, PM; et PM,

Nous nous concentrons d’abord sur les valeurs et la variabilité des concentrations en PMyy,
PM; et NR-PM; mesurées en surface, afin de vérifier si des liens éventuels pourraient déja se
dégager aussi bien en termes de variabilité que de rapports entre les différentes fractions.
Durant la POI-2 SHADOW, on a observé en surface de fortes concentrations en PMyq avec
une moyenne de 203 pg m™ et des minimum et maximum respectifs de 7 et 992 ug m> (a la
résolution de 30min). On remarque que la valeur moyenne de PMjy, mesurée a M’Bour
entre novembre 2015 et janvier 2016, est significativement supérieure a celle reportée pour
les hivers 2006 a 2014 3 M’Bour par Mortier et al. (2016) (149 pg m™), et également au-
dessus de la valeur médiane mensuelle maximale de 144 ug m?, reportée pour les mois de
janvier a M’Bour sur la période 2006-2010 par Kaly et al. (2015). On notera que la moyenne
des concentrations journalieres en PMy, atteint la valeur de 204 ug m?, qui est une valeur
déja quatre fois supérieure au seuil journalier de 50 ug m™ recommandé par 'OMS pour
I'exposition aux PMjq. Cette valeur seuil est d’ailleurs dépassée 39 jours sur I'ensemble des
66 jours de mesures chimiques que compte la POI-2 (soit 60% du temps). La valeur
journaliere minimale de 39 pg m™ est également un indicateur de linfluence quasi
permanente, en surface, des particules grossiéres sur le site de M’Bour. La valeur maximale
journaliére de PMyo de 785 pug m™ met en évidence les événements extrémes de poussiéres
désertiques qui ont eu lieu au cours de la POI-2. Ceci fait de M’Bour un site fortement
exposé a la pollution par les particules grossieres en hiver.

Si I'on s’attarde maintenant sur les niveaux en particules plus fines mesurées a M’Bour, on
voit que les PM; présentent une moyenne 13 fois plus faible avec 18,1 pg m™ durant la POI-
2, variant de 0,7 & 104,8 pg m(a 30 min). On remarquera que la valeur moyenne en PM; a
M’Bour en hiver est aussi élevée que celles reportées dans des villes comme Paris (15,7 ug
m™ - Petit et al., 2015), Atlanta — ou les NR-PM; représente la quasi-totalité des PM; avec
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16,8 pg m> — ou Ispra (15,3 ug m™ - Bressi et al., 2016). Notre moyenne est également
supérieure aux niveaux de PM; mesurés dans d’autres sites ruraux en Europe comme
Cabauw, avec 9,1 ug m™ (Schlag et al., 2016), ou Montseny, 7,3 pg m> (Minguilldn et al.,
2015). De plus, la valeur maximale journaliére atteint 41,1 pg m™, valeur supérieure au seuil
d’exposition aux PM,s, de 25 ugm> en moyenne annuelle, recommandé par I'Union
Européenne (Directive 2008/50/EU).

La valeur moyenne en NR-PM;, de 5,4 pug m>, est cependant trés inférieure a la moyenne de
PMy, cette différence indiquant une part importante de matériel réfractaire dans la fraction
submicronique, de I'ordre de 65% en moyenne sur la POI-2. En revanche, la valeur maximale
de 90,7 ug m>, proche de celle des PM; totales, traduit une contribution des NR-PM; aux
PM; assez variable au cours de la POI-2. Notons également que la différence entre niveaux
de PM; et NR-PM; mesurés a M’Bour est la plus marquée des sites ou ont eu lieu des
campagnes ACSM, confirmant la forte contribution des PM; réfractaires (R-PM;) a la fraction
submicronique des aérosols a M’Bour (Chapitre 3, Tableau 3.2). Pour rappel, les espéces
réfractaires susceptibles d’étre rencontrées au cours de I’hiver a M’Bour dans les PM; sont :
les MD, certains aérosols issus de la combustion de biomasse ou de carburants fossiles (BC,
BrC) et les SS. Nos mesures de PM; et NR-PM; sont cohérentes avec celles obtenues
précédemment a M’Bour dans les PM,, durant la saison seche d’AMMA (février 2006)
(Flament et al., 2011). En effet, ces auteurs ont montré que la contribution des MD dans les
PM, pouvait varier de 18 a 77%, celle de I'EC de 2 a 3 %, et celle des ions solubles pouvait
atteindre 20%.

Malgré une forte variabilité (valeurs entre < 1 et 80%) sur la période, les PM; représentent
en moyenne 9% des PMyq (Figure 4.1.b), ce rapport pouvant aller de 0,2%, sous influence de
masses d’air continentales (min 0 ; max 80%) a 10% sous influence de masses d’air marines
(min 0; max 36%). De plus ces deux fractions montrent des variabilités temporelles assez
proches, le coefficient de corrélation entre PM; et PMyp sur 'ensemble de la période étant
de 0,59 (n = 901, voir Figure 4.1a et b), avec une corrélation plus importante sous influence
continentale (principal secteur de vent, Figure 4c-d) avec r = 0,61 (n = 663). En revanche,
pour les masses d’air marines cette corrélation entre PM; et PM;, disparait, r = 0,38 (n =
117). Ceci pourrait s’expliquer par une domination des MD, matériaux réfractaires, dans les
deux fractions lorsque le site se trouve influencé en surface par des masses d’air
continentales, cette tendance étant moins marquée au sein des masses d’air en provenance
de I'océan.

Cela se confirme au travers de la Figure 4.1c, celle-ci mettant en évidence qu’a M’Bour,
entre novembre et janvier, les NR-PM; ne représentent qu’une fraction minoritaire des
aérosols submicroniques, avec seuls quelques points situés sur la droite 1:1. On constate une
plus forte influence des R-PM; lorsque les masses d’air proviennent du secteur continental
avec une pente de 0,06 en comparaison de 0,15 sous influence de masses d’air marines. Ceci
vient appuyer I'hypothése faite précédemment que la majorité des especes réfractaires
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mesurées dans les PM; au cours de la POI-2 seraient attribuables aux MD. De plus, des
études antérieures ont montré qu’en hiver le transport des MD en Afrique de I'Ouest
s’effectue principalement prés de la surface a des altitudes inférieures de 3 km (Chiapello et
al.,, 1995), phénomene également mis en évidence par les profils Lidar d’extinction qui
seront discutés plus en détail dans la section 4.2.2. Les évolutions temporelles des NR-PM;
et des PM; ne montrent pas de corrélation particuliére, le coefficient de corrélation restant
inférieur a 0,20 (n = 1655) sur I'ensemble de la POI-2, et également faible quelle que soit
I'origine des masses d’air (continentale : r = 0,18; marine : r = 0,36).
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Figure 4.1. (a) Séries temporelles moyennées sur 30 minutes des NR-PM,, PM; and PM;, mesurées durant la
POI-2, (b) diagramme de dispersion des PM; vs PMy, et (c) NR-PM; vs PM; moyennés sur 30 minutes lorsque le
site se trouve sous influence de masses d’air continentales en rouge et marines en bleu. Les lignes en pointillés
représentent les rapports entre les différentes variables.

4.1.1.2 Concentrations en composés absorbants dans les PM,

Apres application de la méthode 2 de déconvolution des composés absorbants, décrite dans
le chapitre 2 section 3.2.4, les valeurs moyennes de concentrations en BC, BrC et Fe
recalculées a partir des mesures d’absorption durant la POI-2 sont respectivement de (1,6
1,7), (0,4 £0,5) et (1,9 + 2,5) ug m™. Cette correction a entrainé une réduction moyenne de
18% des concentrations en BC. La valeur maximale de BC en POI-2 est de 26,9 pg m?,
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obtenue lors d’'un épisode ponctuel de pollution durant la nuit du 3 novembre 2015. Nous
tendrons a attribuer a des sources de combustion locales ces concentrations intenses et
ponctuelles (durée inférieure a 1 heure) en BC, ces derniers covariant modérément (r = 0,61)
avec le traceur m/z 57 mesuré par ’ACSM (Figure 4.2a). On remarquera que quels que soient
les secteurs de vents les niveaux médians de BC sont autour de 1,0 ug m™ (Figure 4.2). La
valeur moyenne de BC de 1,6 ug m™ obtenue durant la POI-2 correspond a la limite basse
des gammes de concentrations observées a Djougou (Bénin) durant AMMA, comprises entre
1 et 4,5 pg m>, pour les mois de novembre a janvier 2005-2007 (Liousse et al., 2010). Cette
valeur moyenne est en revanche tres inférieure aux concentrations moyennes en BC de 11 a
41 ug m> mesurées dans les PM, s, respectivement, de zones péri-urbaines et rurales de
Gambie (Zhou et al., 2014) et a la valeur moyenne de 13 pg m™ mesurée dans les PM,s a
Dakar entre novembre et avril par Doumbia et al. (2012).

Avec une concentration moyenne de 0,39 pg m™ durant la POI-2, les BrC apparaissent
comme les composés absorbants les moins abondants en moyenne, en comparaison au Fe et
au BC. La Figure 4.2b montre, comme nous I'avons déja observé pour les BC, que les valeurs
médianes de BrC restent relativement constantes, 0,23-0,24 ug m>, quelle que soit 'origine
des masses d’air. Nous observons une corrélation trés significative entre les concentrations
de BrC et BC (r = 0,81, Figure 4.2c), ce qui constitue une premiére indication quant a de
possibles sources communes entre ces deux especes, ainsi qu’avec une partie des OM (r =
0,64). Ceci s’explique par les nombreuses sources d’émissions de BrC, ces derniers pouvant
étre produits aussi bien par oxydation de composés biogéniques que par des processus de
combustion. Ces processus de combustion correspondent notamment a de la combustion
lente de biomasse, qui est un phénomene que nous avons observé au sein des décharges
durant la POI-1, et a de la combustion résidentielle de charbon (Andreae and Gelencsér,
2006; Yan et al.,, 2017), émettrices également de BC et d’OM. Nous observons des
corrélations modérées entre les concentrations de BrC et de NOs (r = 0,54) et entre celles de
BC et NOs; (r = 0,52). Etant donné la nature semi-volatile des nitrates (émissions
majoritairement locales), on peut supposer qu’une part des émissions de BC et BrC
proviennent de combustions locales. La Figure 4.2b montre que les fortes valeurs de BrC et
NOs sont associées a de faibles vitesses de vent, et donc a des masses d’air stagnantes,
confirmant leurs origines locales. Il est a noter que dans ces conditions, il est possible que les
concentrations en BrC soient sous-estimées, du fait de leur oxydation, notamment par les
radicaux NOs (Lin et al., 2015), qui augmente leurs propriétés d’absorption dans I‘UV.

Concernant les niveaux de concentrations en Fer obtenus durant la POI-2, |la Figure 4.2b
montre cette fois une différence marquée selon le type de masses d’air, avec une valeur
médiane deux fois plus élevée lorsque le site se trouve sous influence continentale (médiane
de 1,6 ug m™) par rapport au cas ol le site est sous influence marine (0,7 ug m). On peut
noter également que la concentration moyenne en fer mesurée a M’Bour pendant la POI-2
(1,6 pg m™) est trés supérieure a la valeur de 0,1 pg m™ dans les PMy, reportée par Val et al.
(2013) pour la ville de Dakar, en I'absence d’événement de poussiéres cependant. Les
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centiles 10 et 90 des concentrations en fer de la POI-2 sont respectivement de 0,5 et 3,8 ug
m'3, des valeurs qui sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées aux Tles Canaries
dans les TSP par Bergametti et al. (1989), comprises entre 0,1 et 5,5 pg m™.
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Figure 4.2. (a) Séries temporelles (haut) des concentrations en Fe et PMy, (en

ug m'3), (milieu) des

concentrations en BC et du m/z 57 (ng m'3) et (bas) des concentrations en BrC et du m/z 60 (ng m'3) moyennées
sur 30 minutes et (b) diagrammes de dispersion associés avec leurs régressions linéaires respectives sur 30
minutes. (c) Diagrammes de dispersion du Fer avec les MDpy;, PM; et PM;; moyennés sur 24h et des
concentrations en BC en fonction de BrC moyennées sur 30 minutes. (d) Boites a moustaches (de gauche a
droite) du Fe, BC, BrC et du rapport en Fe/MDpy; sur 'ensemble de la POI-2 et en fonction des origines
continentale et marines des masses d’air (MA).

107



Chapitre 4. Seconde période d’Observation Intensive (POI-2)

Nous avons ensuite comparé la série temporelle du Fe a celles des MD submicroniques, des
PM; et des PMy, afin de s’assurer que nos concentrations sont bien représentatives des
variations en MD. Les concentrations en MD dans les PM; ont été calculées suivant
I'’équation 3.1 (cf Chapitre 3) et en faisant I'hypothése forte que les SS étaient négligeables
dans cette fraction. Cependant a la résolution de 30 minutes, aucune corrélation n’est
observée entre le Fe et MDpyi, PM; et PMyo avec respectivement des coefficients de
corrélation de 0,07; 0,41 et 0,37. En revanche, pour les moyennes journaliéres nous
obtenons des coefficients de corrélations respectivement de 0,54, 0,56 et 0,75 entre le Fe et
les MDppm1, PM; et PMyq. Ceci suggere que les concentrations en fer que nous avons estimées
sont plus représentatives des MD a I’échelle journaliére qu’a haute résolution temporelle (30
mn).

Le diagramme de dispersion entre Fe et PM; (30 min) Figure 4.2a, présente deux tendances :
(i) les points associant de fortes concentrations en Fe a des concentrations plus modérées en
PM; et (ii) ceux associant de faibles concentrations en Fe a des valeurs intenses en PMj.
Dans le premier cas, ces points coincident avec de fortes valeurs de m/z 60 et NOs, ce qui
pourrait résulter soit d’un mélange interne entre composés carbonés et Fe, phénomeéne déja
observé a M’Bour durant AMMA par Deboudt et al. (2010) ainsi que par Hand et al. (2010)
avec des mélanges internes de BB et de MD, ou d’une surestimation du Fe lié¢ a un
recoupement des gammes spectrales d’absorption des BrC oxydés (Lin et al., 2015). De plus,
I'étude de Takahama et al. (2008) a également permis I'observation d’'un recouvrement de
BrC (tar balls) par des oxydes de Fer dans des échantillons aéroportés de la campagne ACE-
Asia, un tel recouvrement pourrait conduire a un léger biais dans nos estimations. Enfin, les
concentrations en Fer atteignent une valeur maximale de 27,1 pg m™ le 3 janvier 2016 a
20h20. Ces fortes charges en Fer sont accompagnées de fortes concentrations en OM (dont
un pic de m/z 60 a 0,15 pg m?), de BC et de BrC. De plus les vents influencant le site durant
ce pic proviennent du secteur Nord et sont de faible intensité avec des vitesses inférieures a
1 m s. De telles conditions tendent & associer ces émissions a des activités anthropiques
locales dont une part semble liée a de la combustion de biomasse. Une concentration en Fer
dans les PM; aussi élevée, peut suggérer une surestimation ponctuelle dans la quantification
du Fer. En effet, comme nous venons de l'expliquer il est possible que certains BrC
possédent une absorption plus importante dans I'UV selon les transformations subit durant
leur transport. Or I'application de la méthode 2 de déconvolution implique de considérer
une dépendance spectrale constante pour chaque especes (principe de la modélisation
PMF), ce qui entrainerait dans notre cas une surestimation de I‘absorption attribuée au Fer
au détriment de celle des BrC, conduisant ainsi a une surestimation (respectivement sous-
estimation) des concentrations en Fer (respectivement BrC).

Nous avons, comme pour la POI-1, calculé les rapports en Fe/MDpy; afin de les comparer a
ceux issus de la littérature et reportés dans le Tableau 3.1 (Chapitre 3). Nous obtenons ainsi
des moyennes en Fe/MDpy; de 15% sous influence de masses d’air continentales et de 12%
sous influence de masses d’air marines, les 10 et 90° centiles allant de 5 & 45% sur
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I'ensemble de la POI-2. La valeur de 45% du rapport entre Fer et MDpy1, cOmme nous
venons de le mentionner, témoigne d’une probable surestimation des concentrations en Fer.
Le rapport de Fer/MDpy; obtenu en POI-2 reste significativement supérieur a la valeur de
7,8% reportée par Val et al. (2013) a Dakar pour des mesures sur filtres effectuées entre les
5 et 7 décembre 2009. Ces valeurs de 12-15% sont également supérieures aux ratios
reportés par des travaux menées sur la fraction en Fer dans les poussiéres sahariennes, mais
dont la plupart ont été effectués pour des particules supermicroniques (voir Tabelau 3.1,
chapitre 3). La fraction plus importante de Fer dans les MD que nous avons obtenue durant
la POI-2 peut s’expliquer par le fait que nos mesures sont effectuées dans la fraction fine, au
sein de laquelle les concentrations en hématite sont probablement plus importantes
(Journet et al., 2014; Kandler et al., 2009).

4.1.1.3 Composition chimique moyenne des PM,

La concentration moyenne en NR-PM; mesurée & M’Bour durant la POI-2 est de 5,4 g m™
avec des concentrations sur 30 minutes allant de moins de 1,0 ug m™ a un maximum de 90,7
ug m>. La forte variabilité des concentrations en NR-PM; a cette résolution temporelle
dénote des conditions extrémes rencontrées sur le site en termes de pollution par les
particules fines, avec des niveaux représentatifs d’une bonne qualité de l'air et a I'opposé
des évenements intenses de pollution. Ces évenements de pollution restent cependant
ponctuels et impactent assez peu les niveaux de concentrations a I'échelle de la journée,
avec des valeurs journaliéres variant entre 2,5 et 10,4 ug m™.

La composition chimiqgue moyenne des NR-PM; mesurés a M’Bour pendant la POI-2
SHADOW, entre novembre 2015 et janvier 2016, rend compte d’une trés large domination
des especes organiques (74%), suivi du sulfate (11%), de 'ammonium (8%), du nitrate (6%)
et du chlorure (<1%). Une telle composition est comparable a celles observées sur les sites
urbains de Hong Kong (Sun et al., 2016), Atlanta (Budisulistiorini et al., 2014) ou New-York
(Ng et al. 2011). La contribution dominante des OM aux concentrations en NR-PM; a
également été reportée en Afrique du sud durant la saison seche par Tiitta et al. (2014). On
notera que cette augmentation de la fraction en OM, par rapport a la POI-1, s’effectue en
parallele d’une augmentation de la fraction en BC. Le site de M’Bour étant plus
fréquemment influencé par des masses d’air continentales en POI-2 qu’en POI-1, ces fortes
contributions des especes organiques semblent étre liées aux sources continentales
anthropiques qui ont déja été mises en évidence au cours de la POI-1 et auxquelles viennent
s’ajouter les OM issus de feux de biomasse. A contrario, I'influence réduite des masses d’air
en provenance du secteur océanique au cours de la POI-2 — uniquement lors de phénomeénes
de brise de mer — pourrait étre a I'origine des faibles contributions en SO,.

La Figure 4.3 présente les compositions chimiques moyennes des espéces identifiées (NR-
PM;, BC, BrC et Fe) et des PM; (recalculées par fermeture chimique) au cours de la POI-2 et
selon les masses d’air influengant le site de M’Bour au niveau de la surface. Les fortes
concentrations en OM rencontrées durant la POI-2 en font la fraction majoritaire des
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espéces déterminées avec des contributions de 42, 43 et 48% respectivement pour toute la
POI-2, les masses d’air continentales, et marines (Figure 4.3a). En revanche, cette
contribution des OM ne correspond qu’a 15% de la fraction submicronique totale, qui est
clairement dominée par les indéterminés (Figure 4.3b). En effet, d’aprés les diagrammes de
composition chimique des PM4, la contribution en matériel indéterminé est de 60, 60 et 51%
respectivement sur la POI-2, sous influence continentale, et sous influence marine.

a) POI-2 MA continentale MA marine
(9,3 ug m3) (9,2 uyg m=3) (9,4 pg m=3)
OM 43% OM 42% OM 48%

NO; 4%, NO, 3%

S0, 6%

SO, 6% NO, 5%

NH4 4%
Chl <1%

NH4 5%
Chl <1%

Fe 12%
S0, 10%

Fe 21% Fe 23%

NH4 7% BrC 4%
BrC 4% Chl <1% BC 15%

BC 17% BC 17%

BrC 4%

b) POI-2 MA continentale MA marine
(19,5 ug m?) (19,4 ug m3) (20,9 ug m3)
Chl <1% Chl <1% S0, 4%
0 BC7% NH, 2% NH, 2%
sozn " NH&%??:% BIC2% 80, 2% Chi <1% NO; 2%

Fe 10% NO; 1% Fe 11% NO; 1%

OM 15% M 15%

Unacc. 60% Unacc. 60% Unacc. 51%

Figure 4.3. Diagrammes des contributions moyennes des (a) NR-PM, BC, BrC et Fe et (b) des PM; totaux pour
la POI-2, et lorsque le site se trouve sous influence de masses d’air (MA) continentales ou marines (avec les
concentrations moyennes en g m” entre parenthéses).

Comme souligné précédemment, le site de M’Bour étant sous influence continentale durant
75% de la POI-2, les observations de la composition chimique pour le secteur de vent
continental et pour I'ensemble de la POI-2 sont tres proches, les variations entre leurs
diagrammes ne dépassant pas 1%. Sous influence continentale, le Fe est le deuxiéme
composé le plus abondant des espéces quantifiées avec une contribution moyenne de 23%,
suivi par les BC avec 17%, les fractions respectives de ces espéces dans les PM; étant de 11
et 7%. Indépendamment de la fraction totale considérée, les espéces inorganiques et BrC
restent minoritaires lorsque le site est influencé par des masses d’air continentales en
surface. On constate que la composition chimique change lorsque le site est sous influence
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de masses d’air marine. En effet, au sein des espéces quantifiées (respectivement dans les
PM;) les fractions en OM, SO, et NO3; augmentent respectivement de 6 (7), 4 (2) et 2 (1)%
alors que le Fe passe d’une contribution de 23 (11) a 12 (8)%. La diminution de 9% en
matériel indéterminé et les contributions relativement constantes des BC et BrC sous
influence de vents marins suggérent que la brise de mer rameénerait sur le site une partie des
composés transportés au large par des masses d’air en provenance du continent.
L'augmentation des OM et des inorganiques au cours des phénomeénes de brise de mer
pourrait s’expliquer de deux facons: soit le site est alors influencé par des émissions
planctoniques naturelles générant a la fois des nss-SO,4 produits par dégradation du DMS
ainsi que des organo-nitrés (diméthyle et diéthyle d’'ammonium, composés organiques les
plus abondants des aérosols submicroniques marins aprés la diméthylamine selon Facchini
et al. (2008) issus de la réaction entre composés organiques et amines biogéniques
composant les organismes vivants (Charlson et al., 1987; Fitzgerald, 1991; O’'Dowd et al.,
1997) ; soit il s’agit de l'influence des activités anthropiques des villes situées le long des
cotes d’Afrique de I’Ouest et/ou des bateaux empruntant le couloir maritime situé le long de
ces coOtes, qui émettent également des SO4, OM et NOs.

La Figure 4.4 met en évidence des corrélations significatives entre BC et OM, et BrC et OM
avec des coefficients de corrélation compris entre 0,60 et 0,66 indépendamment des
secteurs d’influence, soulignant des sources communes entre ces trois especes
généralement émises par des processus de combustion. En revanche, les rapports BC/OM et
BrC/OM sont plus variables, avec respectivement des valeurs de 0,69 et 0,14 lorsque les
masses d’air arrivent du continent, et de 0,43 et 0,09 pour les cas de brises de mer. Ces
observations sont appuyées par des valeurs de pentes plus faibles sous influence océanique
entre BC et OM (MA marine : 0,18 ; MA continentale : 0,25) et entre BrC et OM (MA marine :
0,05 ; MA continentale : 0,08) et confirment I"apport supplémentaire de matiéere organique
et possiblement d’origine naturelle par les masses d’air marines, comme mis en évidence a
partir de la Figure 4.3. Une double tendance peut également étre observée sur les
diagrammes de dispersion des BC et BrC par rapport aux OM sous influence marine,
suggérant différentes sources de combustion amenées au sein des MA marines.

25 0 e - 0.35 34
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Figure 4.4. Profils journaliers et diagramme de dispersion des concentrations (en pg m'3) en fonction des MA
continentales et marines pour (gauche) BC/OM et (droite) BrC/OM.
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4.1.1.4 Variabilité de la composition chimique des PM,

La Figure 4.5 présente les séries temporelles des espéces NR-PM, des composés absorbants
et des indéterminés, a une résolution de 30 minutes et en moyenne journaliére au cours de
la POI-2. Le pas de temps de 30 minutes a permis la détection d’une cinquantaine
d’évenements de pollutions, caractérisés par des concentrations en NR-PM; excédant la
valeur seuil de 15 pg m™ (~3 fois la moyenne sur la période). A M’Bour, au cours des 66 jours
de mesures, la valeur journaliere de 25 pg m™ recommandée par 'OMS (pour I‘exposition
aux PM,s) a été dépassée 7 fois uniquement avec les concentrations en NR-PM;, qui ne
représentent qu’une faible partie des PM,s, laissant supposer des niveaux en PM,s
nettement supérieurs.
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Figure 4.5. (a) Séries temporelles des concentrations des especes NR-PM; (bas) et des R-PM; (haut) a la
résolution de 30 minutes, les lettres c correspondent aux journées continentales de la POI-2. (b) Séries
temporelles empilées des concentrations journaliéres des especes NR-PM,, Fe, BC, BrC et indéterminés
(Unacc.), les aires colorées correspondent aux types de journées avec en rose les journées continentales, en
vert les journées de brises de mer.
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En terme de variabilité des différents composés, les concentrations les plus élevées sur 30
minutes sont atteintes par les indéterminés avec une valeur de 97,3 ug m> le 2 décembre
2015 a 14h30. Concernant les espéeces caractérisées, les plus hautes concentrations sont
atteintes par les OM de 81,2 pg m™, suivi du Fe avec 27,1 ug m™ et des BC avec 26,9 pg m™.
A Vexception d’un pic de sulfates de 14,6 pgm?>, mesuré début novembre, les
concentrations en especes inorganiques et en BrC restent généralement inférieures a 0,4
ng m>. Les OM présentent une forte variabilité sur de courtes périodes de temps, avec par
exemple le 3 janvier 2016 des concentrations passant de 6,2 a 45,0 ug m™ en I'espace d’une
heure. De telles augmentations en OM sont généralement couplées a des hausses
importantes en composés carbonés, alors que les concentrations en inorganiques restent
inférieures a 2 pg m*>.

A I'échelle journaliére (Figure 4.5b), la domination de la fraction indéterminée ressort
clairement, avec une concentration maximale (33,4 pg m™) mesurée le 2 janvier, journée
sous influence de vents provenant uniqguement du secteur nord. On observe également que
les moyennes journalieres des concentrations en OM sont plus élevées en janvier qu’en
début de POI-2. Cette augmentation au cours du mois de janvier pourrait s’expliquer par
I'apport d’aérosols issus de feux de biomasse, qui sont généralement plus importants dans la
région au cours de ce mois. De plus, les premiers jours de la POI-2 sont caractérisés par une
influence assez modérée des MD dans les PM4, visible notamment au travers des faibles
niveaux journaliers en Fer (inférieurs a 1,5 ug m™), ainsi que par des niveaux en sulfate plus
élevés dont les valeurs journaliéres se situent entre 0,7 et 3,0 ug m™ avant le 10 novembre.

La Figure 4.6 présente les profils journaliers des espéces mesurées dans les PM4, des PMyq et
des parametres météorologiques en surface (vitesse de vent et température), pour les
masses d’air continentales et les masses d’air marines. La rose des vents sur I'ensemble de la
POI-2 ainsi que les fréquences horaires d’occurrence relative des vents selon l'origine
continentale ou marine des masses d’air sont également représentées. Les profils pour les
les MA continentales affichent un premier pic a 8h associant des OM (6,7 pg m™), NHq4 (0,6
ng m=), NO; (0,4 pg m™), BC (2,5 pg m™), BrC (0,7 ug m™~) et Fe (3,3 pg m?), 'ensemble de
ces especes résultant probablement d’'un mélange de produits issus d’émissions
anthropiques. De plus, 'augmentation des NO3 est synchronisée a une hausse en NHy, ce qui
suggere une neutralisation des nitrates sous forme NH4NOs. A 19h-20h se produit un second
pic associant les mémes especes avec une contribution supplémentaire des SO4. Ce pic se
distingue du premier par son intensité, avec des concentrations moyennes nettement
supérieures en OM (10,2 pg m™), Fer (4,9 pg m™), BC (4,3 pg m™) et BrC (1,2 pg m™). Cette
fois I'augmentation des SO, et NO; a lieu en parallele avec celle du NH, d’origine
anthropique (Adon et al., 2016) ou naturelle (Altieri et al., 2016), ce qui indique que ces
espéeces se trouvent probablement sous forme neutralisée [NH4].SO4 et NH4NOs3, signifiant
gu’elles ont séjourné davantage dans lI'atmosphere. Concernant les sulfates, on observe
qu’au cours de la journée leurs concentrations, comprises entre 0,4 et 0,7 pg m™, atteignent
deux fois des valeurs supérieures a 0,6 ug m>, a 12h et 19h. Le pic de 12h en SO, associé a
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des concentrations plus élevées en NH, indique une possible neutralisation des SO4

suggérant un apport possible de masses d’air plus agées.
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Figure 4.6. Profils journaliers des concentrations moyennes (a) en espéces NR-PM,, (b) BC, BrC, Fe et PMyg; (c)
des vitesses de vents et températures pour (a gauche) les MA continentales et (a droite) les MA marines. (d)
Rose de vents de la POI-2 colorée en fonction de I’heure (UTC) avec en rayon la vitesse du vent (en m s'l) et (e)
fréquences horaires absolues des secteurs de vents sur I'ensemble de la POI-2 (avec pour chaque heure le
nombre de mesures vents).
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Si 'on examine maintenant les profils journaliers des PMjo, on observe que pour les MA
d’origine continentale, les concentrations augmentent une premiére fois & 8h (250 ug m™),
puis diminuent progressivement jusqu’a 16h. En fin de journée, des niveaux élevés en PMyy,
comparables au pic du matin sont atteints de 19h a 22h. On constate que le pic de 8h en
PM1o est associé a des vitesses de vent supérieures a3 2 m s . Ces vents peuvent &tre a
I'origine de souléevements locaux de particules terrigénes, phénoméne auquel peut s’ajouter
une resuspension des poussiéres par les véhicules, ces deux hypothéses étant soutenues par
le pic de Fe observé au méme moment. Les similarités observées en POI-2 entre cycles
journaliers des PMyq et de la vitesse des vents ont également été reportés par Kaly et al.
(2015) pour les saisons seches de 2006-2010 a M’Bour, avec en particulier des
concentrations en PMyg plus élevées le jour que la nuit. Les fortes concentrations en PMyg
mesurées en fin de journée pourraient, quant a elles, s’expliquer par une diminution de la
hauteur de la couche limite et des vitesses de vents plus faibles qui empécheraient la
dispersion des poussieres. Cependant les analyses des variations de hauteurs de la couche
limite entre le jour et la nuit a M’Bour effectuées par Mortier (2013) n’ont pas montré de
différences significatives, ce qui suggére plutot un effet lié au vent; ce lien ayant déja été
reporté durant SAMUM (Maroc) avec I'impact de la vitesse des vents sur la suspension des
TSP, PMyo et PM, s (Kandler et al., 2009). Les jets nocturnes a basse altitude seraient une
explication supplémentaire aux concentrations importantes rencontrées entre 19h et 20h
pour les MA continentales.

Les profils des masses d’air marines, présentés Figure 4.6, ne sont tracés qu’a partir de 11h,
du fait de la faible occurrence de vents de secteur océanique dans les premiéres heures de la
journée (nombre de données inférieur a 10). En effet, durant la POI-2, I'influence des masses
d’air marines sur le site se manifeste principalement I'aprés-midi sous forme de brises de
mer, comme le met en évidence le graphique de fréquence horaire des secteurs de vents de
la Figure 4.6e. Les profils correspondant aux MA marines présentent des tendances bien
spécifiques, avec des concentrations en SO4 supérieures a 0,8 pg m™ entre 11h et 20h et un
maximum a 14h (1,7 pg m?), suivi d’une décroissance graduelle jusqu’a minuit. Ces
augmentations et pics de concentrations en SO, ne sont pas synchronisés avec les pics d’'OM
(plus modérés entre 5,5 et 5,9 ug m™), qui se produisent plutdt entre 16h et 22h avec un
maximum a 20h.

La variabilité journaliere des OM est a nouveau semblable a celle des NO3, et le pic du soir
associe également les maximums en BC (2,9 pg m™) et BrC (0,9 pg m™). Cette augmentation
des concentrations en OM, NO3z et composés absorbants apres 15h peut s’expliquer par les
phénomeénes de brise de mer, dont I'installation a lieu généralement apres 14h (Figure 4.6e).
L'installation de ce phénomeéne de brise est visible au travers du profil de température
chutant apres 15h (Figure 4.6c¢), et par les fréquences supérieures a 20% apres 14h des vents
associés au secteur des MA marines (Figure 4.6e).
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Le profil du Fe sous influence des MA marines affiche des niveaux inférieurs aux
concentrations en BC, avec une valeur maximale de l'ordre de 1,6 pg m? atteinte lors des
pics de 11h et 20h. On peut noter que ce niveau maximum de concentration en Fer est de
I'ordre de grandeur des valeurs minimales de concentrations de Fer obtenues sous influence
de MA continentales. Il est logique d’observer une contribution plus faible en poussiéres
minérales au sein de masses d’air en provenance de I'océan, comme le montre la diminution
du Fer mais aussi celle des PMqo. En effet, les valeurs de concentrations en PMyp sont
comprises entre 80 et 210 pg m™ pour les MA marines, au lieu de 100 3 260 pg m™ pour les
MA continentales. On notera que ces valeurs moyennes de PMig au sein de MA marines
restent tout de méme relativement élevées. Or, nous avons vu précédemment — notamment
au cours de la POI-1 — que les masses d’air en provenance de I'océan au cours des journées
de brise de mer pouvaient correspondre a des masses d’air continentales, observées plus tot
dans la journée, ayant séjourné au-dessus de I'océan et atteignant le site par I'Ouest. Au
cours de la POI-2, les pics des MA marines apportent des aérosols qui ont une signature
chimique assez similaire aux pics d’origine anthropique des profils observés pour les MA
continentales.

De ce fait, la diminution des MD résulterait davantage de leur dép6t (Schulz et al., 2012) ou
de leur dilution (Crumeyrolle et al., En prép.) selon que les masses d’air ont stagné ou
recirculé (transport vertical ou horizontal de la masse d’air pour revenir a un méme point)
lors de leur séjour au-dessus de I'océan. L’origine naturelle ou anthropique des SO4, OM, Chl
et NO; demeurant ambigué, nous allons maintenant analyser plus en détails I'origine et les
sources responsables des concentrations et de la variabilité de la composition chimique
mesurée sur le site de M’Bour en POI-2.

4.1.1.5 Conclusion sur la composition chimique en surface

Nous avons pu observer que les niveaux de PMo et PM; étaient nettement plus élevés lors
de la POI-2 en comparaison de la POI-1, tandis que la concentration en NR-PM; est restée en
moyenne a des niveaux comparables a ceux généralement rencontrés sur des sites ruraux.

Nos résultats montrent de fortes contributions en matériel réfractaire, principalement
constitué de MD et de BC, aussi bien au sein des masses d’air continentales, avec 80%, que
marines (69%) (Figure 4.3). On notera également les contributions importantes des OM a la
fraction submicronique des aérosols avec respectivement 15% et 22% pour les masses d’air
continentales et marines. Les BC contribuent également de fagon importante aux PM; sans
pour autant varier énormément selon les secteurs de vent, avec des contributions comprises
entre 7 et 8%.

En terme de variabilité a I’échelle de la journée, les profils obtenus lorsque le site se trouve
influencé par des masses d’air continentales ont permis de mettre en évidence les émissions
importantes en OM, NOs; et composés absorbants par les activités anthropiques de
combustion qui ont lieu principalement le matin (8h) et le soir (19h). Des variations
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équivalentes sont observées pour les PMjg, ces derniers demeurent cependant a des niveaux
élevés (> 230 pg m?) sur des périodes plus longues, c’est-a-dire de 8h a 12h et le soir de 19h
a22h (~250 ug m).

La variabilité horaire observée pour la composition chimique des MA marines est
caractérisée par une nette augmentation des SO4 & 14h (> 1,5 pg m™), heure d’installation de
la brise de mer. Les niveaux d’'OM, et a un moindre degré ceux des NOs, augmentent eux
aprés 15h. Au sein de ces masses d’air, les niveaux de BC, supérieurs au Fer, atteignent leur
maximum a 20h (~3 pg m™) avec les BrC. Les concentrations en PM;, augmentent a partir de
14h et restent relativement constantes (> 150 pg m™) jusqu’a 21h (Figure 4.6c). Ces niveaux
en particules supermicroniques peuvent s’expliquer par des apports de SS en plus des MD.

4.1.2 ldentification des sources
4.1.2.1 Origines des masses d’air et des vents de surface

Les clusters de rétro-trajectoires, présentés Figure 4.7, permettent de mieux appréhender
les sources distantes voire régionales influencant le site durant la POI-2, en mettant en
évidence des influences régionales majoritairement continentales et plus spécifiquement en
provenance de la région saharienne. En effet, au cours de la POI-2, trois des 4 clusters sont
purement continentaux. Le quatriéme cluster (16% des trajectoires) provenant de I'ouest de
la Mauritanie, séjourne presque 24h (sur les 48h de remontée) au-dessus de I'Océan
Atlantique, ou il longe les cotes mauritaniennes puis sénégalaises en survolant Dakar. Ce
cluster « cotier », déja observé lors de la POI-1 SHADOW, se distingue des trois autres par
son transport a basse altitude. Les 3 clusters qui atteignent le site par le NE proviennent de
la région sahélienne, connue comme une source importante de MD. Les rétro-trajectoires les
plus fréquentes sont regroupées au sein d’un cluster a 45%, qui trouve son origine au
sud/sud-est de la Mauritanie (< 0,5 km d’altitude). Les trajectoires restantes sont scindées
en 2 clusters, provenant de deux zones différentes du Mali et finissent par emprunter des
couloirs communs lors de leur passage au-dessus du Sénégal ou elles baissent également en
altitude. Parmi ces 2 clusters, I'un (16%) se distingue par la distance parcourue par les rétro-
trajectoires, ces derniéres provenant du centre du Mali, et 'autre (23%) par un transport le
long de la frontiere entre le Mali et la Mauritanie.

Nous avons également tracé Figure 4.7 les clusters pour les mois de novembre, décembre et
janvier (Figure 4.7b-d). On remarque, tout d’abord, que novembre et janvier présentent tous
deux 4 clusters au lieu de 2 seulement pour le mois de décembre. Ensuite, on constate que
le cluster « cotier » n’est observé qu’en novembre, avec 31% des rétro-trajectoires, pouvant
justifier la plus forte influence des SO, observée en début de POI.

Novembre et janvier sont les seuls mois pour lesquels on observe un cluster avec une
trajectoire longeant la frontiere entre le Mali et la Mauritanie, avec respectivement 18 et
25%. En novembre, ce cluster parcourt une plus courte distance, longitude -9 contre -6
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(frontiére Est de la Mauritanie) pour le cluster de janvier, ce dernier étant transporté a plus
haute altitude (1,25 contre 0,5km).

Cluster means - Cluster POI2 Cluster means - Cluster IOP2
POI 2 539 backward trajectories 96 backward trajectories
= GDAS Meteorological Data NOV. GDAS Meteorological Data
31%
=
©w
2
© 4(25%)
z
3
il 4 (16%)
C
—323%)
8
2
3 3(18%)
§ 1500 1500
g — 1000 » 1000
2 . /_, 500 - -, 500
=| 1o . — kv == = g
12 kY » « 12 24 36 48
Cluster means - Cluster IOP2 Cluster means - Cluster IOP2
D ec 240 backward trajectories 203 backward trajectories
s GDAS Meteorological Data Ja n. GDAS Meteorological Data
2
© y f
]
o
= 2(38%
8 1(63%
=
]
o
o
] =
o
(%] .
-
2 1500 1500
:?3 //——-——' 1000 - — 1000
5] 500 ~ =3 500
=S| 47 __ — 124 M
12 24 36 48 12 24 36 48

Figure 4.7. Clusters réalisés a partir des rétro-trajectoires a 48h calculées avec le modéle HYSPLIT pour les
masses d’air en surface pour I'ensemble de la POI-2, novembre et décembre 2015 et janvier 2016.

A I'échelle régionale, le mois de décembre apparait exclusivement sous influence
continentale avec 63% des rétro-trajectoires en provenance du Mali et 38% en provenance
de la Mauritanie. Un certain nombre d’études ont mis en évidence des sources d’émissions
de poussiéres sahariennes en se basant sur des modeéles et des observations satellitaires. Le
bassin Taoudeni, situé au nord du Mali, d’ou sont originaires les 2 clusters de décembre,
représente une importante source d’émissions en MD (Crouvi et al., 2012; Moreno et al.,
2006; Schepanski et al., 2012), offrant une premiere explication aux fortes concentrations
mesurées a cette période (Figure 4.5). De méme, les faibles niveaux en MD observés en
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début de POI-2 et les niveaux modérés de janvier s’expliquent par le fait que seules 25% des
rétro-trajectoires de novembre et ~50% de celles de janvier proviennent de cette source. De
plus la Iégere variation dans le transport des masses d’air arrivant par le nord du site entre
décembre et janvier, pourrait justifier de I‘augmentation des concentrations en OM lors du
dernier mois de la campagne (Figure 4.19b), avec des rétro-trajectoires passant aux nord de
Saint-Louis, a la frontiere entre le Sénégal et la Mauritanie, ou ont lieu davantage de feux de
biomasse (Annexe 2, Figure A2.1).

4.1.2.2 Origines des OM

La PMF a été appliquée sur les séries temporelles des spectres de masse des espéces
organiques mesurées lors de la POI-2. Parmi les solutions testées, pour chaque modélisation,
n’ont été prises en compte que les solutions dont le Q/Qexp Normalisé était proche de 1. Pour
I'identification des facteurs, leurs spectres de masse ont été comparés aux profils de
références des OA issus de Ila base de données des spectres AMS
(http://ciresl.colorado.edu/jimenez-group/AMSsd/). La cohérence de leurs profils

journaliers a également été vérifiée.

Sans aucune contrainte appliquée au modele, un facteur, dont le profil est dominé par les
fragments m/z 28 (CO’) et m/z 44 (CO,"), a facilement été identifié et attribué a des OOA
fortement oxydés (ressemblant plutot a un facteur MO-OOA). On notera que, contrairement
au LO-0O0A de la POI-1, aucun autre type de OOA n’a été observé lors de l'investigation des
modélisations sans contraintes de 2 a 10 facteurs. Tout comme lors de I'application de la
PMF en POI-1, le modele a rencontré des difficultés pour séparer les sources primaires HOA
et COA, ces derniers ayant en commun les pics correspondant a la fragmentation
d’hydrocarbures, a savoir les m/z 27, 41, 55 (C,Han1*) et 29, 43, 57 (CoHans1'). De plus
I'analyse de leurs zones d’émissions durant la POI-1 a montré qu’ils étaient principalement
produits au nord du site. La POI-2 étant majoritairement sous influence de ce secteur, il est
possible que le méme probleme de co-variation des facteurs soit rencontré auquel s’ajoute
un jeu de données plus réduit (2811 observations contre 3931 en POI-1). Leur différenciation
reste possible grace aux rapports entre les fragments 41/43 et 55/57 qui sont plus
importants pour COA (Mohr et al., 2012), tandis que les HOA présentent des pics spécifiques
et intenses a 69 et 71. Les solutions a 3 et 4 facteurs sans contraintes ont permis d’identifier
un facteur BBOA dont le profil présente une corrélation de 0,94 avec le profil moyen de
BBOA reporté par Ng et al. (2011). Ce facteur, lié a des espéces organiques provenant de la
combustion de biomasse, était attendu sur cette seconde campagne, ce type de feux ayant
principalement lieu entre décembre et février dans la région de I’Afrique de I'Ouest. De plus,
les mesures co-localisées du Lidar Lilas ont permis la mise en évidence du transport, au
moins en altitude (3-4 km), d’aérosols issus de feux de biomasse, avec plusieurs éveénements
notamment en fin de campagne (20 et 24 janvier 2016).

Dans un second temps, la PMF a été utilisée en contraignant des profils issus de la littérature
et ceux obtenus au cours de la POI-1. Nous avons notamment tenté de contraindre le LCOA,
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malgré son absence dans les solutions non contraintes. Les solutions obtenues a partir de
cette seule contrainte n‘ont cependant pas abouti a un facteur satisfaisant, le modéle
I’associant presque exclusivement avec le facteur OOA (quel que soit le degré de liberté
imposé). Ceci est tres vraisemblablement lié a sa faible occurrence au cours de cette
campagne, sachant qu’il ne représentait déja que 3% en moyenne au cours de la POI-1, et
incluait vraisemblablement une part d’'influence marine (liée aux dépots de SS dans les terres
et a sa combustion lente dans les décharges) également plus faible lors de la POI-2.

Finalement, la méthode des « a-value » a été appliquée en contraignant les profils de
sources primaires identifiés a partir de I'analyse des solutions non contraintes. Les profils
employés pour cette méthode sont ceux du HOA (POI-1) et COA (POI-1) ainsi que le profil
moyen de BBOA reporté par Ng et al. (2011). Ces derniers ont été contraints, d’abord
séparément, puis par deux, et enfin par trois, en utilisant des degrés de liberté allant de 0
(totalement contraint) a 0,7. Dans la solution finale, les profils de HOA et BBOA ont été
contraints avec 50% de liberté, et celui de COA avec 30%.

Les spectres de masse moyens, les cycles journaliers médians et moyens, les roses de vents
et les contributions des facteurs issus de la solution PMF finale sont reportés Figure 4.8.
Leurs graphiques NWR et cartes PSCF sont en Figure 4.9. La solution PMF retenue présente
trois OA primaires : HOA, COA et BBOA, et un OA secondaire, OOA, dont les contributions
moyennes respectives sont de 22, 26, 18 et 35%. HOA et COA sont trés similaires aux deux
profils déterminés durant la POI-1 avec respectivement r = 0,93 et r = 0,92. Les profils
correlent également avec ceux de la littérature : le coefficient de corrélation est de 0,96 avec
le profil moyen de HOA reporté par Ng et al. (2011) et on obtient un coefficient de
corrélation de 0,93 entre notre COA et celui de Crippa et al. (2013). Leurs profils diurnes
continentaux affichent tous deux des pics bien spécifiques a 8h (> 1,5 ug m™) et 19h (> 2 pg
m’3). Lorsque le site se trouve influencé en surface par des MA marines, les pics du soir en
COA et HOA se trouvent retardés d’une a deux heures.

En termes de variabilités temporelles, HOA et COA semblent relativement corrélés entre eux
avec un coefficient de corrélation de 0,76 obtenu entre leurs séries temporelles respectives,
ce qui pourrait suggérer soit des sources communes soit des émissions concomitantes de ces
sources résultant en leur mélange au sein des masses d’air. L'espéce non organique
possédant la plus forte corrélation avec COA est NOs avec r = 0,67. La nature semi-volatile de
NO;s fait qu’il est généralement associé a des masses d’air peu agées, supposant une
émission locale du COA. Cette tendance se confirme aussi bien pour COA que pour HOA,
avec des roses de pollution (Figure 4.8) et graphes NWR (Figure 4.9), qui pointent vers des
sources communes proches du site (vents inférieurs a 4 km h') et situées au Nord-Est et au
Nord-Ouest (6 et 8 km h™) avec des maximums de concentrations rencontrés principalement
en fin de journée. Le COA présente des sources supplémentaires en provenance du Nord et
du Nord-Ouest probablement liées aux activités de cuisson domestique a M’Bour et dans les
nombreux restaurants de Saly. Le HOA se démarque avec deux sources en direction de I'Est,
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dont une trés locale amenée par des vents faibles (< 4 km h™), et une source plus distante,
probablement régionale, associée & de fortes vitesses de vents (> 12 km h™). Des
corrélations modérées sont obtenues pour HOA et COA avec BrC (coefficients de corrélation
respectivement de 0,63 et 0,56), les activités de cuisson mais également la combustion de
bois pouvant émettre du carbone brun (Dall’Osto et al., 2015; Frohlich et al., 2015a). Les
HOA semblent également posséder une variabilité temporelle proche de celles des BC et du
Fe avec un coefficient de corrélation de 0,61 avec ces deux composés, ce qui correspond aux
polluants typiques associés au trafic : carbone suie issu de la combustion de carburants
fossiles (Massoli et al., 2012) et Fer provenant de la resuspension des poussiéres par les
véhicules (Thorpe and Harrison, 2008).

Le profil journalier du OOA associé aux influences de MA continentales présente un pic
matinal 3 8h (~1,5 pg m™) coincidant avec ceux de HOA et COA, ce qui pourrait s’expliquer
par un vieillissement rapide (liée a la photochimie tres active sur ce site) d’AOS formés a
partir des especes issues de la combustion. La variabilité temporelle des OOA corréle
d’ailleurs avec celle des COA et HOA (r = 0,67) et avec celle des NOs (r = 0,64), ce qui
confirmerait une source commune, leurs roses de pollution présentant des maxima en
direction du NE en fin de journée. Les graphes NWR des COA, HOA et OOA relient ces
émissions a une zone source commune en direction du NE, probablement liée aux activités
locales car amenées par des vents faibles (< 4 km h™). Le profil journalier correspondant aux
MA marines montre des concentrations en OOA supérieures a 1,5 pg m avec un maximum
a2 pg m>, cette différence avec les MA continentales atteste du caractére secondaire de ce
facteur. Les OOA amené sur le site au sein des masses d’air marines sont probablement
formés par oxydation de AOP durant leur séjour au-dessus de l'océan. Ces AOP peuvent
provenir aussi bien d’émissions naturelles (organo-nitrés biogéniques) qu’anthropiques ; les
HOA et COA émis régionalement (Figure 4.7) ou localement au niveau des sites cotiers
seraient ainsi transportés vers I'océan ou ils s’oxyderaient avant de revenir sur le continent
sous forme d’O0A au sein des masses d’air marines (Lee et al., 2017; Zhang et al., 2007b). Ce
phénomeéne, déja observé lors de la POI-1, se confirme avec des contributions du OOA
passant de 33% sous influence de MA continentales a 44% sous influence de MA marines,
ainsi que par les concentrations absolues maximales observées vers 15h et mises en
évidence par la rose de pollution du facteur (Figure 4.8c). La part marine du facteur
transparait dans son graphe NWR (Figure 4.9), les plus fortes concentrations (> 4 pg m™)
étant rencontrées pour les secteurs Ouest et Sud-Ouest et pouvant étre associées a des
vents de plus de 12 km h™. Les origines régionales de cette source sont également
observables par des concentrations modérées (> 4 pg m™) rencontrées pour I’ensemble des
directions de vents. La carte PSCF de I'OOA indique des concentrations plus importantes
pour les masses d’air en provenance de la frontiere entre le Mali et la Mauritanie, zone ou
des feux de biomasse ont été observés par les produits satellitaires (Annexe 2, Figure A2.1).
Ceci met en évidence qu’au moins une partie des émissions organiques par les feux de
biomasse arrive sous forme déja oxydée sur le site de M’Bour. Une telle oxydation des BBOA
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durant leur transport a déja été mise en évidence a Welgegund (Afrique du Sud) par Vakkari
et al. (2014).

Les émissions de feux de biomasse atteignent également le site de M’Bour sous forme de
BBOA en quantité plus modérée, avec des concentrations globalement inférieures a 0,6
ng m>. Notons que la faible variation de la contribution du facteur, 4%, selon I'origine des
masses d’air souligne la présence de BBOA aussi bien au sein des masses d’air continentales
gue marines. Leur profil journalier continental arbore des pics communs avec les HOA et
COA a 8h et 19h pour le profil des MA continentales ainsi qu’a 20h-21h sous influence des
MA marines, signifiant soit des sources communes soit un transport au sein des mémes
masses d’air. En plus d’un pic supplémentaire a 17h sous influence continentale par rapport
aux autres AOP, I'absence de corrélation entre les BBOA et toute autre espece suggere
cependant des sources d’émissions spécifiques. La pluralité des secteurs contribuant aux
concentrations moyennes de ce facteur, ainsi que les fortes concentrations rencontrées
principalement aux extrémités du graphe NWR, viennent appuyer le caractére régional de
cette source. Cet argument est soutenu par la carte PSCF (Figure 4.9) qui adjoint le transport
des BBOA a des masses d’air ayant circulé au nord de Saint Louis. Les observations
satellitaires, et notamment les produits MODIS reportant les feux actifs, ont permis de
rendre compte de l'occurrence d’un certain nombre de feux dans cette zone entre
novembre 2015 et janvier 2016.
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Figure 4.8. Solution PMF 3 4 facteurs avec (a) profils m/z, (b) profils journaliers (médiane : traits pleins, moyenne : pointillés) des MA continentales (rouge) et marines
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4.1.2.3 Origines géographiques des espéces mesurées en surface

La Figure 4.10 présente les roses de pollutions, les graphes NWR et les cartes PSCF des
différentes espéces mesurées au cours de la POI-2. Des origines géographiques se
distinguent pour certaines especes. Les origines plus distantes de certaines espéces se
vérifient au travers de leurs graphes NWR ; c’est notamment le cas des SO,, et d’une part
des NOs, NH; et OOA, amenés sur le site par des masses d’air en provenance de l'océan
(ouest) et associés a des vents relativement forts (> 4 km h™). Les secteurs d’ou sont émis
ces particules se précisent au moyen des cartes PSCF, pour lesquelles les fortes
concentrations proviennent de masses d’air ayant circulé au-dessus des voies de transport
maritime (Endresen et al.,, 2003; Moldanova et al.,, 2009) situées le long des cotes
sénégalaises et mauritaniennes puis de Dakar. Nous considérerons la source naturelle
comme minoritaire a la vue des faibles concentrations en planctons observées par les
produits satellitaires (Annexe 2, Figure A2.3) dans la zone géographique ou les rétro-
trajectoires semblent se charger en SO,.

Une seconde source régionale en provenance de l'est avait précédemment été mise en
évidence pour les HOA. On observe qu’une partie des OOA, Chl et des NH; semblent
provenir de cette méme direction. Or, la présence de Chl et NH; au sein d’'une méme masse
d’air suggérerait que ces especes se trouvent sous forme neutralisée; de plus les
diagrammes NWR de ces deux especes présentent des maximums de concentrations
associés a des vents de 12 km h™, soit en périphérie du diagramme, indiquant que ces
produits de combustion sont apportés par des masses d’air relativement agées. Une part du
Fe, tout comme les PM; et PMyy, trouvent leur origine entre le secteur NE et I'est, avec un
transport le long de la frontiere entre le Mali et la Mauritanie, pointant clairement en
direction de sources sahariennes. Les concentrations maximales obtenues pour les PM, et
les niveaux modérés en Fer laissent supposer un mélange de MD avec les produits de
combustions de biomasse, un mélange déja mis en évidence durant AMMA (Hand et al.,
2010; Paris et al., 2010). De plus, les rétro-trajectoires associées a ces fortes concentrations
longent les régions ou de nombreux feux ont été observés. La tendance des BBOA a s’oxyder
rapidement au cours de leur transport (Cubison et al., 2011; Sumlin et al., 2017; Vakkari et
al., 2014) ainsi que la variabilité des m/z 44 et m/z 60 en fonction du processus de
combustion (Milic et al., 2017), fait qu’il est possible que les émissions de matiére organique
produites par les feux de biomasse soient observées sous forme d’OOA, et dans une moindre
mesure de HOA, lorsqu’ils atteignent le site de M’Bour.

Des sources locales situées au NO et au NE du site présentent des émissions communes de
BC, BrC, Fe et de HOA et COA, des directions principalement rencontrées en début et fin de
journée. Leurs graphes NWR mettent également en évidence des sources plus éloignées en
provenance du NO, qui associent des niveaux important en BC, HOA et COA. Celles-ci sont
probablement liées aux activités anthropiques de M’Bour, du quartier touristique de Saly et
des villes situées au nord de M’Bour, donnant lieu a un mélange des produits de combustion
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par les moteurs et d’activités de cuisson au sein des masses d’air en provenance du

continent, accompagnées d’'une resuspension des poussieres.
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Figure 4.10. (a) Roses de pollution, (b) graphes NWR et (c) cartes PSCF des especes mesurées durant la POI-
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Les cartes PSCF confirment qu’une large part des masses d’air se charge en composés
carbonés et organiques, a proximité des cotes mauritaniennes, a proximité de Nouakchott
(capitale mauritanienne de plus d’'un million d’habitants), ainsi qu’a leur passage au-dessus
de Dakar. Ces masses d’air s’enrichissent également le long du couloir maritime, soutenant
I'hypothése de I’émission de produits de combustion par les moteurs des bateaux, constatée
notamment pour les SO4.

4.2 Propriétés optiques des aérosols

4.2.1 Insitu

Les valeurs moyennes des coefficients d’absorption, de diffusion et d’extinction in situ,
mesurés dans les PM; a 525 nm, sont reportées Figure 4.11. On constate que durant la POI-2
les particules diffusantes dominent la fraction submicronique avec un coefficient de
diffusion moyen de 85 Mm™, une valeur presque trois fois supérieure a celle du coefficient
d’absorption moyen (27 Mm™), résultant en un coefficient d’extinction moyen de 121 Mm™
(sur la période de mesures coincidentes). En terme de diffusion, les niveaux mesurés a
M’Bour dans les PM; sont proches de ceux qui ont été mesurés dans la fraction TSP sur le
site urbain de Grenade (Lyamani et al., 2008) ou sur le site rural semi-aride de Tongyu en
Chine (Wu et al., 2012) et ils sont supérieurs a la valeur moyenne obtenue dans les PM; s sur
le site rural de Pasadena (Thompson et al., 2012). Ceci met en évidence la forte influence de
composés diffusants submicroniques, principalement les MD, sur le site de M’Bour. La valeur
moyenne du coefficient d’absorption mesuré a M’Bour dans les PM; est comparable aux
niveaux observés a Grenade (Lyamani et al., 2008) ou Shanghai (Han et al., 2015a) dans les
PM, . On constate ainsi que les niveaux d’absorption mesurés en surface a M’Bour au cours
de la POI-2 sont équivalents a ceux d’'importants sites urbains, et ce malgré des sources
d’émissions moins importantes en composés absorbants anthropiques. Cela signifie donc
que les sources de composés absorbants naturels, a savoir les MD (60%, Figure 4.3),
contribuent de fagon importante a I'absorption dans les PM;. Enfin, il est a noter que les
niveaux mesurés a M’Bour se situent bien au-dessus des valeurs moyennes de coefficients
de diffusion et d’absorption obtenues dans la fraction fine des sites de fond d’Espagne
(Pandolfi et al., 2014), des USA (Andrews et al., 2011) ou du Tibet (Dumka et al., 2015).

La valeur moyenne de 1,5 obtenue pour 'AAE (Absorption Angstrom Exponent) durant la
POI-2 suggére une dépendance spectrale non négligeable dans les courtes longueurs d’onde,
généralement associée dans la région a la présence de particules de feux de biomasses ou de
MD. Cette valeur d’AAE rend compte d’'un mélange de BC, issus de la combustion de
combustibles fossiles (AAE = 0,7-1,1), avec des BrC (1,4 < AAE < 2), émis par différents
processus de combustion (dont les feux de biomasse), et/ou des MD (2 < AAE < 6) dont
I'absorption est principalement due a leur contenu en Fer. Notre valeur d’AAE est
légerement supérieure a celles de 1,4 et 1,3 reportées par Ealo et al. (2016) a Montsec
(Espagne) et Valenzuela et al. (2015) a Grenade, pour des périodes sous influence de MD.
Yang et al. (2009) rapportent également un AAE moyen de 1,5 sur I'ensemble de leur étude
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menée a Pékin. Au cours de cette derniére étude, BC, MD, événements de feux de biomasse
ont été observés : les AAE lors des évenements de poussiéres (MD+BC) étaient de 1,8 contre
1,5 pour un mélange de BC et BrC issus d’événements de BB.

Les séries temporelles journaliéres présentées Figure 4.11 montrent que les journées pour
lesquelles la diffusion est la plus importante ne sont pas nécessairement associées a de
fortes valeurs d’absorption, soulignant la variabilité des composés rencontrée dans la
fraction submicronique au cours de la POI-2. Avec un maximum d’extinction le 15 décembre
2015 de = 250 Mm™ d{ & de fortes valeurs d’absorption et de diffusion, en plus d’un EAE
supérieur a 1, nous pouvons supposer qu’un mélange se produit au niveau du sol entre MD
et autres particules absorbantes plus fines (dans les PM). D’autres maximums sont observés
en diffusion, notamment le 27 décembre 2015, alors que l'absorption in situ demeure
autour de la valeur moyenne (= 30 Mm™), mettant cette fois en évidence la domination des
MD dans les PM;.
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Figure 4.11. (a) Séries temporelles journaliéres des mesures in situ (IS) en surface de coefficients d’extinction,
de diffusion et d’absorption dans les PM; avec leurs AE respectifs, (b) Profils journaliers associés avec en
pointillé les profils d’absorptions correspondant a la période ol ont eu lieu les mesures de diffusion et (c)
graphes NWR des grandeurs extensives.

Les profils diurnes des 3 grandeurs (coefficients d’extinction, d’absorption et de diffusion)
présentés Figure 4.11b montrent des variations tres similaires, avec deux pics principaux
mesurés le matin et le soir. Ces pics, correspondant a des heures de fortes activités
humaines, sont donc caractérisés par la présence dans les PM; de composés aussi bien
absorbants que diffusants. Cependant, on observe une différence notable du point de vue
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de la dépendance spectrale des coefficients de diffusion et d’absorption. En effet, le SAE
augmente de facon importante lors de ces deux pics, doublant lors du pic de 8h (de 0,4 a
0,8) et augmentant progressivement aprés 12h pour atteint un maximum de 1 a 19h,
précédant ainsi le pic de diffusion de 20h. Ceci nous indique que des particules plus fines
sont émises au cours de ces pics. Ainsi, la taille de ces particules et I'heure a laquelle elles
sont mesurées tend a confirmer leur origine anthropique car les aérosols produits par les
processus de combustion sont de taille inférieure a ceux produits par des processus
mécaniques, tels que les MD et les SS (Clarke et al., 2004; Lighty et al., 2000). Toutefois,
I'augmentation du coefficient de diffusion observée peut aussi s’expliquer par la présence de
MD provenant de phénomenes de resuspension par le trafic. On observe également Figure
4.11b que le profil journalier de I'AAE augmentent régulierement a partir de 8h pour
atteindre une valeur maximale de 1,8 a 12h avant de diminuer a nouveau jusqu’a une valeur
minimale de 1,4 mesurée a 17h. Cette variation étant liée des niveaux faibles et constants
des propriétés extensives, elle doit résulter d’'une diminution du BC sans perte de masse. On
remarquera également une trés légere augmentation de I’AAE au cours des pics du matin et
du soir, de 1,4 a 1,5. La valeur de 1,4, comme nous l'avons vu plus haut, correspond déja a
un mélange de BC avec un LAC (BrC ou MD) dont la dépendance spectrale est plus marquée.
De ce fait, I'augmentation lors de ces pics peut signifier soit I'augmentation des
concentrations du composé autre que BC, soit un mélange des trois composés absorbants.

La classification inspirée de Cazorla et al. (2013) et présentée Figure 4.12, nous permet de
distinguer en présence de quels LACs nous nous trouvons, en croisant les valeurs
simultanées des AAE® et SAE® mesurées durant la POI-2. Cette dispersion des points rend
compte de deux clusters distincts, par un SAE < 1 pour des LAC dont le rayon devrait étre
proche d’1 um, et un SAE > 1 correspondant a de trés fines particules. Nous avons ensuite
classé les LACs en fonction des AAE et de la taille des particules. Nous avons notamment
distingué MD et BrC en partant du principe que les produits de combustion (BC et BrC)
possedent une taille inférieure aux MD. Ainsi nous considérerons étre en présence de BC
« purs » pour des AAE < 1,1 (leur taille variant selon le SAE), de BrC « purs » pour un AAE
supérieur a 2 et un SAE élevé (> 1,5) et de MD « purs » pour un AAE supérieur a 2 et un SAE
inférieur a 0,2. Aux intersections de ces zones, nous avons considéré des cas de mélanges, la
zone correspondant aux mélanges des 3 especes étant majoritairement rencontrée au cours
de cette période.

Cette classification a été effectuée en colorant les données en fonction de I'heure du jour.
On peut ainsi observer que la composition de fond en AAE, rencontrés principalement entre
1h et 7h, appartient aux clusters : BC « purs », MD+BC, et dans une moindre mesure aux
mélanges des 3 LACs. Les pics du matin et du soir sont quant a eux principalement situés
dans le cluster associant les 3 composés, attribuant 'augmentation de I’AAE et du SAE a une
augmentation plus importantes des MD et BrC par rapport au BC. L'augmentation de I'AAE
en milieu de journée, coincidant avec celles des vitesses de vent et de I'ensoleillement,
pourrait s’expliquer par une diminution des concentrations en BC, soit par dispersion ou par
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leur oxydation ou vieillissement dans I'atmospheére, couplées a des niveaux plus importants
en MD en milieu de journée (voir profils Fe et PMq Figure 4.3).

Pour ce qui est de I'origine des composés absorbants, les intensités les plus importantes du
coefficient d’absorption (> 100 Mm™) proviennent surtout de sources locales situées au NO,
au N, NE et SE. Le graphe NWR du coefficient de diffusion (Figure 4.11c) met en évidence les
mémes sources que celles de I'absorption dans les secteurs nord, venant confirmer
I’hypothese faite précédemment d’une source locale en composés absorbants et diffusants
qgue sont les MD, qui seraient remis en suspension dans I'atmosphére par le trafic ayant lieu
dans la ville de M’Bour. Il est important de noter que la source SE associée a de fortes
valeurs de coefficients d’absorption n’est pas associée a des composés diffusants. Or cette
direction pointe vers une zone ou ont lieu de nombreux feux de biomasse a cette époque de
I'année (Pelon et al., 2008). C’est donc a des aérosols de feux de biomasse que nous
attribuerons cette source de composés absorbants. Des sources plus distantes, composées
majoritairement d’aérosols diffusants, sont localisées au N et au NE du site confirmant cette
fois la source de MD naturelle qu’est le Sahara. Le coefficient d’extinction correspondant a la
somme des coefficients d’absorption et de diffusion, ce sont les sources communes, a savoir
les sources locales, qui ressortent principalement de son graphe NWR.
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Figure 4.12. Diagramme de dispersion des AE d’absorption et de diffusion (a la résolution temporelle de I’AE33)
mesurés en surface dans les PM,, durant la POI-2, et colorés en fonction de I’heure de la journée (adapté de la
classification de Cazorla et al., 2013).

La mesure simultanée des coefficients d’absorption et de diffusion en POI-2 a permis
d’obtenir le SSA in situ dans les PM;. Les valeurs moyennes obtenues au cours de la POI-2
sont respectivement de 0,71; 0,73 et 0,76 respectivement a 450, 525 et 635 nm (Figure
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4.13). Ces valeurs mettent en évidence la présence de composés trés absorbants dans les
PMy, et sont proches de celles mesurées en présence de MD a Grenade par Valenzuela et al.
(2015) avec des SSA (PM;) moyens de 0,74 (467 nm) et 0,76 (650 nm). On notera néanmoins
gue la dépendance spectrale des SSA mesurés a M’Bour est plus marquée dans les courtes
longueurs d’onde, soulignant I'impact des MD dans les PM;. Les dépendances spectrales
mensuelles, journaliéres et horaires des SSA in situ sont présentées Figure 3.6(a-c). Sur les 3
mois de la POI-2, c’est au mois de novembre que les SSA (n = 893) présentent les valeurs
moyennes les plus faibles, allant de 0,65 (450 nm) a 0,67 (635 nm), associées a une faible
dépendance spectrale. Ceci met en évidence l'influence de particules plus absorbantes en
début de POI-2. Les mois de décembre (n = 22021) et janvier (n = 7289) montrent des
valeurs de SSA plus élevées, de 0,70-0,72 (450 nm) a 0,74-0,77 (650 nm) et une dépendance
spectrale plus importante. Ceci peut s’expliquer par une augmentation de la fraction en MD
(particules absorbantes dans les courtes longueurs d’onde mais également diffusantes) ou
une diminution de particules purement absorbantes (BC et BrC). L'effet des MD sur les SSA
mesurés dans les PM; a déja été mis en évidence dans I'étude de Valenzuela et al. (2015),
avec des SSA compris entre 0,74 (467 nm) et 0,76 (650 nm) en présence de MD, et de 0,62
(467 nm) et 0,61 (650 nm) en absence de MD.

Les moyennes journaliéres (Figure 4.13c) des SSA rendent compte d’une importante
variabilité avec des valeurs allant de 0,54 a 0,81 a 450 nm et de 0,59 a 0,88 a 635 nm. Ceci
souligne qu’au cours de la POI-2, les PM; sont dominés certains jours par des particules
absorbantes, probablement liées a la combustion anthropique (SSA faibles), alors que
d’autres jours sont plus influencés par des particules diffusantes, telles que les MD (SSA
élevés). Sur I'ensemble de la POI-2, 7 journées montrent des valeurs de SSA inférieures a
0,70 (de 450 a 635 nm), indiguant une domination dans les PM; de particules fortement
absorbantes. Seules 3 journées présentent des valeurs de SSA supérieures a 0,80 (de 450 a
635 nm), qui indiquent une domination des MD. Ainsi, 16 jours présentent des valeurs de
SSA intermédiaires, qui sont probablement associées a un mélange de plusieurs composés
plus ou moins absorbants, en particulier BC et BrC, et MD.

A I'échelle de la journée (Figure 4.13b), on observe que le SSA varie également aux heures
ou les activités humaines sont les plus intenses. En effet, les valeurs de SSA les plus faibles (<
0,67) sont obtenues entre 20h et 23h, mettant ainsi en évidence que le soir, en surface, les
PM; sont principalement influencés par des composés absorbants, l'influence des MD
pouvant diminuer du fait des faibles vitesses de vent observées le soir (Figure 4.6). Des
valeurs de SSA plus modérées, entre 0,66 et 0,73, sont observées le matin entre 7h et 9h
ainsi que de 18h a 20h, ce qui suggéere une influence de particules plutét absorbantes avec
probablement une part plus importante de MD qui peuvent étre associées a des
phénomenes de remise en suspension par les véhicules. Le reste du temps, c’est a dire la
nuit de 1h a 7het la journée de 9h a 18h, les valeurs de SSA sont supérieures a 0,73,
suggérant une influence plus forte des MD dans les PM;.
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Figure 4.13. Moyennes (a) mensuelles, (b) horaires et (c) journaliéres de la dépendance spectrale des SSA
mesurés en surface dans les PM1 a 450, 525 et 635 nm.

4.2.2 Télédétection
4.2.2.1 lLidar

La valeur moyenne du coefficient d’extinction a 532 nm mesuré a 300 m d’altitude par le
lidar Cimel est de 0,17 (+ 0,17) km™ au cours de la POI-2. Cette valeur modérée témoigne
d’un niveau moyen en particules a I'altitude la plus proche de la surface. Cette moyenne est
toutefois légerement supérieure a la valeur climatologique moyenne du coefficient
d’extinction a la méme altitude de 0,12 km™ reportée par Mortier et al. (2016) & M’Bour
pour la période hivernale sur les années 2006-2014. Les profils d’extinction de la Figure 4.14
rendent compte de la distribution verticale moyenne et médiane des aérosols jusqu’a 6 km
d’altitude pour chaque mois de la POI-2.

Une couche d’aérosols s’étendant de la surface jusqu’a 3-4 km est observée au cours des 3
mois, traduisant un transport d’aérosols a basse altitude. Ce phénomeéne, spécifique a la
saison seche pour la région d’Afrique de I'Ouest, a déja été mis en évidence aux iles du Cap
Vert par Chiapello et al. (1995), ainsi qu’a M’Bour par Mortier et al. (2016), en raison de
vents contraires en provenance de I'Ouest limitant I'expansion verticale de la couche
d’aérosols au-dela de cette altitude. De ce fait, il est tres probable que les aérosols situés
dans cette couche (en dessous de 3 km) durant la POI-2, soient principalement chargés en

132



4.2 Propriétés optiques des aérosols

MD. Les mois de novembre et janvier présentent des coefficients d’extinction d’environ 0,15
km™ vers la surface, qui diminuent jusqu’a 0,03 km™ a partir de 3,7 km en novembre et de
2,7 km en janvier. Ces valeurs d’extinction sont inférieures a la moyenne de 0,20 km™
observée en décembre de 300 m a 1 km, les valeurs diminuant progressivement jusqu’a 2,7
km ol I'extinction moyenne atteint 0,03 km™. Cette variabilité mensuelle témoigne d’'une
charge en particules plus importante de MD a proximité de la surface en décembre par
rapport a novembre ou janvier. Cette observation constitue une premiére explication quant
aux résultats obtenus en surface avec des contributions journaliéres en MD submicroniques
plus importantes en décembre (Figure 4.5). On peut également noter que les différences
entre moyennes et médianes sont accentuées en dessous de 1,5 km d’altitude pour les mois
de décembre (= 0,03) et janvier (= 0,05). Ces différences soulignent une plus forte variabilité
des aérosols a basse altitude pour ces deux mois, suggérant des augmentations plus
ponctuelles de la charge en aérosols a proximité de la surface.
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Figure 4.14. Profils Lidar mensuels moyens (traits pleins) et médians (pointillés), du coefficient d’extinction des
aérosols, exprimé en km™ de 0,3 a 6 km d’altitude.

Au cours du mois de novembre, I’élévation de la couche située au niveau de la surface
jusqu’a 3,7 km d’altitude tendrait a étre associé a un transport d’aérosols issus de la
combustion de biomasse (Cavalieri et al., 2010). La seconde couche mise en évidence au
travers du profil moyen, avec un coefficient d’extinction atteignant une valeur de 0,7 km™
pour une altitude de 4,9 km, correspondrait au vu de sa faible épaisseur (moins d’1 km) a
des nuages de basse altitude. D’aprés les profils du Lidar Cimel, il apparait alors possible
gu’au cours de la POI-2, des transports de BB aient eu lieu au-dessus de 3 km, comme il a été
montré que, dans la région, les BB se trouvent généralement en mélange avec des MD
(Ansmann et al., 2011; Chou et al., 2008). Les analyses des mesures du Lidar Lilas semblent
avoir également identifié un transport de BB en mélange avec les MD a la fois au sein de la
couche basse situé en surface ainsi qu’a des altitudes supérieures au sein d’une seconde

133



Chapitre 4. Seconde période d’Observation Intensive (POI-2)

couche située au-dessus de 4 km également mélangée a des MD (voir cas du 24-25
décembre 2015 en Annexe 2 Figure A2.4).

4.2.2.2 Photomeétre

Avec des valeurs moyennes d’AOT et d’AE respectivement de 0,32 et 0,46, la POI-2 présente
des valeurs tres proches des moyennes hivernales d’AOT (0,32) et d’AE (0,49) mesurées a
M’Bour entre 2006 et 2012 (Mortier et al., 2016). Il est a noter qu’en Afrique de I'Ouest
I'hiver est une période au cours de laquelle les charges en aérosols sur la colonne
atmosphérique, bien que trés significatives, sont en général moins fortes qu’au printemps et
en été (Léon et al., 2009; Mortier et al., 2016). On peut noter que la valeur moyenne d’AE de
la POI-2 (0,46) est légérement supérieure a la moyenne globale de 0,37 obtenue a M’Bour
par le photometre entre 2003 et 2014 (Mortier, 2013), suggérant la présence de particules
plus fines au cours de la POI-2. Toutefois, la valeur de I’AE bien inférieure a 1 indique que la
colonne atmosphérique reste malgré tout dominée par les aérosols du mode grossier, ce
que confirme également la valeur moyenne de 8,5 du rapport V./V; restitué par le
photometre sur I’ensemble de la POI-2.

A I'’échelle mensuelle, la Figure 4.15a montre que c’est au mois de décembre qu’on observe
la valeur d’AOT la plus forte (0,49) a I'AE le plus faible (0,32), valeurs caractéristiques de
I'influence forte de MD. Les mois de novembre et janvier sont caractérisés par des niveaux
plus faibles d’AOT (respectivement 0,30 et 0,22), ainsi que des AE plus élevés, de 0,47 a 0,53,
indiquant une contribution plus importante des aérosols du mode fin. Les contributions de
I’AOT du mode fin a I'AOT totale respectivement de 70 et 58% pour novembre et janvier en
comparaison aux 44% en décembre abondent également dans ce sens. Les moyennes
mensuelles de la POI-2 montrent une légere variation des tendances pour I'années 2015 par
rapport aux années précédentes, ou le mois de décembre est généralement associé aux plus
faibles charges en aérosols (Mortier et al., 2016). Celles-ci restent cohérentes avec les
observations faites a partir des profils Lidar d’extinction (Figure 4.14) qui ont mis en
évidence des charges en particules plus importantes en décembre.

A I’échelle journaliere, on observe Figure 4.15b qu’un certain nombre de jours associent de
fortes valeurs d’AE (> 0,8), a des AOT modérées (= 0,2), traduisant I'influence de particules
fines notamment au début des mois de novembre et janvier. On observe également deux
événements intenses de MD (AOT > 1 et AE < 0,2) autour du 4-5 décembre 2015 et le 27
janvier 2016, ou I’AOT maximale (1,4) est atteinte. A I'opposé, nous avons dénombré
seulement 5 journées de ciel clair (AOT < 0,1) sur I'ensemble de la POI-2, ce type de
conditions étant assez rare dans la région du fait de I'influence quasi permanente des MD
causée par la proximité des sources saharienne et sahélienne. On observe également en
début de campagne, une influence non négligeable des particules fines sur la colonne, mise
en évidence par des AOT moyennes du mode fin légerement supérieures a 0,2 en novembre
et décembre. A I'échelle journaliére, la valeur journaliere maximale de 'AOT du mode fin est
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atteinte le 3 novembre, avec 0.37, pour un AOT total de 0,39; soulignant la nette
domination des particules fines présentes sur la colonne au cours de cette journée.
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Figure 4.15. (a) Moyennes mensuelles, (b) journalieres et (c) profils journaliers de I’AOT total et de 'AOT du
mode fin a 440 nm et de I’AE entre 440 et 675 nm mesurés par le photomeétre au cours de la POI-2 (absence de
mesures de ’AOT du mode fin entre le 13 et le 28 novembre 2015).

Les profils journaliers d’AOT et d’AE présentés Figure 4.15c montrent une variabilité
modérée, avec des valeurs comprises respectivement entre 0,25 et 0,37 et entre 0,41 et
0,50. L'AOT est maximale a 8h (0,33) et autour de 16h-17h (0,35-0,37) ces heures coincidant
également avec des valeurs d’AE plus faibles (< 0,43). Ces augmentations de la charge en
aérosols au cours de ces pics s’Taccompagnent donc d’un changement de la distribution en
taille des particules. Le pic de 8h concorde avec ceux des LACs, OM et PMj, mesurés en
surface, celui de 17h n’est lui associé qu’a un pic de PMq (voir Figure 4.6). Les valeurs d’AE
sont relativement stables et plus élevées (0,38-0,39) entre 9h et 16h, avec un maximum a
14h, heure a laquelle I'AOT du mode fin est la plus élevée, ce qui suggére que la colonne
atmosphérique serait d’avantage influencée par des particules fines en milieu de journée.

Afin de mieux comprendre les variations de la charge et de la taille des aérosols présents au
sein de la colonne, nous avons reporté Figure 4.16 les profils moyens mensuels de la
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distribution en taille et de la dépendance spectrale du SSA restitués par les mesures
photométriques. Les distributions en taille (Figure 4.16a) mettent en évidence une
distribution bimodale des aérosols en novembre et janvier, avec un mode fin centré autour
de 0,1 um de rayon et un mode grossier autour de 2 um, alors qu’en décembre, un troisieme
mode apparait avec des aérosols dont le rayon est centré autour de 0,4 um. On notera une
domination nette du mode grossier en décembre et plus modérée en janvier, résultant pour
ces 2 mois, en des V/Vi moyens supérieurs a 9. En novembre, la distribution en taille montre
une influence plus importante par les particules fines avec une intensité du mode grossier
seulement 2 fois supérieure a celle du mode fin.

Les valeurs moyennes de SSA (Figure 4.16¢) montrent que les mois de décembre et janvier
présentent des profils de SSA tres similaires, aussi bien en terme de valeurs que de
dépendance spectrale. De plus, les dépendances spectrales positives et plus marquées dans
les courtes longueur d’onde, associées a des valeurs supérieures a 0,9 sont typiques des
profils de SSA des poussieres désertiques (Dubovik et al., 2002). Ceci vient confirmer la forte
influence des MD en décembre et janvier. Cette observation est renforcée en décembre par
la forte augmentation des aérosols du mode grossier et la distribution en taille trimodale
uniquement rencontrée pour des aérosols désertiques (Eck et al., 2010). Les mesures
photométriques attestent ainsi de la forte influence des MD durant le mois de décembre (et
en janvier dans une moindre mesure), une tendance également observée par les mesures in
situ et Lidar.

Les valeurs de SSA de novembre, comprises entre 0,77 et 0,89, mettent en évidence le
caractere beaucoup plus absorbant des particules mesurées au sein de la colonne.
Cependant, la dépendance spectrale restant positive, ces particules se trouvent
probablement en mélange avec des MD (Derimian et al., 2008). Les transports en altitude
mis en évidence par le profil d’extinction moyen du mois de novembre (Figure 4.14), couplés
a la présence de particules fines et absorbantes au sein de la colonne (Figure 4.16a,c),
viennent confirmer I'influence de BB en altitude en plus des MD, probablement présents
dans les deux couches (Cavalieri et al., 2010; Johnson et al., 2008; Léon et al., 2009).

Les moyennes horaires de la distribution en taille (Figure 4.16b) et de la dépendance
spectrale du SSA (Figure 4.16d) suggérent que le pic en AOT du mode fin observé a 14h
(Figure 4.15b) pourrait étre lié a un apport d’aérosols absorbants. La distribution en taille
montre clairement un mode fin plus intense et une intensité du mode grossier parmi les plus
faibles de la journée, conduisant a un V./V; de 6,1, valeur diurne également la plus faible. Ce
pic en particules fines est associé a un spectre de SSA avec une dépendance spectrale assez
peu accentuée, ainsi que des valeurs trés inférieures a 0,9 sur I'ensemble de la gamme
spectrale, typique d’'un mélange de MD et de particules absorbantes. Ce type de mélange est
également observé de 8h a 11h avec des valeurs de SSA globalement inférieures a 0,9, alors
qgue le reste de la journée la colonne est plutét dominée par les MD. En revanche, la
distribution en taille est plus variable d’'une heure a I’autre, avec des maximums d’intensité
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pour le mode grossier (0,20 pm> um™) a 8h et 17h, et des minimums (= 0,10 um?® pm) en
milieu de journée de 10h a 14h. On notera également qu’a 18h les particules rencontrées
dans le mode fin possédent des rayons plus importants, autour de 0,15 um, pouvant signifier
un changement de sources. De plus les SSA associés présentent les valeurs les plus élevées
et la dépendance spectrale la plus faible. Il peut alors s’agir de MD moins absorbantes ou
d’un apport de composés diffusants tels que les SS.
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Figure 4.16. Moyennes (a) mensuelles et (b) horaires de la distribution en taille volumique des particules (avec
moyenne horaire du rapport V./V;) ; et moyennes (c) mensuelles et (d) horaires de la dépendance spectrale du
SSA déduit des mesures photométriques au cours de la POI-2.

4.2.3 Conclusions et interprétation des mesures de propriétés optiques

Au cours de la POI-2, les mois de décembre et janvier montrent clairement une domination
de la colonne par les aérosols du mode grossier, avec des évenements intenses de MD en
décembre. Ces particules a la fois absorbantes dans les courtes longueurs d’onde et
diffusantes ont été mises en évidence dans les PM3, avec des valeurs de SSA plus élevées
obtenues au cours de ces deux mois. Les mesures optiques en surface soulignent la
contribution importante des MD notamment sur les coefficients de diffusion et d’absorption

dans les PM.
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L'AAE moyen de 1,5 mesuré en surface suggére un mélange complexe de composés
absorbants avec en plus des BC et MDD, des BrC généralement associés a de la combustion de
biomasse. Les mesures optiques effectuées sur la colonne présentent des similitudes avec
les mesures optiques in situ. En effet, 'AOT moyenne assez modérée (0,3) et I'AE
légérement supérieur (0,47) aux valeurs généralement observées dans la région, suggérent
gue la colonne est sous l'influence de particules plus fines durant la POI-2. De plus le profil
moyen du SSA, dont les valeurs sont inférieures a 0,9, notamment a 440 nm, nous donne
une information sur la présence de composés absorbants en mélange avec les MD. Les
profils d’extinction fournis par le Lidar, ainsi que les connaissances acquises sur la
distribution verticale des aérosols dans la région au cours des campagnes AMMA et SAMUM,
nous permettent de conclure que ces composés absorbants transportés en altitude sont
attribuables aux BB (Johnson et al., 2008; Pelon et al., 2008), tandis que les MD a cette
saison sont surtout transportés au niveau de la surface et jusqu’a 3km d’altitude (Chiapello
et al., 1995; Léon et al., 2009).

Les profils journaliers des coefficients de diffusion, d’absorption et d’extinction ont mis en
évidence les émissions de composés diffusants et absorbants liées aux activités anthropiques
a 8h et 20h. Ces pics dus a des apports plus importants en particules plus fines (EAE plus
élevés) semblent provenir des sources de combustion locales. La coincidence des maximums
de coefficients de diffusion et d’absorption, suggére une co-émission de MD a ces heures qui
s’expliquerait par la resuspension lors du passage des véhicules. De méme les fortes valeurs
d’AAE observées en milieu de journée suggerent la domination des MD en dehors des pics
anthropiques.

Notre analyse de la variabilité diurne des aérosols mesurés sur la colonne par le photometre
suggere l'influence de particules a la fois grossiéeres et fines/absorbantes le matin, davantage
de particules fines et absorbantes en milieu de journée, et principalement des particules
grossieres et diffusantes le soir.

4.3 Comparaison entre POI-1 et POI-2

Aprés avoir déterminé la composition chimique et les sources des aérosols submicroniques
mesurés en surface, ainsi que la nature des aérosols présents dans la colonne
atmosphérique a partir des mesures par télédétection, nous dresserons, dans cette section,
un bilan global en comparant les résultats de la POI-2 avec ceux de la POI-1 (chapitre 3).

4.3.1 Concentration massique

Avant de nous focaliser sur la composition chimique, les fractions PM; et PMyg offrent des
premieres indications sur le contraste des charges en aérosols en surface entre les deux
périodes. Elles présentent respectivement des moyennes de 8,2 et 104 pg m™ durant la POI-
1 et de 18,1 et 203 pg m™ au cours de la POI-2 (Tableau 4.1). Les concentrations en aérosols
en surface augmentent ainsi d’'un facteur deux en hiver (POI-2) et sont également
caractérisées par une plus forte variabilité, mise en évidence Figure 4.17 avec des centiles 75
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a 23,0 (PM1) et 232,9 (PMi) pugm™ lors de la POI-2 contre 9,8 et 108,9 pgm>,
respectivement, pour la POI-1. En revanche, le rapport entre PM1q et PM; reste relativement
constant (autour de 13) au cours des 2 POI, indiquant peu de changement de la proportion
entre particules du mode grossier et du mode fin. La variabilité des PM;o mesurés en surface
au cours des deux POl SHADOW est cohérente avec I'analyse effectuée sur plusieurs années
de mesures de PMyy; a M’Bour par Kaly et al. (2015), qui a montré des concentrations
généralement plus élevées en hiver et au printemps (149 et 145 pg m™), avec un maximum
en janvier (144 ug m>). En revanche, notre étude est la premiére a analyser la variabilité des
PM; sur une période de plusieurs mois dans la région de M’Bour.
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Figure 4.17. Séries temporelles des (a) PMy,, (b) PM; et (c) NR-PM; pour les POI-1 (gauche) et POI-2 (droite) et
(milieu) boites a moustaches correspondantes ol le marqueur rond représente la moyenne et I’étoile la valeur
maximale.

Alors que les concentrations moyennes des PM; augmentent fortement entre la POI-1 et la
POI-2, celles des NR-PM; restent assez constantes, autour de 5,4 pug m'3, mettant en
évidence la part plus importante en matériel réfractaire au cours de la POI-2 (de I'ordre de
2/3 des PM;). Ces augmentations des concentrations lors de la POI-2 s’accompagnent d’une
variabilité plus importante des NR-PM; et des PM; observables en outre au travers de leur
centile 90, passant respectivement de 8,2 et 13,0 ug m™ lors de la POI-1 3 10,8 et 33,4 uyg m”™
en POI-2. La POI-2 apparait comme davantage impactée par des événements intenses de
pollution en NR-PM; (plus de cinquante a la résolution de 30 minutes) que la POI-1 (13
évenements), ces pics intenses et ponctuels contrastant avec les niveaux de fond
relativement faibles mesurés sur le site (Figure 4.17c), avec une médiane & 4,0 ug m™ et un
centile 25 4 2,4 ug m>. Une telle variabilité des NR-PM; a également été observée au cours
de la saison séche dans I'étude menée en Afrique du Sud par Tiitta et al. (2014).
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4.3.2 Composition chimique

La composition chimique des aérosols submicroniques varie elle aussi au cours des deux POI.
Pour rendre compte de la variabilité des différents composés, les séries temporelles et les
boites a moustaches ont été reportées Figure 4.18. Parmi les NR-PMy, les variations en OM
et SO4 se démarquent des autres especes. En effet, comme le montre le Tableau 4.1, les
concentrations moyennes en OM augmentent d’un facteur 2, passant de 2,1 en POI-1 a3 4,0
ng m™ en POI-2, alors que les concentrations moyennes en SO4 diminuent d’un facteur 3 (1,9
30,6 pg m™). De facon similaire, les concentrations moyennes des autres inorganiques (NHa,
NOs et Chl) baissent significativement au cours de la POI-2, passant respectivement de 0,5,
08et0,1a04,04et<0,1pg m’. Cette variation de la composition des NR-PM; est tres
similaire a celle reportée par Tiitta et al. (2014), a Welgegund, lors du passage de la saison
séche a la saison humide. La diminution des concentrations en espéces inorganiques
observée entre la POI-1 (printemps) et la POI-2 (en hiver) a M’Bour est une tendance qui
s’oppose a celle généralement observée sur des sites aux plus hautes latitudes. En effet, une
augmentation des NOs a généralement lieu I'hiver dans des villes comme Tokyo, Paris, New-
York ou Manchester (Zhang et al., 2007b), les températures rencontrées au cours de cette
saison sur ces sites étant suffisamment basses et I'abondance de NHj suffisante pour
entrainer la condensation des nitrates, ce qui n’est pas le cas dans les régions plus tropicales
comme M’Bour.

;g . . -3 . , \
Tableau 4.1. Valeurs médianes, moyennes et maximales des concentrations (ug m™) des différentes espéces
mesurées en surface au cours des deux POls, ainsi que le nombre de points (N) associés.

(ng m?) Médianes Moyennes Maximums N
POI 1 2 1 2 1 2 1 2
oM 1,68 2,84 2,12 4,02 61,73 81,16 3931 2811
SO, 1,83 0,49 1,85 0,60 7,44 14,65 3931 2811
NO; 0,46 0,25 0,53 0,35 4,75 4,46 3931 2811
NH,4 0,78 0,33 0,81 0,43 4,46 8,60 3931 2811
Chl 0,05 0,02 0,05 0,02 1,53 2,67 3931 2811
NR-PM; 4,92 4,06 5,36 5,40 68,28 90,73 3931 2811
Fe 0,26 1,34 0,55 1,91 11,20 27,12 3771 2811
BC 0,25 1,05 0,33 1,55 3,60 26,88 3854 2811
BrC / 0,24 / 0,39 / 6,06 / 2811
PM; 7,49 15,11 8,16 18,13 143 105 2946 1647
PMio 76,48 142,13 104 203 953 992 3424 1494

Nous avons vu précédemment que la contribution des matériels réfractaires dans les PM;
variait fortement au cours des deux POI. Parmi les composés réfractaires quantifiés, seuls le
BC et le Fe ont été mesurés au cours des deux périodes, leurs niveaux moyens de
concentration augmentant fortement avec respectivement un facteur 3 et 5, entre la POI-1
et la POI-2 (Figure 4.18 et Tableau 4.1). De méme, les BrC présentent des contributions plus
importantes en POI-2 avec une concentration moyenne de 0,39, tandis qu’en POI-1 leur plus
faible contribution (proche de 0) n’ont pas permis leur détection (Tableau 4.1).
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L'augmentation des BC signifie que davantage d’activités de combustion ont lieu durant la
POI-2, dont une partie provient de la combustion de biomasse, la co-émission de composés
organiques par ces processus expliquant les niveaux également plus élevés en OM et en BrC.
Des variations similaires en BC ont également été reportées a Djougou (Bénin) avec des
concentrations maximales en décembre-janvier et des minimums entre mai et octobre
(Liousse et al., 2010). De plus, I'augmentation conjointe des concentrations moyennes en Fe,
en PM; et en PM;g met en évidence l'impact plus important en POI-2 des poussiéres
minérales, dont la saisonnalité au niveau du sol est connu pour étre maximale en hiver au
niveau de la surface (Chiapello et al., 1995). Les diagrammes en secteurs de la Figure 4.19
viennent confirmer cette augmentation de I'impact des MD en POI-2, avec une part en
indéterminés dans les PM1 qui augmente de 20% en POI-1 (3° composé le plus abondant des
PM;) a 60% en POI-2 (1* composé le plus abondant des PM).

Les diagrammes de composition chimique moyenne des PM;, présentés Figure 4.19, mettent
en évidence les différences entre espéces dominant chacune des POI : en POI-1 les PM; sont
dominés par les SO4 (29%), puis les OM (23%) et les indéterminés (20%), alors qu’en POI-2 ce
sont les indéterminés (60%) qui dominent les PM1, suivis des OM (15%) et du Fe (10%). En
plus de l'influence plus forte des MD lors de la POI-2, on observe une augmentation des
espéces liées aux activités de combustion : OM mais également BrC, et BC, dont la fraction
augmente de 3% (4% de BC en POI-1, 7% en POI-2).

Pour mieux comprendre ces variations, les histogrammes de la Figure 4.19 présentent les
variabilités de la composition chimique des aérosols mesurées pour les 2 POl a I'échelle
mensuelle. On observe ainsi d’avantage de variabilité au cours des mois de la POI-1
(transition entre saisons seche et humide) par rapport a la POI-2 (saison séche
exclusivement). En effet, la POI-1 est marquée par de plus fortes concentrations en
indéterminés (> 6 pg m™), Fe (1,3 pg m™) et OM (2,5 ug m™) en mars, puis par une période
de transition en avril avec une diminution des indéterminés et du Fe, et en paralléle une
augmentation des SO4. En mai et juin, les PM; sont dominés par les SO, et OM (autour de 2
Hg m>) et accompagnés de faibles niveaux en indéterminés, Fe et BC. En ce sens, la
composition des PM; est plus stable lors de la POI-2, puisqu’elle reste tout au long des 3
mois de la période dominée par les indéterminés, les OM et le Fe. On notera cependant que
les concentrations moyennes mensuelles en OM augmentent régulierement de novembre
(2,9) a janvier (5,3 pg m™), alors que les concentrations en indéterminés et Fe les plus fortes
sont mesurées en décembre.
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Figure 4.18. Séries temporelles des différents NR-PM; et LACs pour les POI-1 (gauche) et POI-2 (droite) et
(milieu) boites a moustaches correspondantes, ou le marqueur rond représente la moyenne et I'étoile la valeur
maximale.
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Figure 4.19. (haut) Diagrammes circulaires moyens des PM; totaux pour chaque POI (concentrations moyennes
coincidentes entre TEOM-FDMS et ACSM+AE33). (milieu) Histogrammes des concentrations des espéces
composant les PM; pour les deux POI, par mois. (bas) Histogrammes empilés des composés submicroniques
(sans contours — especes déterminées ; avec contours noirs — coincidents avec PM;) en fonction du type de
journée pour la POI-1 et du secteur de vent pour la POI-2. Les chiffres indiqués dans les diagrammes
correspondent aux nombre de données prises en compte dans les moyennes non-coincidentes et coincidentes
avec les mesures PM, nécessaires a la détermination de la part de matériel indéterminé.
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Chapitre 4. Seconde période d’Observation Intensive (POI-2)

En POI-1, on peut observer que les concentrations moyennes mensuelles en NOs sont plus
élevées d’avril a juin comparé a mars (et aux mois de la POI-2), ce qui est cohérent avec les
maximums mesurés au printemps dans les PMo aux fles du Cap Vert par Fomba et al. (2014),
liés aux activités biogéniques plus importantes en cette saison (concentrations plus élevées
en phytoplancton).

La Figure 4.19 présente également les histogrammes de composition chimique moyenne
classée en fonction des types de jours (POI-1) et des secteurs de vents (POI-2) rencontrés sur
le site. Ceux-ci offrent une premiére indication de l'influence des masses d’air sur la
composition chimique des PM; mesurés en surface. En dehors de niveaux globalement bien
plus élevés en SO, (> 1,3 ug m™) durant la POI-1, les journées continentales et de brise de
mer de la POI-1 et les MA continentales de la POI-2 ont en commun une domination des PM;
par les indéterminés et OM. Cette domination est liée a un apport de masses d’air en
provenance du continent, c’est-a-dire issues des secteurs allant du Nord-Ouest jusqu’a I’Est.

Lors de la POI-1, on observe pour les journées marines une domination des PM; par les SO4
(2,3 pug m™). Ceci survient en paralléle d’une augmentation des NO; et d’une diminution des
fractions en OM, indéterminés, Fe et BC. L’'origine purement océanique des masses d’air
observées au cours de ces journées (Figure 3.8d) explique I'apport moins important de MD
et la part plus importante d’aérosols agés avec I'augmentation simultanée des SO4, NO3 et
NH4. Des variations similaires auraient pu étre attendues pour la composition moyenne des
PM; des masses d’air marines de la POI-2, puisque ces derniéres correspondent au méme
secteur de vent, c’est-a-dire du sud-ouest (210°) au nord-ouest (315°). Or, nos observations
ont permis de mettre en évidence la particularité de la composition chimique des masses
d’air marines, dont la composition chimique est plus proche de celle rencontrée au cours des
journées de brise de mer de la POI-1.

En effet, au cours de la POI-2, la composition chimique des MA marines présente une
diminution de la fraction en indéterminés par rapport aux MA continentales, cette fraction
des PM; reste cependant majoritaire avec une concentration moyenne de 10 pg m>. Cette
diminution se faisant en paralléle d’une diminution de la part en fer (de 2,04 1,3 pg m™ en
considérant I'ensemble des données), témoigne de charge moins importante en MD au sein
de ces masses d’air. De plus, 'augmentation de la part en OM couplée a des niveaux
relativement constant de BC indépendamment du type de masse d’air, nous en déduisons
que les MA marines pourraient amener des OM qui ne seraient pas issus d’activités de
combustion locale. En POI-2, exception faite de I'augmentation des OM, les similitudes de
composition observées pour les deux secteurs d’origine des masses d’air, continentale et
marine, conduisent a privilégier I'"hypothése d’un simple retour sur le site de masses d’air
continentales, apreés un passage de quelques heures au-dessus de I'océan, phénoméne
typique des brises de mer (Crumeyrolle et al., En prép.). La diminution des MD observée au
cours de ces phénomenes pourrait s’expliquer par l'arrivée du front de brise, qui favorise des
mouvements turbulents a I'avant du front et une relative stagnation des masses d'air a
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I'arriere, d'ou un temps de résidence étendu au-dessus de I'océan favorisant le dép6t et les
processus d'oxydation des particules. Ces phénomeénes également observés au cours de la
POI-1, durant les jours de brise de mer, justifie des similitudes obtenues entre leur
composition chimique et celle des MA marines. On notera d’ailleurs que, de fagon similaire
aux MA marines et continentales, la composition chimique moyenne des PM; des journées
de brise de mer en POI-1 est comparable a celle des journées continentales, avec comme
seule différence, un enrichissement de 4% en OM pour les journées brise de mer.

Les variations sur 24h des concentrations mesurées durant les deux POI (Figure 3.7a-c — POI-
1 et Figure 4.6a-c — POI-2) dépeignent des tendances assez similaires, notamment pour les
pics a 8h et 20h marqués par une augmentation des OM, Fer, BC et BrC, pour les jours de
types continental et brise de mer pour la POI-1 et des MA continentales pour la POI-2. On
notera que les profils des journées continentales de la POI-1 affichent un pic supplémentaire
moins intense a 12h associant les mémes especes. L'augmentation des concentrations a ces
heures couplée a ce type d’especes (combustion + resuspension de MD) est caractéristique
d’activités anthropiques locales, tandis que les niveaux plus élevés en SO, de la POI-1,
observés quel que soit le type de jours, suggerent plutét une origine régionale avec une
composante naturelle, les concentrations augmentant pour les journées marines. Les profils
des journées de type brise de mer (POI-1) et des MA marines (POI-2) révélent un pic similaire
en SO4 a 15h, associé a des OM, NOs, Fe et BC durant la POI-1 ce qui n’est en revanche pas le
cas pour la POI-2. De méme on observe un changement de composition avec des niveaux en
BC supérieurs a ceux du Fer amenées par les MA marines au cours de la POI-2, et un pic de
ces especes, du BrC, des OM et des NO3 entre 20h et 21h. Bien que ce pic soit associé a des
MA marines, leurs rétro-trajectoires de novembre a janvier (Figure 4.7) tendent néanmoins a
imputer les sources de ce type de composés aux activités humaines se produisant dans les
villes situées le long des cotes africaines, ou celles liées au trafic maritime. Les jours de type
marin, spécifiques a la POI-1, mettent en évidence les variations journalieres des espéces
dans des conditions d’influence purement océanique, avec des niveaux de fond observés
pour la majorité des especes, y compris pour le Fer et les PM;o et donc des MD. On note
toutefois une exception pour les SO, et les NHy4, suggérant I'apport de sulfates d’ammonium
par des masses d’air agées en provenance de I'océan.

4.3.3 Identification des sources

La Figure 4.20 reporte les graphes NWR de chaque espéce mesurée en surface ainsi que les
facteurs PMF des deux POI, dans le but de mettre en évidence des variations ou, au
contraire, la stabilité des sources d’émissions locales et régionales des différents composés
entre les deux périodes. Les espéces montrant des sources communes avec des origines
majoritairement océaniques (ouest) plutét régionales sont les SO4, NO3 et les MO-OOA (POI-
1) et OOA (POI-2, spectre de masse tres similaire). Cependant les cartes PSCF du SO, de la
POI-1 (Figure 3.11c) leur associent une source principalement naturelle, avec seulement une
minorité de leurs sources liées aux activités anthropiques (rétro-trajectoires passant a
proximité de Dakar ainsi que le long des co6tes africaines). En revanche, au cours de la POI-2
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les masses d’air semblent se charger en SO, principalement dans ces couloirs de transports
(Figure 4.10c). De plus la coincidence des SO4 et NH4 durant la POI-1 met en évidence leur
neutralisation, ce qui indique un temps de séjour plus important de ces espéces au sein des
MA marines. L'influence des vents d’ouest moins fréquente au cours de la POI-2 (absence de
journée entierement sous influence marine) constitue une explication a la forte diminution
des SO, observée de novembre a janvier. Les graphes NWR des SO4, NO3 et d’'une partie des
OM mettent en évidence une origine océanique, que |'on peut supposer liée aux émissions
biogéniques, comme suggéré par Fomba et al. (2014) a partir de mesures effectuées aux lles
du Cap Vert.

Les graphes NWR du Fe, des PM; et des PMy, font ressortir les sources régionales de
poussieres sahariennes sur les deux POI, avec des concentrations intenses en direction du NE
et de I'E. Cependant, des sources locales supplémentaires associées aux directions NE et NO
ressortent pour les graphes NWR du Fer. Ces derniéres étant combinées a des émissions de
BC et de HOA, nous les avons attribuées a des MD remises en suspension par le trafic
automobile. Cette source locale de MD émis par le passage des véhicules a déja été reportée
par Doumbia (2012) a hauteur de 13% (dans les PM,s) a Dakar, durant la campagne POLCA.

Une autre variation importante concerne les sources de LCOA, HOA et d’une part des BC qui
avaient été attribuées, au cours de la POI-1, a des activités locales spécifiques, ces especes
étant émises lors de la combustion lente de déchets ménagers au sein des décharges a ciel
ouvert ainsi que par les activités de fumage de poisson. Ces sources étaient localisées autour
du site en direction du NE principalement, et du NO. Elles n’ont pas été mises en évidence au
cours de la POI-2, le graphe NWR du Chl n’attribuant pas de direction privilégiée aux
concentrations les plus élevées en Chl mesurées sur le site. On notera tout de méme une
origine commune d’une partie des Chl, HOA et Fe en provenance du secteur est et pour des
vents de plus de 12 km h™ dont I'origine reste inexpliquée.

Les sources plus conventionnelles liées aux activités anthropiques de combustion, comme la
cuisson domestique ou le trafic, sont mises en évidence par les fortes concentrations
rencontrées dans les directions du centre de M’Bour (NE) et du quartier de Saly (NO), avec
des sources communes de HOA, COA, et BC amenées par des vents d’intensité modérée. A
nouveau, la POI-2 se différencie de la POI-1 avec des émissions de I'ensemble de ces espéces
principalement liées a des vents en provenance du NO, tandis qu’au cours de la POI-1 les
COA sont principalement liés a des vents de NO et les HOA a des vents de NE.
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Figure 4.20. Graphes NWR des espéces NR-PM;, LACs, PM; et PMq ainsi que des facteurs PMF identifiés pour la
(a) POI-1 et (b) POI-2.
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La derniere source identifiée est celle d’aérosols de feux de biomasse. Celle-ci a été mise en
évidence au moyen de la PMF avec I'obtention d’un profil BBOA au cours de la POI-2, ce qui
n‘a pas été le cas pour la POI-1. Le graphe NWR de ce facteur pointe dans des directions
multiples aux limites du diagramme, ce qui suggére une origine plutot régionale des BBOA.
En revanche, la carte PSCF des BBOA indique des sources importantes au nord de Saint Louis
ainsi qu’au sud de la Mauritanie et dans une moindre mesure au sud de M’Bour, zones ou
des feux ont été mis en évidence au cours de la POI-2 par le produit MODIS (Annexe 2,
Figure A2.1). Les feux de biomasse issus de I'agriculture et plus généralement les feux se
produisant en Afrique sub-sahélienne se produisent entre décembre et janvier dans la région
de I'’Afrigue de I’'Ouest (Haywood et al., 2008). Ce type d’aérosols a ainsi déja été observé a
M’Bour durant AMMA, en altitude (Derimian et al., 2008) ainsi qu’au sol (Deboudt et al.,
2010; Flament et al., 2011), avec des origines diverses, a la fois attribuées a la zone
sahélienne (au SO), mais aussi aux zones situées au nord du site (Flament et al., 2011). Notre
analyse des BBOA de la POI-2 tend a confirmer cette double origine.

Les mesures in situ de la composition chimique des PM;, effectuées pour la premiére fois a
M’Bour a haute résolution temporelle, ont permis de mettre en évidence une variabilité
importante, aussi bien a I'échelle de la saison qu’a celle de la journée. Des événements
ponctuels de pollution particulaire, d’'une durée inférieure a I'heure, ont ainsi pu étre
détectés. Les mesures coincidentes des parametres météorologiques (vitesse et direction de
vents), ainsi que [l'utilisation de rétro-trajectoires de masses d’air, nous ont permis
d’identifier les origines géographiques locales et/ou régionales des différentes espéces. De
plus, les spectres de masse de I'ACSM nous ont donné accés aux types de sources
responsables des émissions en composés organiques atteignant le site au travers de la
modeélisation sources-récepteur par PMF. La composition chimique et la taille des particules,
selon qu’elles sont émises par des processus naturels ou anthropiques, vont avoir un impact
sur leurs propriétés optiques. Il apparait donc important d’effectuer une comparaison des
propriétés optiques in situ mesurées en surface et de celles distribuées et intégrées sur la
colonne au cours des deux POI.

4.3.4 Propriétés optiques
4.3.4.1 Insitu

Aprés avoir caractérisé et comparé la composition chimique des PM; et les sources
responsables des charges en particules mesurées sur le site durant les deux POI, nous allons
comparer les propriétés optiques de ces aérosols. Rappelons que seules les propriétés
d’absorption ont été mesurées dans les PM; sur les deux périodes, et pourront donc étre
directement comparées, les propriétés de diffusion ayant été mesurées dans les PMyg durant
la POI-1 et dans les PM; durant la POI-2.

Les moyennes des coefficients d’absorption (Tableau 4.2) mettent clairement en évidence
une augmentation de la part en composés absorbants submicroniques entre la POI-1 et la
POI-2, avec des valeurs passant de 10 3 27 Mm™. La POI-2 montre également plus de valeurs

148



43 Comparaison entre POI-1 et POI-2

fortes avec une médiane a 18 Mm™, et un maximum a 435 Mm™, presque 2 fois supérieur a
celui du coefficient d’absorption de la POI-1. Les composés absorbants de la POI-1 sont
caractérisés par des dépendances spectrales plus faibles avec un AAE moyen de 1,32,
inférieur a celui de la POI-2 (AAE moyen de 1,5). Toutefois, dans les deux cas, les valeurs
d’AAE indiguent un mélange de BC avec des composés plus absorbants dans I'UV, tels que
les MD et/ou les BrC. La valeur plus élevée d’AAE de la POI-2 est cohérente avec une
contribution plus importante de composés dont I'absorption présente une forte dépendance
spectrale (BrC et MD), alors que les BC pourraient dominer d’avantage |‘absorption de la
POI-1. Plus ponctuellement, les deux POl montrent des valeurs maximales d’AAE supérieures
a 2,5 (sur 30 min), ce qui indique dans certaines conditions la présence exclusive dans les
PM;, de MD durant la POI-1, et de MD et/ou BrC durant la POI-2. A I'opposé, les valeurs
minimales (sur 30 min) de I'AAE (<< 1) mettent en évidence des périodes ponctuelles
caractérisées par la présence de BC comme seul composé absorbant.

Tableau 4.2. Principales statistiques des coefficients d’absorption et de diffusion a 525 nm (en Mm'l) et AAE et
SAE entre 450 et 635 nm mesurés in situ dans les PM; pour |'absorption et dans les PM, pour la diffusion lors
de la POI-1. Les mémes parametres ont été reportés pour la POI-2. L’'ensemble des mesures ayant été
effectuées dans les PM; durant la POI-2, les SSA ont également pu étre calculés de 450 a 635 nm.

(Mm™) Nb points Médiane Moyenne Maximum Minimum
POI 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
0Os,5(abs) 3894 2628 12 18 10 27 245 435 1 3
AAE 50/635 3894 2628 1,44 1,48 1,32 1,50 3,15 2,62 0,18 0,68
0Os,5(scat) 1193 1108 118 74 134 85 560 352 35 7
SAE4s0/635 1193 1108 -0,32 0,60 -0,12 0,68 0,54 1,70 -0,67 -0,23
Extsys / 1108 / 98 / 121 / 644 / 19
EAE450/635 / 1108 / 0,81 / 0,85 / 1,59 / 0
SSA4s0 / 1108 / 0,73 / 0,71 / 0,95 / 0,29
SSAss / 1108 / 0,75 / 0,73 / 0,97 / 0,29
SSAgss / 1108 / 0,78 / 0,76 / 0,98 / 0,30

Les variations sur la journée sont en revanche comparables, les deux profils des coefficients
d’absorption atteignant des maximums aux heures de fortes activités anthropiques, a savoir
a 8h et 20h (Figure 3.7 du chapitre 3 et Figure 4.6 de ce chapitre). Ces pics d’absorption
synchronisés a de légeres fluctuations de I’AAE (respectivement de +0,05 et +0,10 pour la
POI-1 et la POI-2) indiquent que les émissions de ces composés absorbants sont liées a des
processus locaux de combustions en provenance de secteurs situés au nord du site. Un point
commun des profils d’absorption des 2 POI est la concomitance des maximums d’AAE en
milieu de journée avec des minimums de coefficients d’absorption. Méme si I’AAE atteint
une valeur plus importante au cours de la POI-2, cette variabilité met en évidence la
contribution plus importante des MD causée par une dilution des BC et BrC, tandis que les
MD sont mis en suspension a partir de 9h lorsque des vitesses de vents suffisamment fortes
sont atteintes, et cela jusqu’a 14h-15h, heure d’installation de la brise de mer, aprés laquelle
I’AAE diminue jusgu’au pic du soir. Pour ce qui est des sources d’absorption locales, on
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remarquera que la POI-2 présente davantage de sources au Nord-Ouest (Figure 4.11) alors
gue la POI-1 voit surtout le site étre impacté par des composés absorbants en provenance
du Nord-Est (Figure 3.12, chapitre 3).

A titre indicatif, les valeurs moyennes des coefficients de diffusion mesurés dans les PM1g en
POI-1 sont 1,5 fois plus importantes que celles mesurées dans les PM; en POI-2. De méme,
les valeurs maximales sont de 560 Mm™ en POI-1 et de 352 Mm™ en POI-2, et les minimums
de 35 et 7 Mm™ respectivement en POI-1 et en POI-2. Toutefois la comparaison directe de
ces valeurs est compliquée par les différences de gammes de tailles des particules collectées
entre les 2 POI. On peut noter quand-méme que les valeurs moyennes négatives de SAE des
PMo de la POI-1 sont clairement représentatives de MD.

Sur 24h, le coefficient de diffusion mesuré en POI-1 (PMy) atteint sa valeur maximale le
matin & 8h, = 190 Mm™, en parallele d’un SAE plus élevé (-0,05, Figure 3.12b chapitre 3)
soulignant I'apport de particules diffusantes, principalement des MD, et de particules plus
fines. Ce maximum est suivi par des niveaux de diffusion modérés jusqu’a 20h, avec une
baisse de la diffusion vers 14h associée a un pic plus modéré de SAE a -0,1 mettant en
évidence une diminution des MD lors de I'installation de la brise de mer. Lors de la POI-2, un
pic du coefficient de diffusion (PM,) est également observé a 8h avec une intensité de 125
Mm™, associé a un pic de SAE a 0,8 soulignant I'apport de particules fines diffusantes. Les
valeurs reviennent ensuite a des niveaux de fond jusqu’a 16h, heure a partir de laquelle le
coefficient de diffusion augmente a nouveau pour atteindre un maximum a 20h. Cette
variabilité suggere que les activités anthropiques autour du site émettent non seulement des
composés absorbants, mais contribuent également a une augmentation des especes
diffusantes.

Les sources d’émissions des composés diffusants mesurés en POI-1 sont situées
principalement au nord-est du site de M’Bour, avec une source majoritaire régionale
pointant clairement en direction de la zone saharienne. Toutefois, une part des particules
diffusantes mesurées dans les PMjg s’avére d’origine plus locale, avec des valeurs élevées de
coefficients de diffusion associées a des vents faibles (= 5 km h™). Lors de la POI-2, les
composés submicroniques diffusants proviennent principalement des secteurs Nord-Est a
Nord-Ouest. On a mis en évidence une source régionale plus importante attribuée a
nouveau aux émissions sahariennes de MD, et également une contribution additionnelle de
sources plus locales associées a des vents faibles. Ces sources locales de particules
diffusantes sont observées aussi bien dans les PMyp en POI-1, que dans les PM; en POI-2, et
également associées a des composés absorbants. Il s’agit probablement de sources locales
de MD, comme la remise en suspension par les véhicules qui émettent ainsi a la fois des
composés diffusants et purement absorbants.

150



43 Comparaison entre POI-1 et POI-2

4.3.4.2 Télédétection

Dans le but de comparer les distributions verticales des aérosols le long de la colonne
atmosphérique au cours des deux POI, la Figure 4.21 reporte les profils Lidar d’extinction a
532 nm moyennés mensuellement. Le Tableau 4.3 présente également les statistiques des
coefficients d’extinction obtenus a 300 m et a 3 km d’altitude pour les deux périodes. Ces
valeurs montrent que les coefficients d’extinction moyens a 300 m d’altitude sont plus
élevés en POI-1 (0,27 km™) qu’en POI-2 (0,17 km™). Ces différences sont encore plus
marquées a 3 km d’altitude, avec des valeurs moyennes de coefficients d’extinction fournies
par le Lidar de 0,10 km™ en POI-1 et de 0,03 km™ en POI-2. Ces écarts montrent que la POI-1
est plus influencée par du transport d’aérosols en altitude que la POI-2, ce qui est cohérent
avec la variation saisonniére de I'altitude du transport des aérosols désertiques dans cette
région. Les valeurs médianes des coefficients d’extinction mesurés a 300 m et 3 km
d’altitude sont également plus élevées en POI-1 qu’en POI-2 (Tableau 4.3), mettant en
évidence la plus forte influence d’évenements extrémes. En revanche, les valeurs maximums
de I'extinction a 300 m et 3 km sont tres proches pour les deux POI, avec respectivement
1,52-1,55 et 0,42-0,46, ces tres fortes valeurs en surface et modérées en altitude pouvant
correspondre a des événements de poussieres minérales, ces derniers ayant été observés
par les mesures in situ en surface durant les deux POI.

Les profils mensuels présentés Figure 4.21 montrent des charges en aérosols plus
importantes sur la colonne atmosphérique avec une répartition verticale atteignant des
altitudes plus élevées en POI-1 qu’en POI-2. Ainsi, on observe une extinction pres de la
surface (3 300 m) supérieure a 0,20 km™ pour les 4 mois de la POI-1, et qui reste supérieure
30,05 km™ jusqu’a 4-5 km d’altitude d’avril & juin. Au cours du mois de mars de la POI-1 et
sur I'ensemble de la POI-2, les profils verticaux d‘extinction montrent un transport des
aérosols principalement entre la surface et 3 km d’altitude. Cette distribution verticale est
caractéristique des transports de MD se produisant a basse altitude en saison seche en
Afrique de I'Ouest (Chiapello et al., 1995). A la fois en termes de répartition verticale et de
valeurs d’extinction, la Figure 4.21 montre que les profils des mois de mars et décembre sont
relativement proches. Notons cependant que, par rapport a la POI-1, le mois de mars
correspond a la plus faible charge en particules sur la colonne, alors que le mois de
décembre présente les niveaux en aérosols les plus intenses des trois mois de la POI-2.

Ces profils verticaux mensuels montrent également que seuls deux mois de SHADOW
présentent des transports d’aérosols au sein de la colonne atmosphérique sur plusieurs
couches, les mois d’avril (POI-1) et de novembre (POI-2). Néanmoins, les altitudes de
transport et l'intensité de ces couches different, avec, en avril, une couche située vers 1,2
km pour une extinction de 0,23 km™ et en novembre une couche en basse altitude allant
jusqu’a 3,7 km, la couche observée autour de 5 km en novembre étant probablement liée a
la présence de nuages. Les aérosols émis lors des feux de savane, qui ont généralement lieu
au sud de la ceinture sahélienne et qui peuvent étre transportés de facon ponctuelle a haute
altitude dans cette région, restent difficilement observables sur les profils verticaux
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mensuels du coefficient d’extinction. Des transports de BB en altitude et au sommet de la
couche située en basse altitude (de la surface a 2-3 km) ont néanmoins été mis en évidence
a plusieurs reprises grace aux observations effectuées en paralléles par le lidar LILAS. Le
transport d’aérosols observé au-dessus de la couche limite (= 1 km d’altitude) en avril, mois
de transition entre saison seche et saison humide, est probablement lié a un transport de
MD (Marticorena et al., 2010; Mortier et al., 2016).
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Figure 4.21. Profils mensuels moyens des coefficients d’extinction Lidar (532 nm) mesurés au cours de la POI-1
(gauche) et de la POI-2 (droite).

Une fois les différences en termes de distributions verticales des aérosols mesurées pour les
deux POI identifiées au travers des profils d’extinction Lidar, les propriétés optiques des
aérosols intégrées verticalement sur la colonne peuvent étre comparées. Pour cela, nous
avons reporté dans le Tableau 4.3 les valeurs moyennes, minimum et maximum des
principales grandeurs optiques mesurées par le photometre a savoir I’AOT totale et 'AOT du
mode fin a 440 nm, I’AE entre 440 et 675 nm et les SSA entre 440 et 870 nm.

Les moyennes d’AOT440 2 fois plus élevées en POI-1 (0,66) qu’en POI-2 (0,32), viennent
confirmer les observations faites a partir des mesures Lidar, a savoir de plus fortes charges
en aérosols intégrées verticalement sur toute la colonne atmosphérique entre mars et juin
en comparaison a la période novembre-janvier. Il est intéressant de noter que les valeurs
d’AOT moyennes obtenues pour le mode fin ne sont pas aussi contrastées, avec une
différence entre des deux périodes de seulement 0,04 (AOTsin, 440 de 0,21 en POI-1 et de 0,17
en POI-2). Les valeurs moyennes d’AE obtenues sur la POI-1 et POI-2, respectivement de 0,16
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et 0,46, indiquent une influence plus forte des particules du mode grossier (MD) en POI-1, et
de MD mélangées a des particules plus fines (BB) en POI-2, le long de la colonne
atmosphérique. Les valeurs moyennes de SSA ainsi que la dépendance spectrale marquée
dans les courtes longueurs d’onde (0,92 a 440 nm et 0,98 a 870 nm) confirment la
domination des MD en POI-1. Les particules plus fines de la POI-2 sont de nature plus
absorbante avec des SSA moyens < 0,93 sur I'ensemble de la gamme spectrale, en plus de
valeurs minimales nettement plus faibles qu’au cours de la POI-1. En revanche les valeurs
maximales des SSA de 0,99 pour les deux POI et sans dépendance spectrale, traduisent la
présence de particules diffusantes généralement associées a des SS. Cette influence de SS
est attendue, notamment dans la fraction grossiére de I'aérosol, du fait de la nature cotiére
de la ville de M’Bour et des quelques dizaines de metres séparant le site de I'Océan
Atlantique.

Tableau 4.3. Principales statistiques des coefficients d’extinction Lidar a 525 nm (en km™) pour les altitudes de
0,3 et 3 km ainsi que des AOT total et du mode fin a 400 nm, de I'AE entre 440 et 675 nm et des SSA de 440 a
870 nm.

Nb points Médiane Moyenne Maximum Minimum

POI 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

Extsoom (km™) 2967 9568 024 0,13 0,27 0,17 1,55 1,52 -0,10 -0,11
Extsm (km™) 2967 9568 0,09 0,01 0,10 0,03 0,42 0,46 -0,09 -0,14
AOT440 2831 2433 0,42 0,26 0,66 0,32 3,51 1,62 0,12 0,05
AOTsin, 440 461 382 0,20 0,15 0,21 0,17 1,27 0,75 0,03 0,03
AE440/675 2839 2433 0,19 043 0,16 0,46 0,58 1,30 -0,06 -0,01
SSA4s0 461 382 0,93 0,87 0,92 0,86 0,99 0,99 0,81 0,53
SSAs7s5 461 382 0,98 0,93 0,97 0,92 0,99 0,99 0,91 0,60
SSAg7o 461 382 0,98 0,95 0,98 0,93 0,99 0,99 0,91 0,62

A I’échelle mensuelle, la Figure 4.22a confirme que la contribution des aérosols du mode fin
a I'épaisseur optique totale est nettement plus forte en POI-2, avec un AOT fin représentant
a minima la moitié de I'AOT totale, qu’en POI-1. Les distributions en taille volumique de la
Figure 4.22b confirment la forte influence des particules du mode grossier le long de la
colonne atmosphérique durant les 2 POI, déja mise en évidence par des valeurs moyennes
d’AE globalement inférieures a 0,5 durant les 2 périodes.

Cependant, on observe que les 3 mois de la POI-2 présentent des valeurs d’AE supérieures a
0,3, alors que la valeur maximale d’AE de la POI-1 est atteinte pour le mois de mars avec
0,25. Ceci confirme l'influence additionnelle de particules du mode fin durant la POI-2,
notamment en novembre et janvier. En effet, les valeurs d’AE proches de 0,5 pour ces deux
mois ainsi que des distributions en taille bimodales associées (mode grossier ne dépassant
pas 0,10 um?® pm™) montrent une plus faible influence des MD sur la verticale au-dessus de
M’Bour. A I'opposé, les mois d’avril, mai et juin de la POI-1 sont clairement dominés par des
MD, avec des valeurs moyennes d’AE inférieures a 0,2 et des distributions en taille
trimodales présentant de fortes contributions du mode grossier (supérieures a 0,20 pm® pm’
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?). Ce type de distributions autour de trois modes est spécifique a des MD de diamétres
importants, notamment en provenance de la dépression du Bodélé (Eck et al., 2010). La
nature désertique de ces particules est confirmée par les 4 profils mensuels de SSA de la
POI-1 présentés Figure 4.22c, qui montrent des valeurs supérieures a 0,90 avec une
dépendance spectrale positive. On notera qu’au mois de juin, le SSA moyen présente une
dépendance spectrale moins accentuée, qui pourrait étre liée a I'influence de particules plus

diffusantes, suggérant un mélange entre MD et SS.
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Les SSA moyens mensuels de la POI-2 confirment I'influence de particules plus absorbantes,
et plus particulierement en novembre, qui présente des valeurs de SSA inférieures a 0,89 sur
I'ensemble de la gamme spectrale, ainsi qu’une distribution en taille caractérisée par un
mode fin relativement intense par rapport aux autres mois de la campagne, soulignant la
forte influence des aérosols de feux de biomasses. Pour les mois de décembre et janvier les
valeurs de SSA sont plus élevés qu’en novembre mais restent inférieures a celles de la POI-1,
ce qui suggere a nouveau la présence de composés absorbants mais en quantité plus
modérée. La dépendance spectrale du SSA montre également que les MD restent les
composés majoritaires sur la colonne pour ces deux mois. On voit par exemple qu’au mois
de décembre, 'AOT moyenne atteint 0,5 et présente une distribution en taille trimodale
avec une forte contribution des aérosols du mode grossier.

En conclusion, alors que les niveaux en AOT et les coefficients d’extinction mesurés a 300 m
sont en moyennes plus élevés durant la POI-1, en surface, c’est au cours de la POI-2 que les
concentrations les plus importantes en PM; et PM;g ont été mesurées.

Ceci s’explique par des transports d’aérosols plus dispersés, jusqu’a 5 km d’altitude, sur la
colonne atmosphérique au cours de la POI-1, alors que les profils d’extinction Lidar montrent
un transport des aérosols plus concentré a basse altitude (< 3 km) en POI-2. On notera qu’au
cours de ces deux périodes, les couples d’AOT et d’AE obtenus tendent a associer la majeure
partie des aérosols présents de facon relativement constante sur la colonne a des MD.

Les fortes charges en poussieéres minérales observées sur la colonne vers fin mars et début
avril (POI-1) ainsi que durant une majeure partie de décembre et janvier (POI-2), de par leur

transport a basse altitude, ont entrainé une augmentation a la fois des coefficients
d’absorption dans les PM; et de diffusion dans les PM1, et PM; mesurées en surface.

A ces contenus en MD au sein de la colonne atmosphérique s’ajoutent au cours de la POI-1
des sels marins mis en évidence par des mesures photométriques d’un SSA plus élevé,
notamment en mai. Cette influence par les aérosols marins a également été observée en
surface, en particulier en mai-juin avec une domination des SO, et des OM dans les PM; en
provenance du secteur océanique.

Les coefficients d’absorption mesurés en surface dans la fraction submicronique des aérosols
augmentent considérablement au cours de la POI-2. Les composés a l'origine de cette
augmentation sont, en plus des MD et BC, les BrC généralement associés a de la combustion
de biomasse. On notera que ces observations en surface coincident avec celles de
télédétection, les AE élevés ainsi que la diminution du SSA, suggérant la présence d’aérosols
plus fins et absorbants en mélange avec des MD. Les profils d’extinction fournis par le Lidar,
ainsi que les connaissances acquises sur la distribution verticale des aérosols dans la région
au cours des campagnes AMMA et SAMUM, nous permettent de conclure que ces composés
sont attribuables aux BB puisque nos mesures ont lieu au cours de la saison seche, sont
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principalement transportés en altitude, vers 5 km, ainsi qu’au sein de la couche de MD
située entre la surface et 3 km (Johnson et al., 2008; Pelon et al., 2008).

Ces résultats sont encourageants avant d’aborder le dernier chapitre, dans lequel seront
étudiés les liens entre la composition chimique in situ et les propriétés optiques mesurées au
niveau du sol et sur la colonne atmosphérique a M’Bour.
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aérosols mesurées in situ et par télédétection

Le jeu de données unique dont nous disposons avec la campagne SHADOW permet
d’envisager d’investiguer les liens potentiels entre les variations de la composition chimique
des aérosols et leurs propriétés optiques. La présence sur le site d’'un photomeétre et d’un
Lidar rend en effet possible une caractérisation de la variabilité temporelle des propriétés
optiques et microphysiques de I'ensemble des aérosols contenus le long de la colonne
atmosphérique au-dessus de M’Bour. Les analyses séparées de la caractérisation chimique
des aérosols submicroniques en surface et des propriétés optiques mesurées a différentes
altitudes, détaillées dans les chapitres précédents, ont permis de mettre en évidence des
premiéres tendances communes entre propriétés physico-chimiques et optiques des
aérosols, notamment a I’échelle mensuelle.

Pour mieux comprendre I'impact de la composition chimique sur les propriétés optiques des
aérosols distribuées sur la colonne a une résolution temporelle plus fine, I'ajout en surface
d’un instrument capable d’effectuer une caractérisation chimique des aérosols, a haute
résolution temporelle et en temps réel, était nécessaire. Les mesures ACSM et celles des
coefficients d’absorption et de diffusion in situ effectuées parallelement en surface ont
permis de caractériser la composition chimique et les propriétés optiques des aérosols
submicroniques influencant le site au niveau du sol. De plus, le Lidar Cimel possédant une
zone aveugle en dessous de 300 m et le photometre intégrant ses mesures de la surface
jusqu’au sommet de I'atmosphere, les mesures optiques en surface viennent compléter les
observations des propriétés optiques des aérosols obtenues par télédétection.

Dans ce chapitre nous tenterons de mettre en évidence les liens entre propriétés chimiques
et optiques en procédant par étapes, en commengant par relier la composition chimique et
les propriétés optiques mesurées en surface. Ensuite, nous effectuerons une comparaison
des propriétés chimiques et optiques des aérosols au niveau de la surface avec I'extinction
obtenue a 300 m d’altitude au moyen du Lidar Cimel, puis aux mesures optiques intégrées
verticalement sur la colonne par le photométre.

5.1 Liens entre propriétés optiques et composition chimique in situ

Les premiéeres comparaisons auxquelles nous allons nous intéresser sont donc celles des
mesures in situ de composition chimique et des propriétés d’absorption, de diffusion et
d’extinction des aérosols qui ont été effectuées en surface. Ces mesures, réalisées dans les
PM;, et dans les PMjo pour les mesures de diffusion en POI-1, rendent a priori plus facile
I'établissement d’un lien entre la composition chimique et les propriétés optiques des
aérosols.
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5.1.1 Absorption

La premiere propriété optique a étre comparée aux variations de concentrations des
différents composés submicroniques et aux PMyq est le coefficient d’absorption mesuré a
525 nm dans les PMy, o(abs)py,. La longueur d’onde de 525 nm a été préférée a celles de

450 et 635 nm, afin de conserver une cohérence dans les comparaisons avec les mesures de
télédétection, notamment celles du lidar Cimel effectuées uniquement a la longueur d’onde
de 532 nm. De plus, les mesures d’absorption a 525 nm offre un compromis entre celles a
450 nm fortement impactée par les MD et BrC, et celle de 635 nm davantage impactée par
I'absorption des BC. Ces comparaisons, effectuées sur des moyennes sur 24 h et sur 30
minutes, sont présentées sous forme de diagrammes de dispersion Figure 5.1, uniqguement
pour les comparaisons possédant une corrélation significative (r > 0,5).

A l'échelle journaliere, les valeurs de o(abs)pm, sont fortement corrélées aux composés

absorbants, a savoir les BC (r = 0,96) et Fe (r = 0,84, Figure 5.1a) durant la POI-1. C'est
également le cas en POI-2 (Figure 5.1c), caractérisée par une forte corrélation de o(abs)py,
avec BC et BrC (r 2 0,76), et une corrélation plus modérée avec Fe (r = 0,51). Ces influences
étaient attendues car les concentrations de ces composés, connus pour leurs propriétés
d’absorption, ont été estimées a partir de méthodes basées sur la déconvolution des
coefficients d’absorption (voir méthode 1 et 2, chapitre 2 - section 3.2.4). On notera
également qu’on observe une bonne corrélation entre o(abs)py, et OM durant la POI-1 (r =
0,81).

Durant la POI-1, a I'échelle de 30 minutes, le BC, le Fer et les OM restent corrélés aux
coefficients d’absorption, méme si les valeurs des coefficients de corrélation diminuent
légerement pour le Fer et les OM (r = 0,75). En revanche, en POI-2, a cette résolution
temporelle, I'influence de I'ensemble des composés absorbants, des NO; et des OM sur
o(abs)pm, est accentuée (Figure 5.1d), avec des coefficients de corrélation allant de 0,65 a

0,94. Une premiére explication possible de cette différence entre les deux POI, serait la
fréquence plus importante d’évenements de pollution anthropique observés au cours de la
POI-2 (cf. chapitre 4, section 3.1). En effet, les activités humaines tendent a émettre des
guantités importantes d’aérosols a des heures précises et sur des périodes de temps
relativement courtes (quelques heures). La ponctualité de ces événements et leur impact
possible sur les propriétés d’absorption ont ainsi plus de chance d’étre observés a fine
résolution temporelle. Ainsi les valeurs maximales des coefficients d’absorption sont
comprises entre 40 (en POI-1) et 80 (en POI-2) Mm™ a I'échelle journaliére, et atteignent des
valeurs bien plus élevées a I'échelle de 30 minutes, avec 110 (en POI-1) et 300 Mm™ (en POI-
2).
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Figure 5.1.Diagrammes de dispersion des coefficients d’absorption (525 nm) mesurés in situ dans les PM; en
fonction des concentrations en BC, Fe et OM moyennées (a) sur 24 h et (b) sur 30 minutes durant la POI-1 ; et
en fonction des concentrations en BC, BrC, Fe moyennées (c) sur 24 h coincidentes avec les mesures de
diffusion dans les PM; et (d) celle des mémes espéces ainsi que des OM et NO; moyennées sur 30 minutes
durant la POI-2.

Les valeurs deux a trois fois plus faibles des coefficients d’absorption de la POI-1 par rapport
a ceux de la POI-2, ainsi que les corrélations relativement élevées observées avec les BC, Fe
et OM, quelle que soit I‘échelle de temps, suggérent un impact modéré et relativement
constant des émissions anthropiques sur les propriétés d’absorption durant la POI-1. Les
niveaux plus importants d’absorption mesurés durant la POI-2 peuvent s’expliquer par
I'apport supplémentaire de composés absorbants associés a de la combustion de biomasse.
Cette influence se révele au travers des corrélations de o(abs)pm, avec les composés
absorbants que sont les BC et les BrC, et avec les espéces non absorbantes généralement
émises par la combustion de biomasse, a savoir les OM et NOs, Nous rappellerons également
gue cela peut également s’expliquer par le fait qu’une part des BrC calculés soit déja compris
dans les OM.
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L'absence de corrélation, quelle que soit I'échelle de temps, de I'absorption avec les R-PM;
(résultats non présentés) est surprenante car les espéces réfractaires comprennent le Fe et
le BC, deux espéces absorbantes, chacune corrélée individuellement a o(abs)pm,. Ceci
s’expligue néanmoins principalement par la part en matériel indéterminé, dont les variations
temporelles sont totalement indépendantes de I'absorption mesurée sur le site, les
corrélations étant proches de 0 pour les deux POI. Le Fer et les indéterminés (en supposant
la fraction en SS négligeable) étant représentatifs d’'une méme espece, les MDpy,, la
différence de corrélation entre les deux composés met en évidence que le Fer est
effectivement le composé contribuant aux propriétés d’absorption des MD (Lafon et al.,
2006). Les autres composés des MD, tout comme la majorité des inorganiques (NH,4, NOs,
SQO4) ne participent pas a I'labsorption mesurée sur le site.

Ainsi, a M’Bour, indépendamment de la période et de I'échelle de temps considérée,
I'absorption mesurée en surface dans les PM; est principalement causée par les apports sur
le site d’aérosols émis par la combustion anthropique locale et régionale (BC et BrC). On
notera également linfluence importante de la composante absorbante des poussiéres
minérales, représentée par le Fer, en provenance du Sahara ainsi qu’au travers de
phénomenes locaux liés a la resuspension des MD (vent, trafic automobile). D’autres
composés non absorbants montrent des corrélations avec les mesures de coefficients
d’absorption, comme les OM et NOs, du fait de la co-émission de ces composés lors des
processus de combustion.

5.1.2 Diffusion

Les coefficients de diffusion, o(scat)pmy, 0Nt été comparés aux concentrations en PMyq ainsi
gu’aux concentrations des différentes espéces chimiques mesurées dans les PM;. Les
résultats de ces comparaisons a I'échelle journaliére et a la résolution de 30 minutes sont
présentés Figure 5.2. Nous rappellerons qu’au cours de la POI-1 les propriétés de diffusion
ayant été mesurées dans les PMyy, les composants identifiés dans la fraction submicronique
ne sont que partiellement représentatifs de la diffusion mesurée en surface. En revanche, en
POI-2, 'ensemble des mesures chimiques et optiques ayant été réalisées dans les PMy, les
especes caractérisées sont censées expliquer la quasi-totalité de la diffusion lumineuse par
les aérosols en surface.

Au cours de la POI-1, on observe logiquement les plus fortes corrélations entre o(scat)em,, et
PM1o avec un coefficient de corrélation > 0,87 quel que soit le pas de temps, ce qui indique la
domination de la diffusion par la fraction grossiere des aérosols a M’Bour. A I'échelle
journaliere, la seule espéce également corrélée a ce coefficient de diffusion est le Fe avec un
r de 0,87 (Figure 5.2a). Ces corrélations de o(scat)pm,, avec le Fer, traceur des MD dans les
PMy, et avec PMyg indiquent une forte influence des MD sur la diffusion mesurée a I’échelle
journaliere dans les PMyq.
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A la résolution de 30 minutes, les variations du o(scat)pm,, SOnt modérément corrélées a
celles des PM; (r = 0,58, Figure 5.2b), et sont totalement décorrélées de celles des NR-PM;
(résultats non montrés), soulignant la contribution majeure des espéces réfractaires a la
diffusion dans les PMq. Le fait que la fraction fine des MD contribue fortement aux R-PM;
pourrait expliquer la corrélation modérée obtenue entre les deux grandeurs. Cette
observation se confirme au vu de la forte corrélation obtenue également a la résolution de
30 minutes avec le Fe (r = 0,71), et la corrélation plus modérée avec la fraction en
indéterminés (r = 0,52) (Figure 5.2c). L'absence de corrélation entre les NR-PM; et BC
suggere une contribution mineure des espéces émises par les processus de combustion a la
diffusion mesurée dans les PMp.

Afin de déterminer les espéces responsables de la diffusion mesurée en surface durant la
POI-2, les diagrammes de dispersion des différents composés caractérisés présentant des
corrélations avec les mesures de diffusion dans les PM; (o(scat)py,) a I’échelle journaliére et

a 30 minutes ont été reportés Figure 5.2(d-f).

A I'échelle journaliére (Figure 5.2d), o(scat)pm, ne correle avec aucune des fractions majeures
(PMyo et PM,). La seule espéce dont les concentrations co-varient partiellement avec
o(scat)pm, est le Fe (r = 0,52). Cette diffusion dans les PM; résulterait ainsi du contenu en MD
submicroniques. L'absence de corrélation avec les espéces émises par les activités
anthropiques (NR-PMy, BC et BrC) a I'échelle journaliere, tend a relier ces MD principalement
a des émissions naturelles.

A plus fine résolution temporelle, davantage d’espéces semblent contribuer a la diffusion
mesurée dans les PM;. Cette tendance s’observe notamment au travers des corrélations de
o(scat)pm, avec les NR-PM; et PMy, avec des coefficients de corrélation respectifs de 0,56 et
0,73 (Figure 5.2d). Tout comme pour la POI-1, la corrélation de o(scat)pm, avec le Fer et les
PMjo résulterait de la covariance de ces parameétres avec les MD, connues pour leurs
propriétés diffusantes (Linke et al., 2006; Osborne et al., 2008), et la distribution de ces
particules aussi bien dans la fraction fine que grossiere. Les corrélations obtenues entre
o(scat)em, et les BC et BrC, avec r = 0,60 et 0,61, respectivement, suggerent que la diffusion
mesurée en surface dans les PM; est également influencée par les aérosols émis par les
processus de combustion.

On observe qu’en plus des BC et BrC, OM (r = 0,58) et NO3 (r = 0,47) co-varient modérément
avec o(scat)pm,. Ceci suggere qu’une part de la diffusion est liée aux aérosols émis par des
processus de combustion de biomasse. Cette influence sur la diffusion des particules émises
a l'issue de processus de combustion de BB a déja été mise en évidence par un certain
nombre d’études (Dumka et al., 2015; Lack et al., 2012). La forte influence des OM (54%) et
des inorganiques, avec 12% pour les NOs, sur les propriétés de diffusion dans les PM, a
également été reportée par Wang et al. (2015) pour la ville de Pékin, lors d’événements de
pollution urbaine.

161



Chapitre 5. Interprétation des propriétés optiques des aérosols

a) PM,p (ugm™) b) PM,o (ug m*) c)
0 100 200 300 400 500 600 0 200 400 600 800 1000
600 1 1 L 1 | 700 1 1 I 1 600
m PM,,r=0.93(23) m PM,,r=0.87 (727) - pente 0.53 ® Fer=071(1137)
® Fer=087(33) ® PM, r=0.58 (495) - pente 1.99 ® | O Unaccr=0.52(419)
500 — 600 — 500 °
TE 500 - '."1
= 400 om v, a .
- £ . L]
- [Te]
(@) & 300 . n
a Eﬂ L) ]
Eﬁ 200 e
2 ° [
'5’ ]
0 bl bl ! 4 8 12 4080120
0 1 2 3 4 5 6 0 10 20 30 50100150 3
-3, -3 Cone. (ug m )
Conc. (pgm~) PM; (ugm?~)
d) e) PMiq (g m™) f)
0 100 200 300 400 500 600 450
160 450 ! | ! I |
i o = 1
° . @ NR-PM, r=0.56 (1108) 350 2
— ° °
e 120 ° 300
= % _ o ° °
£ 100 e O o Ye 250 5 @
N . o ® 9 °
L & % O, o 200
(@] ‘3 80 ° ® L] g
o g ° 150
a °
“§ oy o ] 100 BIC r=0.61(1108)
-
§ o [ ® Fer=052(30) ) BC r = 0.60 (1108)
5 ] o Fe r=0.58 (1108)
40 = . 50 OM = 0.57 (1108)
20 0 ———
T T T T T T T 30 40 50
0 1 2 3 4 5 0 10 20 30 40 50 60 70 80 Conc. (ug m™)
3 NR-PM, (pg m™)
Conc. (ugm™)

Figure 5.2. (a-c) Diagrammes de dispersion des coefficients de diffusion (525 nm) mesurés en surface dans les
PMy, durant la POI-1 en fonction (a) des concentrations en PM,, et Fer moyennées sur 24 h, et (b) des
concentrations en PM4g, PMj, (c) BC, Fe et indéterminés (Unacc.) moyennées sur 30 minutes. (d-f) Diagrammes
de dispersion des coefficients de diffusion (525 nm) mesurés dans les PM; durant la POI-2 en fonction (d) des
concentrations en Fer et NO; moyennées sur 24 h, et (e) des concentrations en PM,,, NR-PM,, (f) BC, Fe, BrC,
OM et NO; moyennées sur 30 minutes.

A M’Bour, durant les deux POI, les MD émises naturellement sont les principales
responsables de la diffusion mesurées a I’échelle journaliere dans les PM; et dans les PMyg
au niveau de la surface. Durant la POI-1, a une résolution temporelle plus fine, la diffusion
dans les PMjq reste exclusivement dominée par les MD alors qu’au cours de la POI-2, les
corrélations observées avec la diffusion mesurée dans la fraction fine mettent en évidence
des contributions supplémentaires de composés émis par les activités anthropiques locales
tels que les BC, BrC, et OM.

Les émissions ponctuelles par les activités anthropiques locales impactent de maniére plus
marquée les propriétés d’absorption et de diffusion mesurées en surface dans les PM; sur
des périodes tres courtes. A I’échelle journaliére, 'absorption dans les PM; est dominée a la
fois par les produits de combustion anthropique et par les MD, alors que la diffusion dans les
PM; ne dépend a nouveau que des propriétés diffusantes des MD. De méme la diffusion du
rayonnement lumineux par les PMyg reste dominée par les charges en MD quel que soit le
pas de temps considéré.
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5.1.3 Extinction

Durant la POI-2, les mesures effectuées en parallele des coefficients d’absorption et de
diffusion dans la fraction submicronique ont permis d’accéder aux coefficients d’extinction
dans les PM;. Cette extinction étant la somme de I'absorption et de la diffusion (chapitre 1,
Eg. 1.2), il est intéressant de déterminer quelles espéces contrélent le coefficient
d’extinction en surface. Pour cela, les variations du coefficient d’extinction des aérosols
submicroniques (Extpy,) ont été comparées a celles des différentes espéces caractérisées
dans les PM;. Les diagrammes de dispersion des espéeces participant a I’extinction journaliére
et a 30 minutes ainsi que les corrélations associées sont présentés Figure 5.3.

Les moyennes journalieres de coefficients d’extinction Extpy, sont principalement corrélées
aux variations en Fer (r = 0,63), BrC (r = 0,59) et BC (r = 0,54). On remarquera qu’a I'échelle
journaliere le coefficient de diffusion atteint des valeurs supérieures a 150 Mm™ (Figure
5.2d) alors que le coefficient d’absorption ne dépasse pas 80 Mm™ (Figure 5.1c). Les
intensités presque deux fois plus importantes des coefficients de diffusion couplées a
I‘influence double du Fer sur les coefficients de diffusion et d’absorption submicronique
(Figure 5.1c et Figure 5.2d), expliquent la corrélation la plus forte obtenue entre Fe (donc
des MD submicroniques) et Extpy, a I’échelle journaliére. Le fait que les BC et BrC ne soient
fortement liés a I'échelle journaliere qu’a o(abs)ewm, (Figure 5.1c) explique les corrélations

plus modérées obtenues pour ces deux especes avec I'extinction en comparaison au Fer.

A une résolution temporelle plus fine (30 minutes, Figure 3b,c), Extpm, en surface se retrouve

a nouveau lié aux MD, comme le montre la corrélation obtenue avec le Fer (r = 0,73) et avec
les PMyo (r = 0,74).

Toutes les corrélations sur 24 h augmentent a la résolution de 30 minutes : BC et BrC
deviennent les composés dont les variations sont les plus proches de celles de Extpm, (r 2
0,83). Nous observons également une forte corrélation de Extpy, avec OM (r = 0,73), et une
corrélation plus modérée avec NOs (r = 0,59) qui, tout comme pour BrC et BC, résultent des
émissions ponctuelles anthropiques. La différence observée entre les corrélations avec OM
et NOs s’explique par des émissions d’OM lors de la majorité des processus de combustion,
tandis que les émissions en NOs, plus spécifiques a la combustion de biomasse dans notre
cas, sont moins fréquentes. Des études récentes menées en Californie par Cappa et al.
(2016), ou encore a Shanghai par Han et al. (2015b), ont également reporté une contribution
importante des OM et NOs; au coefficient d’extinction mesuré dans les PM; lors
d’évenements de pollution urbaine.

L'intensité et la ponctualité des émissions de produits issus de processus de combustion
anthropique font que leur impact sur I‘extinction ressort plus nettement a une résolution
temporelle fine qu’a I"échelle journaliére. On observe relativement bien cet impact au
travers des fortes concentrations en OM et BC associées a des valeurs de coefficients
d’extinction supérieures a 400 Mm™ (voir Figure 5.3c).
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Figure 5.3. Diagrammes de dispersion des coefficients d’extinction (525 nm) mesurés in situ dans les PM;
durant la POI-2 en fonction (a) des concentrations en Fe, BC, et BrC pour les moyennes sur 24 h et (b) des
concentrations en PM.,, NR-PMy, (c) BC, BrC, Fe, OM et NO; pour les moyennes sur 30 minutes.

Les propriétés optiques des MD font qu’elles participent a la fois a la diffusion et a
I'absorption des PM;. Cet effet sur les propriétés optiques est renforcé par des sources
d’émissions a la fois naturelle, avec la proximité de la source régionale saharienne, et
anthropique liée a la remise en suspension par le trafic local. L'influence des MD d’origine
naturelle se produit de maniere plus continue que les resuspensions ponctuelles liées au
trafic local, d’ou les contributions importantes du Fer a I'extinction mesurée aussi bien a
I’échelle journaliere que sur un pas de temps de 30 minutes.

5.1.3.1 L’algorithme IMPROVE

Dans le but de compenser I'absence de mesures d’extinction dans les PM; en POI-1 (et
durant une partie de la POI-2), nous avons choisi d’appliquer l'algorithme IMPROVE,
développé par I’Agence de Protection Environnementale (EPA) aux Etats-Unis, qui permet de
recalculer le coefficient d’extinction a 525 nm a partir des mesures de concentrations des
différents composés.

Son principe consiste a pondérer les concentrations massiques des principaux composants
de la charge en aérosols par des sections spécifiques d’extinction en masse afin de calculer le
coefficient d’extinction des aérosols (Exti). Cet algorithme est basé sur les approximations
d’une absorption négligeable par les gaz et d’une valeur de diffusion de Rayleigh (DR)
spécifique au site de mesure considéré. Dans notre cas, nous avons adapté la version révisée
par Pitchford et al. (2007) de I'algorithme, dont I’équation principale est décrite ci-dessous :

Extior = 2,2 X fp(RH) X [(NH,),S04]r + 4,8 X f,(RH) X [(NH4),S0,];, + 2,4
X fp(RH) X [NH,NOs]¢ + 5,1 x f, (RH) x [NH,NOs]., + 2,8 X [OM]s
+ 10 X [Carbone élémentaire] + 1 X [MD] + 1,7 X fgg(RH) X [SS]
+ 0,6 X [Masse fraction grossiére] + DR(site) + 0,33 x [NO, (ppb)]

(Eq. 5.1)

ou le coefficient d’extinction total des aérosols et la DR sont en Mm™ ; les concentrations en
masse séche des espéces particulaires en ug m™; les facteurs de croissance hygroscopique
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fr ou L(RH) relatifs aux sulfates et nitrates d’ammonium des particules Fines (noté F) et Large
(noté L) et fss(RH) relatif aux sels marins (SS) sont sans unité ; et les facteurs correspondant
aux sections spécifiques d’extinction (MEE) de chaque espéce sont exprimés en m” g .

Nos mesures de composition chimique et de propriétés optiques ayant été effectuées dans
les PMy, seuls les termes relatifs a la fraction fine de 'aérosol ont été considérés. De plus,
nous avons fait 'approximation que la contribution des SS dans la fraction submicronique
était négligeable (cf. chapitres 3 et 4) et nous avons négligé le terme lié a NO, du fait des
faibles niveaux de concentrations en NO; (Tableau 4.1) observés en POI-2, conduisant ainsi a
I’équation simplifiée suivante :

Extpy, = MEE((NH,),S0,) X f(RH) x [(NH,),S04] + MEE(NH,NO3) x f(RH)
x [NH4NO3] + MEE(NH,CI) x f(RH) x [NH,Cl] + MEE(OM) x [OM]
+ MEE(BC) X [BC] + MEE(BrC) x [BrC] + MEE(MD) x [MD] + 12

(Eg. 5.2)
Le site de M’Bour étant cotier, la valeur de la diffusion de Rayleigh a été considérée comme
égale 3 12 Mm™ (Pitchford et al., 2007). Un facteur de croissance hygroscopique identique a
été appliqué afin de prendre en considération I'augmentation de la diffusion des espéces
inorganiques, a savoir les sulfates, nitrates et chlorures d’ammonium, en fonction de
I'humidité relative (Wang et al., 2015), le facteur de croissance des OM a été considérée égal
a 1 (Pitchford et al., 2007). Nos valeurs de f(RH) ont été calculées a partir des mesures
ambiantes de RH effectuées sur le site, auxquelles ont été appliquées les courbes de
références déterminées par Pitchford et al. (2007) et disponibles sur le site Internet
d’IMPROVE (http://vista.cira.colostate.edu/Improve/the-improve-algorithm/). Les valeurs de

MEE des especes que nous avons été en mesure de caractériser sur le site sont reportées
dans le Tableau 5.1.

’équation 5.2 a été appliquée, en 1° approche, avec les valeurs de MEE employées par
Pitchford et al. (2007), incluant des valeurs de MEE identiques de 10 m? g™ pour les BC et BrC
et une valeur de MEE(NH,4CI) de 4,3 (Wang et al., 2015). Les coefficients d’extinction obtenus
par cette méthode ont ensuite été comparés a ceux mesurés sur le site dans les PM; a 525
nm. Le résultat de cette comparaison est présenté Figure 5.4a et les régressions linéaires
associées, sans et avec contrainte de l'ordonnée a l'origine a 0, sont reportées dans le
Tableau 5.2. La premiére approche offre ainsi un coefficient de corrélation de 0,95
(respectivement 0,68 sans contrainte) suggérant une reproductivité temporelle relativement
correcte entre coefficients d’extinction calculés et mesurés. En revanche la valeur de 0,47
(respectivement 0,32) obtenue pour la pente de cette droite (n = 624) met en évidence une
sous-estimation importante des coefficients d’extinction calculés (Figure 5.4a). La coloration
du nuage de points en fonction du SSA o1 permet de constater un lien entre les valeurs du
SSA croissante et I'’écartement des valeurs de la droite 1:1. Ceci nous indique que lorsque la
fraction submicronique est dominée par des aérosols diffusants, que nous avons
principalement attribués a des sources de MD possédant de faibles contenus en Fer (voir
Annexe 3 Figure A3.1), les coefficients d’extinction recalculés avec IMPROVE tendent a étre
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sous-estimés. De ce fait, nous avons ensuite tenté différentes approches basées sur les
valeurs de la littérature (Tableau 5.1), dont les comparaisons par rapport aux mesures sont
également reportées dans le Tableau 5.2. On remarquera que lors de I'application de valeurs
de MD élevées les sous-estimations sont moins importantes, avec des pentes plus proches
de 0,76 et 1,1, en revanche les régressions linéaires présentent des coefficients de
corrélation légérement plus faibles, 0,89 et 0,92, par rapport a la 1° approche. L’approche
avec les valeurs minimales, avec une pente de 0,37, présente une sous-estimation plus
importante que celle de la 1° approche.

Tableau 5.1. Valeurs des MEE et MSE (efficacités en masse d’extinction et de diffusion) & 525* et 550 nm des
particules du mode fin par espeéce, issues de la littérature.

i m'g’ (NH,),SO
Références oM NH;NO; | NH,Cl | BCouEC | BrC MD
4
Pitchford et al. (2007)* MEE 2.8 2.2 2.4 10 1
Ch tal. (2015)* MSE 4.5 3 4.3
eng et al.
& (3.2-6.3) | (2.1-4.7) | (2.4-5.8)
17.5°;11.8-
Yu et al. (2010) MEE 14'2b; 17.2C,'88d
N 3.9 2.7 33
Hand and Malm (2007) MSE 2.8
3.1-5.6 2.3-2.8 2.6-3.4
Wang et al. (2015)* MSE 6.5 6.5 2.2 4.3
Han et al. (2015b) MEE 5.5-8.5 5.7-5.8 5.3-6 5.5-6
. + 2.6-4.3
Quinn et al. (2001) MEE 5.5-7.5 e 2.7-5.7 3.5-4.3
3.3-5.8
Osborne et al. (2008) MEE 0.7-0.8

%EC enrobé d’OM (d;~0.15 um) ; bEC sans enrobage (d,~0.35 um) ; °EC enrobé d’OM (d,~0.43 um) ; OIEC enrobé d’OM et de

SO, (d,~0.82 um) ; ®valeurs pour des sulfates non marins sous forme ionique

Dans le but d’améliorer I'estimation des coefficients d’extinction, les valeurs des MEE ont
été optimisées en utilisant la méthode de régression linéaire multiple (RLM) sur les séries
temporelles mesurées du coefficient d’extinction a 525 nm et des concentrations en masses
des différentes espéces submicroniques. Dans un premier temps, ces facteurs ont été
déterminés en employant 'ensemble des mesures d’extinction in situ et sans contraintes.
Cependant, avec cette approche, certaines valeurs de MEE présentaient des écarts trop
importants par rapport aux valeurs de la littérature. Pour cette raison, des gammes de
valeurs ont été contraintes en se basant sur les minimum et maximum des MEE de chaque
espece reportés dans le Tableau 5.1. Les gammes de MEE du BC ont été définies entre 2,7 et
14,2 m* g*, cette valeur de 14,2 ayant été obtenue pour des EC non enrobés. Cependant, les
valeurs de MEE pour le BrC n’étant pas renseignées dans la littérature, ses variations ont été
contraintes sur une gamme de MEE de 2,7 (valeur minimale des BC ou EC) a 17,5 m?’ g’l,
valeur correspondant au MEE maximum obtenus pour des EC recouverts d'OM (Yu et al.,
2010). Nous avons exclu de la gamme la valeur de 88 m” g™ ; les chances d’un recouvrement
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a la fois par les OM et les SO, étant considérées comme négligeables au vu des faibles
niveaux de SO4 observés durant la POI-2.

Dans un deuxiéme temps, en sachant que le biais sur I'estimation du coefficient d’extinction
est plus important pour des SSA élevés, un filtre a été appliqué sur les données dont le
SSA®pm1 & 450 nm dépassait la valeur de 0,80. Notons que le filtre a été testé sur une gamme
de valeurs de SSA allant de 0,70 a 0,90 (voir Annexe 3, tableau A 3.1). La valeur de 0,80 a été
retenue car elle conduit a la corrélation la plus élevée et a la pente de la droite de régression
la plus proche de 1 lors de la comparaison entre les coefficients d’extinction calculés et
mesurés.

Les valeurs finales de MEE obtenues sont listées, pour chaque espéce, dans le Tableau 5.2.
Ces valeurs ont ensuite été employées dans I'équation 5.2 pour calculer les coefficients
d’extinction. Les comparaisons par rapport aux coefficients d’extinctions mesurés sont
présentées dans les diagrammes de dispersion Figure 5.4b,c avec les valeurs associées aux
droites de régression linéaire, également reportées dans le Tableau 5.2. En considérant
I'ensemble des données, la droite de régression entre les deux parameétres montre une
pente de 0,80 et un coefficient de corrélation de 0,94. Ces valeurs de MEE ont donc permis
de réduire la sous-estimation observée précédemment d’un facteur =2, par rapport a notre
1° approche. Lorsque seules les mesures correspondant & un SSA inférieur a 0,80 —
associées a des aérosols submicroniques dominés par des composés absorbants — sont
prises en considération, la régression linéaire conduit a une pente de 0,89, plus proche de 1,
avec une sous-estimation de I'extinction de 11% pour un coefficient de corrélation de 0,97.
Cette sous-estimation du coefficient d’extinction pour des SSA > 0.8 pourrait s’expliquer par
un changement de composition chimique des MD, qui selon leurs sources pourraient
posséder des propriétés de diffusion plus importante.

Ces mémes valeurs de MEE ont été employées pour calculer les coefficients d’extinction a
525 nm dans les PM; pour I'ensemble de la POI-1 ainsi que pour les périodes de la POI-2 ou
les mesures du néphélometre ont été invalidées (a I'échelle de 30 minutes 1703 données
invalidées 2811).
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ExtispM, calculé (525 nm, Mm’)

SSA®1(450 nm) inférieurs a 0,8 (voir Tableau 5.2).
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Figure 5.4. Diagramme de dispersion des coefficients d’extinction calculés a 525 nm en fonction des coefficients d’extinction mesurés dans les PM; a 525 nm (a) avec les
valeurs de MEE de la 1e approche, (b) avec les valeurs de MEE de I'approche optimisée par RLM et (c) approche RLM en ne considérant que les mesures associées a des

Ext"py, measuré (525nm, Mm”)

Ext"py, measuré (525nm, Mm™)

Tableau 5.2. Valeurs des MEE (~525 nm) employées lors des différentes approches basées sur la littérature et obtenues par RLM aprés optimisation par rapport a nos
mesures in situ de coefficients d’extinction dans les PM;. Les écarts-types des valeurs de MEE estimées par RLM et des pentes sont également indiqués.

2 1 Extec = a X Extpest b
MEE (m“g™) oM (NH,),S0,4 NH;NO; NH,CI BC BrC MD R 3 b R 2 (0=0)
1e approche 2,8 2,2 2,4 4,3 10 10 1 0,68 0,32+0,01 22,73 0,95 0,47 £0,01
2e approche 2,8 2,2 2,4 4,3 10 10 4 0,33 0,27 £ 0,03 69 0,89 0,76 £ 0,02
Min lit. 2,8 2,2 2,4 4,3 2,7 17,2 0,7 0,65 0,23+0,01 20,05 0,94 0,37+0,01
Max lit. 8,5 6,5 6 6 14,2 17,5 4,3 0,52 0,58 £ 0,04 72,59 0,92 1,10+ 0,02
RLM 0,68 0,60 +£0,03 28,16 0,94 0,80+0,01
85109 6,5+1,5 2,2+2,7 6+8,3 142 +2,3 175+71 1,3+0,1 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
RLM pour SSA< 0,8 ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! 0,97 0,89 £ 0,02 467 0,97 0,89+0,01
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5.1 Liens entre propriétés optiques et composition chimique in situ

5.1.3.2 Contribution des espéces a I’extinction

Les séries temporelles journalieres des contributions relatives et absolues des composés
submicroniques aux coefficients d’extinction sont présentées Figure 5.5. Cette
représentation permet de mettre en évidence les espéeces responsables de I'extinction
mesurée dans les PM; en surface au cours des deux POIl. Les valeurs moyennes obtenues a
partir des valeurs journaliéres des coefficients d’extinction recalculés sont trés proches au
cours des deux POI, avec 99,5 et 99,1 Mm* (Tableau 5.3). Les niveaux estimés a M’Bour sont
nettement inférieurs a ceux observés a Pékin dans la méme fraction, avec une valeur
moyenne d’extinction 3 470 nm de 186,7 Mm™, reportée par Xu et al. (2016), lors de faibles
évenements de pollutions. Une autre étude, menée a Shanghai, reporte une valeur moyenne
d’extinction pour les PM, s de 124 Mm™ (532 nm) pour une période influencée par de faibles
évenements de pollution (Huang et al., 2013), une valeur relativement proche de notre
valeur moyenne de coefficient d’extinction mesuré durant la POI-2 (117,1 Mm™).

Bien que les niveaux d’extinction obtenus dans les PM; soient plutot inférieurs a ceux
observés sur des sites urbains fortement impactés par les émissions anthropiques, nos
valeurs reflétent une influence non négligeable de la pollution anthropique et des émissions
naturelles sur les propriétés d’extinction des aérosols pour un site semi-rural comme celui
de M’Bour. De plus, comme cela a été montré dans la section précédente, les valeurs
recalculées de coefficients d’extinction ont tendance a étre sous-estimées (pente de 0,71),
ce que souligne également la différence observée entre la moyenne du coefficient
d’extinction mesuré (117,1 Mm™) et calculé (99,5 Mm™) (Tableau 5.3). On peut souligner
gue cette sous-estimation semble davantage impacter les journées ou les coefficients
d’extinction sont les plus élevés, la valeur maximale calculée étant de 166,4 Mm™ en
comparaison a une valeur maximale mesurée de 187,2 Mm™.

La Figure 5.5 montre que la POI-1 est caractérisée par une nette domination des coefficients
d’extinction calculés par les SO, (61 % en moyenne), et également par une influence forte
des OM (20 % en moyenne). La domination de I'extinction par des sulfates sur des sites
coOtiers a déja été reportée par Hand and Malm (2007), a partir de 3 années de mesures par
le réseau américain IMPROVE. Leur étude a ainsi mis en évidence une domination de
I'extinction mesurée dans les PMyg par les sulfates et les OM pour la majorité des sites de la
coOte Est des Etats-Unis, avec des contributions moyennes sur 3 ans allant respectivement de
50 a 60% et de 16 a 20%. Les résultats obtenus a M’Bour en POI-1 sont donc tout a fait
cohérents avec ceux de Hand and Malm (2007).

En POI-2, on observe une contribution bien plus forte des OM (35% en moyenne), BC (23%
en moyenne) et MD (18% en moyenne) en comparaison a la POI-1 (Tableau 5.3), indiquant
gue les émissions d’aérosols liées a des processus de combustion et I'apport des MD
dominent I'extinction des aérosols submicroniques. Cappa et al. (2016) en Californie, ou Xu
et al. (2016) a Pékin ont quantifié la contribution a I'extinction des composés émis par les
activités humaines, mettant également en évidence les contributions majoritaires des OM
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Chapitre 5. Interprétation des propriétés optiques des aérosols

lors d’événements de pollution urbaine. Lors d’une campagne en mer effectuée dans
I’Océan Atlantique, Quinn et al. (2001) ont reporté des contributions respectives en MD, OM
et BC (ou nss-K*) & I'extinction submicronique de 33, 9 et 5%, pour des masses d’air en
provenance d’Afrique mélangeant des MD et des BB. La part plus importante d’'OM et de BC
observée a M’Bour peut s’expliquer par linfluence plus forte des sources anthropiques
locales sur les mesures d’extinction effectuées en surface.

Tableau 5.3. Contributions journalieres absolues et relatives des différentes especes aux coefficients
d’extinction dans les PM; calculés pour les deux POI. Les deux derniéres colonnes reportent les valeurs des
coefficients d’extinctions journaliers calculés et mesurés (en POI-2 uniqguement).

. . N IS IS
x| oM | (NH),SO, | NHNO, | NHCI | Brc | BC | MD | 7|
POI-1
moy. | 17,4 65,3 5,6 1,3 44 | 56 | 995

ﬁ\t/’ﬁ;’_'l‘;e min 4,9 9,5 0,9 0,4 06 | 15 | 381
max 31,4 174,5 16,2 3,4 83 |493| 2026
Rel. (%) — moy. 20 61 5 1 5 7
POI-2
moy. | 35,2 8,6 33 2,6 84 | 231 [178 | 99,1 118,4
Absolue 99,5 117,1
(Mm™) min 18,1 2,7 2,1 2,0 42 | 128 | 70 | 66,5 69,7

max | 66,9 24,6 6,8 42 |261] 516 | 487 1664 | 1872
Rel. (%) — moy. 35 9 3 3 8 23 | 18

*moyennes coincidentes entre coefficients d’extinction mesurés et calculés

A l'échelle journaliere, on observe que les coefficients d’extinction calculés en POI-1
présentent une plus grande variabilité avec des valeurs d’extinction totale allant de 38,1 a
202,6 Mm™, contre 66,5 a 166,4 Mm™' en POI-2. En particulier, la valeur minimale
d’extinction obtenue en POI-2 est presque deux fois supérieure a celle de la POI-1, ce qui
peut étre relié a des niveaux de fond de concentrations en PM; également plus importants a
cette période (cf. chapitre 4, section 3.1).

La contribution majoritaire des SO4 a I"Ext" durant une majeure partie de la POI-1, est mise
en évidence par la série journaliére (Figure 5.5a), qui montre des valeurs de coefficients
d’extinction des sulfates allant jusqu’a 174,5 Mm* (voir également Figure 5.3). Seul le début
de la POI-1, notamment jusqu’a mi-avril, montre des valeurs de coefficients d’extinction
inférieures 3 90 Mm™. Durant cette période, des contributions relatives a I'extinction plus
importantes en OM (> 25%) et MD (12 a 48%) et les plus basses contributions en SO,4, autour
de 9,5 Mm'l, sont estimées. Cette contribution importante des OM (23 a 58%) et MD (5 a
35%) a 'Ext® est également constatée au cours de la POI-2 (Figure 5.5b), en plus de celles
des BC (15 a 35%). Ces contributions journaliéres des BC sont supérieures aux contributions
reportées dans la littérature, avec des valeurs autour de 10% en moyenne lors d’évenements
de pollution (Deng et al., 2016; Xu et al., 2016). Nous rappellerons que la POI-2, tout comme
le début de la POI-1, est marquée par une influence sur le site de masses d’air en
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5.2 Liens entre mesures in situ et par télédétection

provenance du continent au niveau de la surface (cf. chapitre 4, section 1.2), justifiant cette
domination des aérosols provenant de sources de combustion, avec les OM et BC, et les
apports importants en poussiéres sahariennes.
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Figure 5.5. Séries temporelles journalieres des contributions relatives et absolues des composés
submicroniques aux coefficients d’extinction recalculés a 525 nm pour (a) la POI-1 et (b) la POI-2. Pour la POI-2,
la série temporelle des coefficients d’extinction mesurés in situ dans les PM; (525 nm) est reportée.

5.2 Liens entre mesures in situ et par télédétection

Nous allons maintenant examiner s’il est possible d’établir un lien entre la composition
chimique et les propriétés optiques des aérosols mesurés en surface, avec les mesures
optiques de télédétection effectuées sur la colonne atmosphérique au-dessus de M’Bour.
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5.2.1 Mesures Lidar a 300 m d’altitude

Nous effectuons d’abord une comparaison des mesures in situ en surface a celles restituées
par le Lidar Cimel a sa plus basse altitude, c’est-a-dire a 300 m au-dessus du sol. Ces
comparaisons des propriétés optiques fournies par le Lidar a 300 m d’altitude, bien gu’elles
correspondent aux propriétés de I'ensemble des particules en suspension et pas seulement
de la fraction fine, devraient étre plus représentatives des mesures effectuées au niveau sol
en considérant une distribution relativement homogéne des aérosols de la surface jusqu’a
cette altitude.

5.2.1.1 Propriétés optiques

Nous comparons d’abord les parameétres tels que les coefficients d’extinction et de diffusion
mesurés in situ (en surface et pour les PM; ou les PMy) aux mesures d’extinction
coincidentes fournies par le Lidar (a 300 m au-dessus de la surface et pour 'ensemble des
aérosols). Ainsi, pour la POI-1, les coefficients d’extinction des PM; (Ext“pw1) calculés et ceux
de diffusion mesurés dans les PMjg, tous deux a 525 nm, ont été comparés aux coefficients

3Oostp) fournis a l'altitude minimale du Lidar,

d’extinction des aérosols en suspension (Ext
300 m, a la longueur d’onde de 532 nm. Pour la POI-2, toutes les mesures de propriétés
optiques ayant été effectuées dans les PM; afin d’obtenir les coefficients d’extinction en
surface des PMy, seul ce parameétre a été comparé au coefficient d’extinction a 300 m fourni
par le Lidar. Les diagrammes de dispersion obtenus pour ces différentes comparaisons aux
résolutions de 30 minutes et 24 h sont présentés Figure 5.6. Les résultats obtenus montrent
que les seules corrélations significatives entre les propriétés d’extinction et de diffusion des
aérosols en surface et les propriétés d’extinction a 300 m d’altitude ont été obtenues a la
résolution temporelle de 24 h. Quelle que soit la période considérée, un facteur deux est
observé entre les mesures en surface dans les PM; et celles a 300 m dans les TSP, cette
différence résultant probablement des fractions auxquelles se rapportent les propriétés
mesurées (Figure 5.6a,c).

Au cours de la POI-1, EXtIsle calculé corréle modérément avec Ext300stp, avec un coefficient

de corrélation de 0,53 (n = 71) (Figure 5.6a). Malgré la différence de fraction considérée, a
I’échelle journaliére, on peut donc considérer que les mesures de coefficients d’extinction en
surface dans les PM; sont représentatives d’'une part de I'extinction mesurée a 300 m dans
les TSP. On observe en revanche une différence dans les corrélations obtenues entre le
o(scat)pmio et I'extinction fournie par le Lidar selon le nombre de jours considérés. En effet,
les mesures de diffusion moyennées sur 24 h sont, pour I’'ensemble des jours ou elles ont été
mesurées, relativement représentatives des coefficients d’extinction Lidar a 300 m avec r =
0,58 (n= 34).

Les valeurs journaliéres des coefficients d’extinction mesurés en surface dans les PM; lors de
la POI-2 sont relativement bien corrélées a celles mesurées dans les TSP a 300 m d’altitude
par le Lidar, avec un r de 0,77 (Figure 5.6b). Cette corrélation, observée malgré la différence
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5.2 Liens entre mesures in situ et par télédétection

de fraction entre les deux types de mesures, peut en partie étre expliquée par la
contribution importante des MD, aussi bien dans le mode grossier que fin, aux aérosols
caractérisés au niveau de la surface a M’Bour a cette période (cf. chapitre 4). De méme
malgré la différence d’altitude les variations de ces deux mesures demeurent relativement
proches a I'échelle journaliére car le transport des MD a cette période de I'année a lieu
principalement a basse altitude (Chiapello et al., 1995). On observe que les coefficients
d’extinction fournis par le Lidar sont globalement plus élevés (> droite 1:1) que ceux mesurés
in situ, ce qui peut s’expliquer par le fait que le Lidar mesure I'ensemble des particules en
suspension tandis que les mesures in situ ne mesurent que les propriétés d’extinction des
PM;. Les mesures Lidar de coefficients d’extinction sont en fait généralement
représentatives des coefficients d’extinction in situ des PM1,, comme I'ont montré Miiller et
al. (2012), durant SAMUM, en comparant les mesures in situ aéroportées aux profils
verticaux de 3 LIDAR différents.

A la résolution de 30 min, aucune des corrélations obtenues a I'échelle journaliere n’est
retrouvée entre les propriétés optiques en surface et celles fournies par le Lidar a 300 m
d’altitude. La plupart des comparaisons mettent en évidence une double tendance des
propriétés optiques des aérosols en surface, aussi bien pour celles mesurées dans les PM;
que dans les PMyg, par rapport a 'Ext***™rsp. Une partie des coefficients d’extinction mesurés
dans les TSP par le Lidar montre, tout comme a I'échelle journaliére, des valeurs 2 a 4 fois
plus élevées en comparaison a ceux mesurés in situ (droites 2:1 et 4:1). Ces différences sont
cohérentes avec celles observées lors d’'une étude menée sur le site rural de Cabauw (Pays-
Bas) par Zieger et al. (2011), ou un facteur 1,7-1,8 a été reporté entre les valeurs de
coefficients d’extinction dans les PM1q en surface et ceux dans les TSP du Lidar moyennés
entre 60 et 200 m d’altitude.

Les mesures a haute résolution temporelle font toutefois apparaitre une tendance
supplémentaire, avec des mesures en surface d’extinction dont les valeurs peuvent atteindre
deux fois (droite 1:2) celles des coefficients d’extinction du Lidar. Ce phénomeéne est
notamment visible au travers des mesures de diffusion lors de la POI-1 (Figure 5.6b) et au
travers du coefficient d’extinction des PM; de la POI-2 (Figure 5.6d). La coloration des points
du diagramme de dispersion de la Figure 5.6d en fonction de I’heure de la journée permet de
mettre en évidence I'impact des émissions anthropiques sur les mesures en surface. En
effet, les activités humaines se produisant généralement vers 8h et apres 18h, points colorés
en bleu et rouge, et durant généralement moins d’'une heure, donnent lieu a des niveaux
d’Ext®em1 supérieurs a 100 Mm™. Une partie des aérosols responsables de cette hausse de
I'extinction en surface dans les PM; n’atteint cependant pas [laltitude minimale
d’observation du Lidar, expliquant ainsi les valeurs plus faibles des coefficients d’extinction
mesurés dans les TSP a 300 m durant les heures d’activités humaines par rapport a celles
d'Ext'Sle.
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En dehors de I'étude a long terme de Zieger et al. (2011), la comparaison de nos résultats
avec la littérature reste limitée, les comparaisons entre les mesures Lidar et les mesures en
surface d’extinction des aérosols étant généralement réalisées sur des cas d’études. De plus
le fait que nos mesures aient été effectuées dans la fraction submicronique rend encore plus
ardue la comparaison avec la littérature, et ce méme en dehors de la région de I'Afrique de
I'Ouest.
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Figure 5.6. Diagrammes de dispersion des moyennes journalieres des coefficients d’extinction des aérosols en
suspension (TSP, 532 nm) fournis a 300 m par le Lidar CIMEL en fonction (a) des coefficients d’extinction
estimés dans les PM; et de diffusion (non coincidentes) mesurés dans les PMyy pour la POI-1, (b) des
coefficients d’extinction mesurés dans les PM; pour la POI-2. Diagrammes de dispersion des moyennes sur 30
minutes des coefficients d’extinction (TSP, 532 nm) fournis a 300 m par le Lidar CIMEL en fonction (c) des
coefficients d’extinction estimés dans les PM; et de diffusion mesurés dans les PM,, pour la POI-1 et (d) des
coefficients d’extinction mesurés dans les PM; pour la POI-2.

Du fait de l'obtention d’une corrélation a I|’échelle journaliére entre les coefficients
d’extinction estimés a partir de I'algorithme IMPROVE (adapté a nos mesures - section
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5.2 Liens entre mesures in situ et par télédétection

5.1.3.1) et ceux mesurés par le Lidar a 300 m (Figure 5.6a, r = 0,53), nous avons également
recherché les liens possibles entre I'extinction a 300 m et les extinctions spécifiques aux
espéces submicroniques caractérisées en surface, pour les deux POI. Les diagrammes de
dispersion relatifs aux comparaisons pour lesquelles des corrélations significatives ont été
obtenues pour des résolutions temporelles de 24 h et de 30 minutes, sont reportés Figure
5.7.

Au cours de la POI-1, les extinctions journaliéres attribuées aux chlorures et sulfates
d’ammonium corrélent relativement bien avec Ext’®™is, les coefficients de corrélation
atteignant respectivement 0,68 et 0,62 pour ces 2 espéces (Figure 5.7a). Le fait que les
valeurs journalieres d’extinction de ces deux especes co-varient avec celles o’ Ext® %M p,
suggere que les propriétés optiques induites par ces composés issus des émissions marines
(cf. chapitre 3, section 1.2.2) participent également aux propriétés d’extinction a l'altitude de
300 m. De méme, la corrélation plus modérée observée entre Ext’®™M.; et les nitrates, co-
émis avec les SO4 lors des blooms planctoniques, tend a confirmer I'impact des composés

d’origine océanique sur I’extinction fournie par le Lidar a basse altitude.

Toujours au cours de la POI-1, seule l'extinction attribuée aux sulfates d’ammonium

demeure corrélée a I'Ext>%™

tsp @ une résolution temporelle plus fine, avec un r de 0,55
(Figure 5.7b). La coloration du nuage de points en fonction du type de journée met en
évidence que les forts niveaux d’extinction fournis par le Lidar a 300 m et des SO4 en surface
correspondent principalement aux journées sous influence marine. Ces résultats suggerent
gu’une partie de I"Ext>®™., mesurée en POI-1 est liée a I'extinction submicronique induite
par les espéces émises au niveau de I'océan et plutot d’origine régionale, les trois especes
concernées a I'échelle journaliere (Chl, SO4, NO3) se trouvant principalement sous forme

neutralisée au cours de la POI-1.

Pour la POI-2, seul le coefficient d’extinction attribué aux MD présente une corrélation
significative a I'échelle journaliere a 'Ext*® ™ fournie par le Lidar (r = 0,70 ; Figure 5.7c).
Notons que I'observation de ce lien a I’échelle journaliere tend a penser que les propriétés
optiques obtenues par le Lidar a 300 m d’altitude sont surtout représentative des propriétés
des aérosols émis régionalement, les tendances des MD a cette échelle étant principalement
infleuncées par la source Saharienne. La diminution de cette corrélation (r = 0,51) a I'échelle
de 30 minutes est, au moins en partie, attribuable a de la resuspension locale causée par des
vitesses de vents plus importantes impactant le site en surface (>3 m s™, points rouges sur la
Figure 5.7d). Ce phénomeéne local auquel peut s’ajouter de la resuspension par les véhicules
aux heures d’activités anthropiques, entraine des augmentations ponctuelles de I'extinction
des MDpy; au niveau de la surface. Ces phénomeénes impactant principalement la surface
n‘ont que peu d’influence sur les mesures d’extinction a plus hautes altitudes, offrant une
premiere explication sur la corrélation plus faible observée entre I'extinction des MD en

300m

surface et I'Ext™ " 1sp a I"échelle de 30 min.
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Figure 5.7. Diagrammes de dispersion des moyennes de coefficients d’extinction (a 532 nm a une altitude de
300 m dans les TSP) fournis par le lidar CIMEL en fonction des coefficients d’extinction estimés pour les
nitrates, sulfates et chlorure d’ammonium pour une résolution (a) journaliére et (b) sur 30 minutes durant la
POI-1; (c) journaliére et (d) sur 30 minutes durant la POI-2. En POI-1, les points sont colorés par type de
journée : bleu —marine, vert — brise, rouge — continentale. En POI-2, les points sont colorés selon la vitesse des
vents en surface.

5.2.1.2 Fractions de PM et composition chimique

L’analyse des liens entre les propriétés optiques mesurées en surface et celles mesurées a
300 m d’altitude par le Lidar n’ayant abouti a des corrélations élevées qu’a I’échelle
journaliere, seule cette résolution temporelle sera considérée dans |'étude des liens entre la
composition chimique des aérosols submicroniques en surface et les coefficients d’extinction
TSP (a3 532 nm) du Lidar.

Notons d’abord que les valeurs moyennes journalieéres des PMjo, des PM;, et des espéces
submicroniques caractérisées au cours de la POI-1 ne présentent pas de corrélation
significative avec les moyennes journalieres des coefficients d’extinction mesurés par le Lidar
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a 300 m d’altitude. Ce résultat suggere que les composés mesurés en surface dans les PM; et
PM1o ne présentent pas de lien direct avec les propriétés d’extinction des aérosols mesurés a
plus haute altitude en POI-1. L’absence de corrélation entre le coefficient d’extinction a 300
m d’altitude et les SO4 alors qu’une corrélation modérée avait été obtenue entre ce méme
coefficient d’extinction et le coefficient d’extinction attribuée aux sulfates d’ammonium en
surface (section précédente) souligne I'impact important du RH sur les propriétés optiques
de ces particules.

En POI-2, les diagrammes de dispersion pour lesquels des corrélations significatives ont été
obtenues entre les concentrations journaliéres des fractions et espéces caractérisées en
surface et les coefficients d’extinction TSP mesurés a 300 m par le Lidar sont présentés
Figure 5.8. Les moyennes des PM; et des PM;q présentent des corrélations notables que ce
soit en considérant 'ensemble des jours de mesures des deux fractions, r = 0,67, et plus
élevées encore si I'on ne considére que les jours de mesures coincidentes, r entre 0,85 et
0,89 (Figure 5.8a). Cela met en évidence I'existence a 'échelle journaliere du lien entre les
concentrations en aérosols submicroniques et supermicroniques présents aux niveaux du sol
et les propriétés d’extinction mesurées a 300 m d’altitude.

Les especes caractérisées dans les PM;, dont la variabilité journaliére est liée a celle de
I'extinction Lidar durant la POI-2, sont le Fer et les concentrations en especes indéterminées
(Figure 5.8b). Le lien de ces deux especes, en plus des PM; et PMy,, a I’extinction fournie par
le Lidar a 300 m d’altitude suggere que les contenus journaliers de MD sub- et super-
microniques en surface influent sur les variations journalieres de I'extinction des aérosols a
300 m d’altitude. Cette observation est confirmée par le fait qu’a M’Bour, au cours de la POI-
2, les aérosols transportés de la surface jusqu’a 3 km proviennent principalement du
continent et plus particulierement de la région sahélienne (voir chapitre 4, section 1.2.1 et
section 2.2.1).

Il est important de noter que malgré les émissions importantes d’aérosols submicroniques
issus de la combustion anthropique, aucunes des espéces telles que les BC, BrC ou OM ne
présente de corrélation avec les coefficients d’extinction fournis par le lidar, et cela que ce
soit a I'échelle journaliere ou de 30 minutes. Durant SAMUM, une observation similaire a été
reportée par Petzold et al. (2011), a Dakar, pour des masses d’air en provenance du Sahara
et transportant des fortes charges en MD, auxquelles viennent se mélanger des aérosols
issus de la pollution urbaine. Les mesures lidar et in situ aéroportées effectuées dans cette
étude ont montré que malgré l'impact des BC submicroniques sur les coefficients
d’absorption, les propriétés optiques restent dominées par les MD.
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Figure 5.8. Diagrammes de dispersion des moyennes journaliéres du coefficient d’extinction (a 532 nm)
mesurée a une altitude de 300m dans les TSP par le lidar CIMEL en fonction des concentrations en (a) PM; (axe
du bas) et PMy, (axe du haut). Les points clairs correspondent aux journées coincidentes de mesures PM; et
PMy,). (b) Diagramme correspondant pour les concentrations en Fe (axe du bas) et en espéces indéterminées
(axe du haut) dans les PM;, mesurées durant la POI-2.

Les comparaisons avec les mesures du lidar Cimel ont mis en évidence des différences
notables entre les propriétés optiques mesurées en surface dans les PM; et celles mesurées
a 300 m d’altitude pour I'ensemble des particules en suspension. Une partie de ces
différences étaient attendues, notamment celles concernant les gammes de taille dans
lesquelles les propriétés ont été mesurées. Ce point est notamment mis en évidence par les
niveaux des coefficients d’extinction des PM; généralement 2 fois plus faibles par rapport a
ceux mesurés dans les TSP a 300m. Une autre source de divergence, qui est tres bien mise
en évidence a fine résolution temporelle lors de la POI-2, est I'impact important des
émissions anthropiques locales, le matin et le soir, sur la composition chimique et les
propriétés optiques des aérosols submicroniques en surface, qui ne sont pas détectées par
les mesures d’extinction du lidar a 300 m d’altitude. Les comparaisons effectuées a I'échelle
journaliere, moins impactées par les phénomeénes de pollution locale, ont permis de mettre
en évidence des liens entre certains composés caractérisés en surface dans les PM; et les
variations des propriétés optiques des aérosols en surface ainsi qu’a 300 m d’altitude.

5.2.2 Mesures photométriques intégrées verticalement

Les comparaisons effectuées précédemment avec les mesures du lidar ont déja révélé une
certaine limitation quant a la représentativité des mesures optiques au plus proche de la
surface par rapport aux propriétés chimiques et optiques des aérosols submicroniques
mesurées au niveau du sol. Néanmoins, la mise en évidence de liens a I'échelle journaliére
entre les mesures en surface et celles a 300 m d’altitude reste encourageante pour tenter de
relier les variations de la composition chimique en surface aux propriétés optiques de
I'ensemble des aérosols intégrées verticalement sur la colonne atmosphériques.

178




5.2 Liens entre mesures in situ et par télédétection

5.2.2.1 Filtres sur la répartition verticale

Avant d’effectuer les comparaisons entre les mesures intégrées verticalement et en surface,
il est nécessaire d’écarter les cas associés a des répartitions non homogénes des aérosols sur
la colonne. Ces cas correspondent notamment a des mesures localisant une ou plusieurs
couches d’aérosols en altitude. Les critéres appliqués sont :

- la valeur du coefficient d’extinction restituée a 300 m est la valeur maximale
rencontrée sur 'ensemble du profil vertical.

- Le coefficient d’extinction n"augmente pas au-dessus de l'altitude de 300 m. Ainsi,
nous avons filtré les profils ou la différence entre les coefficients d’extinction
mesurés pour des altitudes consécutives est supérieure a +0.02 (correspondant au
bruit instrumental). Cette valeur de 0,02 correspond a l'incertitude de 15% (Mortier,
2013) sur la valeur médiane du coefficient d’extinction restituée a 300m en POI-2
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Figure 5.9. Profils verticaux de coefficients d’extinction mesurés a 532 nm par le lidar CIMEL coincidents avec
les mesures solaires directes moyennés avant et apres application des filtres (et déviations standards associées)
pour (a) la POI-1 et (b) la POI-2 et profils équivalents coincidents avec les mesures de luminances du ciel pour
(c) la POI-1 et (d) la POI-2. La zone grisée de 0 a 300 m correspond a la zone aveugle du lidar.

Aprés application de ces filtres sur les profils lidar coincidant avec les mesures directes du
rayonnement solaire par le photométre — dont le pas de temps est de 15 minutes en
absence de couverture nuageuse —, le nombre de données diminue de 2832 a 202 pour la
POI-1 et de 2433 a 279 pour la POI-2. Pour les profils coincidant avec les mesures
photométriques de luminance du ciel — dont le pas de temps est variable au cours de la
journée (de 10 min a 1h) — le nombre de données diminue de 461 a 48 pour la POI-1 et de
382 a 166 pour la POI-2. L'ensemble des résultats présenté dans la suite de cette section
correspond donc aux mesures filtrées coincidentes entre celles effectuées en surface et les
mesures photométriques de type direct Sun (pas de temps DS) et de type luminance du ciel
(pas de temps ID).
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5.2.2.2 Propriétés optiques
a) AOT

POI-1

Nous allons dans un premier temps nous intéresser aux comparaisons des mesures intégrées
verticalement avec les propriétés optiques des aérosols submicroniques estimées a partir
des concentrations mesurées en surface durant la POI-1. Malgré la contrainte causée par
I'intégration sur la colonne atmosphérique des mesures photométriques, ces derniéres
permettent d’accéder a davantage de propriétés optiques en comparaison aux mesures du
lidar. En effet, en plus de I'épaisseur optique en aérosol (AOT) totale — qui correspond a la
valeur intégrée verticalement de I’extinction de I'ensemble des aérosols en suspension entre
la surface et le sommet de I'atmosphere (cf équation 1.4 - chapitre 1) — les mesures
photométriques permettent également d’obtenir la part d’AOT attribuée aux aérosols du
mode fin. Nos mesures en surface ayant été majoritairement réalisées dans les PM4, 'AOT
du mode fin des aérosols devrait permettre des comparaisons plus représentatives entre
mesures sur la colonne et mesures en surface, par rapport a I'’AOT totale qui peut se
retrouver fortement influencée par les aérosols du mode grossier en Afrique de I'Ouest.

On rappellera que I'AOT totale est obtenue au moyen des mesures photométriques de type
Direct Sun (DS), alors que I'AOT du mode fin est issue de l'inversion de Dubovik (ID)
effectuée a partir des mesures de rayonnement diffus. Les mesures ID étant moins
fréquentes que les mesures DS, leur pas de temps a été utilisé comme référence afin de
conserver une homogénéité dans les comparaisons entre mesures in situ et les deux types
de mesures photométriques. De plus, les mesures ID ne se faisant qu’aux longueurs d’onde
de 440, 675, 870 et 1020 nm, et nos estimations de coefficients d’extinction ayant été
calculées a la longueur d’onde de 525 nm, 'AOT du mode fin a été interpolée a la longueur
d’onde de 525 nm (suivant I’équation 1.5 - chapitre 1). Les diagrammes de dispersion des
comparaisons entre les AOT totale (a 500 nm) et du mode fin (a 525 nm) et les coefficients
d’extinction calculés en surface (dans les PMy, a 525 nm) a partir des concentrations en
aérosols submicroniques sont présentés Figure 5.6.

A I'échelle des mesures ID, les variations temporelles de 'AOT totale et de ’'AOT du mode fin
apparaissent modérément corrélées a celles de I’extinction par les PM; en surface, avec des
coefficients de corrélation de I'ordre de 0,62-0,64 (Figure 5.10a). L'espéce qui contribue
majoritairement a la covariance entre I'extinction en surface et celle intégrée verticalement
sur la colonne atmosphérique est les sulfates d’ammonium. Comme le montre la Figure 10.c,
les coefficients de corrélation obtenus entre les coefficients d’extinction dus aux sulfates
d’ammonium et les AOT totale et fine sont respectivement de 0,66 et 0,62.
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Figure 5.10. Diagrammes de dispersion des AOT totale (500 nm) et des AOT du mode fin (525 nm) en fonction
(a et b) des coefficients d’extinction total calculés a 525 nm dans les PM; et (c et d) des coefficients d’extinction
attribués aux sulfates d’ammonium estimés a 525 nm dans les PM; en surface, (a, c) au pas de temps des
mesures de type ID et (b, d) en moyenne a I'échelle journaliére (avec les écarts types associés a chaque point
pour I’AOT totale) pour la POI-1.

Comme le montrent les Figure 5.10(b,d), 'ensemble des corrélations observées a I'échelle ID
augmente a I'échelle journaliére avec des coefficients de corrélation compris entre 0,72 et
0,75. Il faut toutefois prendre en compte la diminution du nombre de points utilisés pour ces
comparaisons journalieres, I'absence d’écarts-type associés a certaines valeurs
correspondant a des journées ou nous avons choisi de conserver une mesure unique sur
24 h comme moyenne journaliere. Ainsi nos résultats en POI-1 suggerent un impact
important des aérosols de sulfates émis régionalement au niveau de l'océan sur les
propriétés optiques aussi bien mesurées en surface dans les PMy, qu’intégrées verticalement
sur la colonne (lorsque la répartition verticale des aérosols est homogene).

On notera que bien que les mesures d’extinction en surface (dans les PM;) et les AOT du
mode fin soient sur des gammes de taille plus proches, les corrélations obtenues avec les
AOTs, ne sont pas plus élevées qu’avec les AOT totale. On remarquera également Figure
5.10 que les valeurs d’AOT du mode fin s’écartant le plus de la droite de régression linéaire
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sont associées a des valeurs élevées de V./Vs (proches de 30) et d’assez faibles d’AOT
(rendant moins fiable I'inversion).

POI-2

Les mesures de composition chimique et des propriétés optiques des PM; au cours de la
POI-2 ont également été comparées aux propriétés optiques mesurées sur la colonne
atmosphérique par le photomeétre. Tout comme pour la POI-1, le pas de temps des mesures
ID a été utilisé comme référence afin de conserver une homogénéité dans les comparaisons
entre les différents types de mesures (télédétection passive intégrée verticalement sur la
colonne et in situ en surface). Malgré un nombre plus important de points obtenus apres
application des filtres Lidar sur les données photométriques de la POI-2 (166 en comparaison
a 48 pour la POI-1), le nombre de points coincidant entre mesures in situ et photométriques
reste néanmoins limité notamment a I'échelle journaliére, les mesures des propriétés
optigues en surface n’ayant eu lieu qu’entre décembre et début janvier. Du fait des sous-
estimations mises en évidence lors de I'influence de certaines sources de MD (pour des SSA
élevés), nous avons préféré utiliser dans cette comparaison uniquement I'extinction totale
des PM; mesurées en surface.

Les premieres comparaisons ont été effectuées entre I'AOT totale, intégrée verticalement
sur colonne atmosphérique, et les coefficients d’absorption, de diffusion et d’extinction des
aérosols submicroniques mesurés en surface. Les diagrammes de dispersion obtenus entre
les parametres mentionnés ci-dessus en moyennes journaliéres sont présentés Figure 5.11.
On constate tout d’abord que le nombre de points mis en jeu dans ces comparaisons est
limité (n=12), ce qui rend ces comparaisons peu robustes statistiqguement. Malgré cette
limitation, a I'échelle journaliere, on observe des similitudes entre les variations de I‘AOT
totale et celles des coefficients de diffusion et d’extinction des PM; en surface, avec des
coefficients de corrélation respectifs de 0,67 et 0,62 (Figure 5.11a). La corrélation plus
élevée entre I'AOT et le coefficient de diffusion, et I'absence de corrélation avec le
coefficient d’absorption, soulignent la part importante des aérosols diffusants dans le lien
observé entre I'extinction mesurée en surface et celle intégrée verticalement sur la colonne
a cette résolution temporelle. Il est important aussi de souligner qu’a la résolution
temporelle des mesures ID on a une absence de corrélation entre I'extinction des PM; en
surface et I'AOT totale (r < 0,5) et une corrélation modérée, r=0,52 (n = 40), entre le
coefficient de diffusion des PM, en surface et I’AOT totale (résultats non montrés).

Toujours a cette échelle des mesures ID, aucune corrélation n’a été observée entre les
mesures optiques en surface et I’AOT du mode fin. En revanche, comme le montre la Figure
5.11b, a I‘échelle journaliere, les coefficients d’absorption et d’extinction des PM; en surface
sont corrélés a I'AOT du mode fin, avec des coefficients de corrélations de 0,62 et 0,64
respectivement. Cette corrélation de I’extinction en surface par les PM; avec 'AOT du mode
fin semble principalement causée par les particules absorbantes présentes dans les PM; au

niveau de la surface, ce que souligne I'absence de corrélation pour le coefficient de diffusion.
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Figure 5.11. Diagrammes de dispersion des moyennes journaliéres des (a) AOT totales (500 nm) en fonction des
coefficients de diffusion et d’extinction mesurés a 525 nm dans les PM; ; (b) AOT du mode fin (extrapolées a
525 nm) en fonction des coefficients d’absorption et d’extinction mesurés a 525 nm dans les PM; en surface
pour la POI-2.

On constate donc des différences de corrélations entre I'extinction des PM1 et les AOT totale
selon I'échelle de temps considérée. Au contraire, le coefficient de diffusion est corrélé a
I’AOT totale a I'échelle journaliére ainsi qu’a celle de I'ID. Ces résultats laissent supposer un
impact plus important des émissions ponctuelles anthropiques de composés absorbants sur
les mesures optiques en surface par rapport aux propriétés optiques mesurées sur la
colonne.

A l'échelle de I'ID, I'absence de corrélation de '"AOT du mode fin avec I'ensemble des
propriétés optiques mesurées en surface dans les PM; souligne les écarts plus importants
qui apparaissent a plus fine résolution temporelle entre les mesures de propriétés optiques
des particules fines intégrées verticalement sur la colonne et celles effectuées en surface.

Il est a noter que, de fagon générale, les moyennes journaliéres mettent plutét en évidence
les propriétés optiques des aérosols présents de facon assez constante sur le site. Durant la
POI-2, a M’Bour ces particules d’origine régionale correspondent majoritairement a des MD
et, dans une moindre mesure, a des aérosols issus de la combustion de BB. Les mesures sur
la colonne seraient alors plus représentatives des mesures en surface a I'échelle journaliere
et cela aussi bien pour I'AOT totale que 'AOT du mode fin.

b) SSA

Nous avons effectué une comparaison entre les albédos de diffusion simple (SSA) mesurés
en surface dans les PM; (aux longueurs d’onde de 450 nm et 635 nm) et ceux fournis dans
les TSP sur la colonne par les inversions des mesures photométriques (aux longueurs d’onde
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de 440 nm et 675 nm). Les diagrammes de dispersion associés a ces comparaisons sont
présentés Figure 5.12, a la résolution des mesures ID (le SSA étant un produit issu des
inversions de Dubovik), ainsi qu’a I'échelle journaliéere.

Les corrélations obtenues entre les SSA en surface et intégrés verticalement a plus fine
résolution temporelle (ID) restent modérées, avec r = 0,47 pour les SSA a 440/450 nm, et
r=0,53 pour les SSA a 675/635 nm (Figure 5.12a). Ces plus faibles corrélations sont
principalement causées par des SSA'1sp élevés (> 0,92), représentatifs d’aérosols dominés
par des composés diffusant sur I'ensemble de la colonne, associés a des SSA"py1 faibles
(<0,7), correspondant donc a des aérosols principalement absorbants en surface. Ceci
confirme I'analyse faite précédemment, au travers des comparaisons d’épaisseur optique en
aérosol et d’extinction dans les PM, de I'impact des composés absorbants submicroniques
plus important en surface que sur la colonne, en lien avec les émissions par les activités
anthropiques locales.

Il est également intéressant de noter que la Figure 5.12 met en évidence les similitudes de
certaines variations, qui montrent des valeurs de SSA®'p inférieures a 0,86 et 0,88 (a 440
et 675 nm), associées a des valeurs de SSA"pv; inférieures 3 0,7 (3 450 et 635 nm). Ces
observations confirment la présence de composés tres absorbants, notamment dans les
courtes longueurs d’onde, au niveau de la surface ainsi que sur la colonne. On attribuera
principalement ces composés absorbants a des aérosols de feux de biomasse, I'influence sur
le site de M’Bour de ces aérosols ayant déja été mise en évidence dans le chapitre 4 lors des
analyses des mesures chimiques et optiques de la POI-2.

A I'échelle journaliére, les corrélations obtenues entre les SSA en surface et sur la colonne
augmentent aux deux longueurs d’onde considérées, avec des coefficients de corrélation de
0,76 et 0,83 a 440 et 675 nm, respectivement (Figure 5.12). Les écarts-types indiqués sur les
valeurs journalieres mettent en évidence les fortes variabilités des propriétés d’absorption,
notamment observées au cours des journées sous influence de composés trés absorbants.
Les moyennes journalieres permettent de pondérer cette variabilité forte et de lisser
I'influence de composés absorbants émis par les activités locales sur les SSA mesurés in situ
dans les PMy, ce qui explique le meilleur accord obtenu avec les SSA intégrés verticalement
sur la colonne a cette échelle temporelle.
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Liens entre mesures in situ et par télédétection
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Figure 5.12. Diagrammes de dispersion (a) a la résolution temporelle des ID et (b) a I’échelle journaliére des SSA
déduits des mesures photométriques intégrées verticalement sur la colonne a 440 et 675 nm dans les TSP en
fonction des SSA des aérosols submicroniques mesurés en surface a 450 et 635 nm durant la POI-2.

5.2.2.3 Concentration massique et composition chimique

Pour les comparaisons effectuées directement entre les concentrations mesurées en surface
et les mesures photométriques, les résultats nont montré aucune corrélation avec I’AOT du
mode fin. Les comparaisons ont donc été effectuées avec I’AOT totale, en moyennant sur 30
minutes les séries temporelles filtrées des mesures DS (toutes les 15 minutes). Aucune des
séries temporelles des espéces chimiques caractérisées dans les PM; ne montrant de
corrélation avec I'AOT totale, et cela quelle que soit la résolution temporelle, nous avons
choisi de ne représenter que les concentrations totales en PM; et celles des PMjq. Les
diagrammes de dispersion obtenus pour ces comparaisons a I'échelle de 30 minutes sont
reportés Figure 5.13 pour les deux POI.

Les résultats des POI-1 et POI-2 sont relativement similaires, a savoir qu’on observe une
corrélation modérée entre les AOT et les PMyg et cela uniquement a la résolution temporelle
de 30 minutes, aucune corrélation n’étant observée a I'échelle journaliére. Au cours de la
POI-1, les variations des concentrations en PMjq en surface sont donc partiellement
représentatives des AOT totales sur la colonne, avec un coefficient de corrélation de 0,55
obtenu pour un pas de temps de 30 minutes. A 'inverse, les concentrations en PMy, ainsi
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gue I'ensemble des espéces composant cette fraction, ne montrent aucun lien direct avec
I’AOT totale (r < 0, Figure 5.13a).

La Figure 5.13b met également en évidence le lien entre les concentrations en PMyg
mesurées en surface et les AOT totales, avec un coefficient de corrélation de 0,57 entre les
deux parametres. Ceci suggéere, tout comme pour la POI-1, que les mesures de PMy sont
représentatives d’au moins une partie des variations de la charge en particules observées sur
la colonne atmosphérique. En revanche, les PM; sont a nouveau peu corrélés aux AOT
totales avec un coefficient de corrélation de 0,39. On remarquera cependant que par
rapport a la POI-1, dans certains cas du moins, les variations des PM; semblent plus proches
de celles des AOT totale. En effet, la raison principale des différences observées entre ces
deux parametres semblent étre l'influence d’événements de pollution locale, comme le
montrent les points associant des concentrations importantes en PM; (> 20 pg m'3) en
surface et des AOT totales relativement faibles (< 0,1).
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Figure 5.13. Diagrammes de dispersion des AOT totales a 500 nm dans les TSP en fonction des concentrations
en PM; et PM;, mesurées en surface au pas de temps de 30 minutes pour (a) la POI-1 et (b) la POI-2.
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Les contenus en aérosols en Afrique de I'Quest, qu’ils soient observés par télédétection
spatiale ou mesurés au sol, sont parmi les plus élevés de la planéte. Dans cette région, des
mélanges complexes se produisent entre aérosols naturels — poussiéres désertiques en
provenance du Sahara et du Sahel, particules de feux de biomasse, aérosols marins émis le
long des cOtes — et anthropiques issus des activités des grandes villes. De ce fait, et pour
mieux quantifier les impacts sanitaires et climatiques de ces aérosols d’Afrique de I'Ouest, il
est important de fournir des analyses robustes de leurs natures chimiques, et d’interpréter
leurs propriétés optiques mesurées au sol ou le long de la colonne atmosphérique en lien
avec leurs caractéristiques physico-chimiques. Dans le but d’établir ce lien, une
instrumentation permettant une caractérisation a haute résolution temporelle de Ia
composition chimique des aérosols submicroniques en surface et de leurs propriétés
optiques a été déployée sur le site de M’Bour (Sénégal). Ce dispositif expérimental, sans
précédent dans cette région, a été rendu possible grace a une collaboration étroite entre
plusieurs équipes et laboratoires, dont SAGE et le LOA, et en opération sur une période de
plusieurs mois, incluant les deux POI des campagnes SHADOW, POI-1 de mars a juin 2015 et
POI-2 de novembre 2015 a janvier 2016. Les mesures de télédétection (photometre et lidar),
qui operent en continu sur le site de M’Bour, ont fonctionné en paralléle des mesures in situ
des 2 POI SHADOW, permettant d’étudier I'impact des variations de la composition chimique
et des propriétés optiques des PM; mesurés en surface sur les propriétés optiques des
aérosols fournies par les instruments de télédétection au sein de la colonne atmosphérique.

Comparaison des contenus et compositions des aérosols mesurés in situ en POI-1 et en
POI-2

Les mesures de la nature chimique des aérosols, réalisées a haute résolution temporelle grace
au déploiement de I’ACSM a M’Bour, ont permis d’analyser la composition des PM; ainsi que
la variabilité des especes composant cette fraction, de I’échelle saisonniére (printemps et
hiver) jusqu’au pas de temps de 30 minutes. Parmi les résultats intéressants qui ressortent
de notre approche, il est a noter que les conditions d’aérosols rencontrées au cours de deux
POI ont été assez différentes, mettant en évidence une influence saisonniére marquée. Une
premiere différence notable entre les deux périodes d’observations, concerne
I’'augmentation d’un facteur deux des concentrations mesurées en surface en PM; (de 8,2 a
18,1 pg m™) et PMy, (de 104 & 203 pg m™) au cours de la POI-2, c’est-a-dire durant les mois
d’hiver. En revanche, les concentrations mesurées par I’ACSM ont mis en évidence des
niveaux moyens identiques en NR-PM; (5,4 ug m>) au cours des deux POIl. Malgré cette
caractéristique, il faut souligner que les conditions dynamiques rencontrées sur le site de
M’Bour au niveau de la surface sont a I'origine de différences importantes de compositions
chimiques des composés submicroniques entre la POI-1 et la POI-2. Ainsi, en moyenne, en
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POI-1 la fraction submicronique a été principalement influencée par les SO, (29%), OM (23%)
et MD (25%), alors que les PM; de la POI-2 ont été plus nettement dominés par les MD (70%)
suivi des OM (15%) et BC (7%).

L'influence importante des SO4 en POI-1 s’explique par une prédominance de jours marins
(41 jours sur 91), caractérisés par des influences de masses d’air océaniques tout au long de
la journée, durant lesquels les SO4 contribuent en moyenne a 36% des PMj. Il est a noter
toutefois que, plus ponctuellement, au cours de la POI-1, les PM; se sont trouvés dominés
par les MD (33-35%) et OM (27-31%), avec une diminution de la contribution des SO, (18-
20%) durant les journées continentales (17 jours) et de brises de mer (29 jours),
principalement influencées par des masses d’air continentales. La domination des journées
de brise de mer (54 jours sur 66) en POI-2 est associée a une domination des PM; par les MD
(71%) et OM (15%), lorsque seule lI'influence des masses d’air continentales est prise en
considération. On notera que sous l'influence des masses d’air marines associées a ces
journées de brise de mer, la contribution en MD diminue mais reste élevée (59%), ce qui
suggere un retour de masses d’air chargées en poussiéres par I'océan sur le site de M’Bour.
On note également une augmentation de la contribution des OM associée a ces masses d’air
marines (22%) probablement liée a I'influence d’émissions cotieres.

Les processus dynamiques, possiblement associés a des émissions océaniques saisonnieres
de SO4 (au printemps) peuvent expliquer la diminution d’un facteur 3 des niveaux moyens de
concentrations mesurés en SO4 en POI-2 en hiver (0,60), en comparaison a ceux de la POI-1
au printemps (1,85). Un autre résultat important est I'augmentation d’'un facteur 2 des
concentrations moyennes en OM (de 2,1 a 4,0 ug m™) et d’un facteur 5 des concentrations
moyennes en BC (de 0,33 a 1,55 pg m™) au cours de la POI-2, qui s’accompagne de niveaux
plus modérés mais significatifs en BrC, espéce non détectée en POI-1, indiquant une
influence plus forte d’aérosols de combustion de biomasse. De plus, nos analyses montrent
une forte augmentation des niveaux de concentrations en MD en surface en POI-2 en
comparaison a ceux de la POI-1, avec des concentrations moyennes en Fer et indéterminés
(assimilés aux MD principalement) respectivement de 0,55 et 3,75 ug m™en POI-1 et de 1,91
et 11,55 pg m™ en POI-2.

Origines des aérosols mesurés in situ en POI-1 et en POI-2

Les sources d’aérosols a I'origine de la variabilité des composés mesurés pendant les POI-1
et -2 SHADOW ont également été investiguées au moyen de différents outils. Nous avons
d’abord appliqué un modele PMF aux concentrations en OM, puis nous avons employé deux
outils permettant d’'une part de déterminer la nature locale et/ou régionale des différentes
especes chimiques ou types d’aérosols mesurés (diagrammes NWR). Pour les aérosols
présentant une contribution régionale, nous avons utilisé des cartes PSCF qui mettent en
lumiere les zones sources a 'origine des plus fortes concentrations observées. Concernant
les sources d’'OM, 3 d’entre elles sont communes aux deux POI, avec une majorité d’'OOA
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fortement oxydés (42 et 35%), et des contributions importantes des OM issus des activités
de cuisson (COA: 21-26%), et du trafic automobile (HOA : 18-22%). Pour ce qui est des
autres sources, une contribution d’organo-chlorés, LCOA, associée aux émissions liées aux
pratiqgues locales de combustion pour lincinération des déchets plastiques dans les
décharges a ciel ouvert ou encore au fumage du poisson, a été identifiée. Cette source,
nouvellement mise en évidence, contribue de facon mineure mais constante avec 3% des
OM de la POI-1, alors qu’elle n’est pas observée en POI-2. En POI-2, I'identification d’une
source organique liée a la combustion de biomasse (BBOA, 18%), qui n’apparaissait pas en
POI-1, est cohérente avec la saisonnalité connue des émissions d’aérosols de feux de
biomasse (savane et activités agricoles) en Afrique de I’'Ouest, qui se produisent
majoritairement en saison seche.

Les analyses effectuées au moyen des graphes NWR ont permis d’identifier les activités
locales comme étant a l|'origine des émissions de composés issus de processus de
combustion, tels que les BC, HOA ou COA, en provenance du centre de M’Bour (nord-est du
site de mesures) et du quartier de Saly (nord-ouest du site). Le graphe NWR des LO-OO0A,
principalement associés a des zones situées au Nord-Est du site, met en évidence une
oxydation modérée des OM émis localement au niveau de M’Bour. La part locale des
sources de LCOA a principalement été associée aux processus de combustion ayant lieu au
sein des décharges a ciel ouvert situées au nord et a 'est du site. La part plus régionale de
cette source, pointant plutét vers I'océan, est compatible soit avec des émissions marines,
soit des sources anthropiques similaires dans I'agglomération de Dakar. Ces sources
continentales associées aux activités humaines entrainent des pics intenses de
concentrations a I’échelle journaliére, le matin et le soir. Les émissions de BrC et de BBOA
mesurés durant la POI-2 SHADOW présentent des origines plus diverses. Bien que nous nous
attendions a des sources communes pour ces deux espéeces, leurs sources apparaissent
relativement distinctes, avec des émissions majoritairement locales de BrC (et d’'une part des
NOs) et des origines plus régionales pour les BBOA, que la modélisation PSCF associe a des
masses d’air en provenance du sud de la Mauritanie, en cohérence avec des feux également
identifiés par MODIS. Nos résultats montrent également que le Fer présente a la fois une
composante locale, causée par la resuspension des MD par les véhicules ou du fait de
vitesses de vent local élevées, et une composante régionale que les rétro-trajectoires de
masses d’air associent aux sources de poussieres sahariennes (tout comme les PMyg). Enfin,
les concentrations élevées en SO, mesurées en POI-1 ainsi qu’une majorité des OOA et des
NOs sont associées principalement a des sources régionales marines, en provenance de
I'Océan Atlantique, avec des émissions qui semblent liées aux activités planctoniques. En
POI-2 les émissions associées aux concentrations en SO, mesurées a M’Bour (3 fois plus
faibles qu’en POI-1) pourraient provenir des bateaux et/ou des villes situées au nord de
Dakar, le long des cotes africaines. Il est probable qu’en POI-1, ces émissions anthropiques
de SO, soient également actives, mais masquées par la contribution beaucoup plus élevée
des SO, d’origine marine.
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Comparaison des propriétés optiques des aérosols en POI-1 et en POI-2

Nous avons ensuite analysé les mesures des propriétés optiques des aérosols, effectuées en
surface dans les PM;, et fournies par les mesures de télédétection Lidar (résolues
verticalement) et photométriques (intégrées verticalement) sur la colonne atmosphérique.

Concernant les mesures optiques effectuées in situ, les campagnes SHADOW ont mis en
évidence que I'augmentation des concentrations en MD et des composés issus de processus
de combustion en POI-2 a résulté en une nette augmentation du coefficient d’absorption
moyen mesuré dans les PM;, d’un facteur 2,7 par rapport a la POI-1 (10 a 27 Mm™). La
présence des MD et BrC, composés principalement absorbants dans 'UV, a entrainé en
paralléle une augmentation de I’AAE mesuré in situ dans les PM; de 1,3 (POI-1) a 1,5 (POI-2).

Les mesures photométriques ont mis en évidence des plus faibles valeurs de SSA" (< 0,9 3

Yy \ , , L
440 nm) associées a des valeurs plus élevées d’AE®

en POI-2 en comparaison a la POI-1,
confirmant la présence d’aérosols plus fins et plus absorbants, généralement attribués au

transport de particules de BB en altitude a cette période.

Les mesures photométriques des deux POl mettent en évidence une diminution de 'ordre
d’un facteur 2 des contenus en aérosols intégrés verticalement entre la POI-1 (AOT440 moyen
de 0,66) et la POI-2 (AOT440 moyen de 0,32). Cette diminution va dans le sens contraire de
I'augmentation d’'un facteur 2 des concentrations mesurées en surface (dans les PM; et
PMyo) entre la POI-1 et la POI-2. Une telle différence s’explique par le transport des aérosols
désertiques a plus haute altitude au printemps (POI-1) gu’en hiver (POI-2). Les moyennes
des coefficients d’extinction fournis par le Lidar a 3 km d’altitude confirment ce phénomeéne,
avec une valeur bien plus élevée au printemps en POI-1 (0,10 Mm™) qu’en hiver en POI-2
(0,03 Mm™).

Contribution des espéces d’aérosols aux propriétés optiques mesurées in situ

Concernant le lien entre propriétés chimiques et optiques des aérosols, nous nous sommes
d’abord appuyés sur les mesures coincidentes d’absorption, de diffusion et de composition
chimique effectuées dans les PM; en POI-2. La comparaison de ces jeux de données a mis en
évidence l'influence des MD, ainsi que des BC, BrC, OM et NOs sur I'extinction mesurée in
situ dans les PM;. L’algorithme IMPROVE (Pitchford et al., 2007) a ensuite été employé afin
de calculer les coefficients d’extinction dans les PM; a partir des concentrations massiques
mesurées des différents composés submicroniques. Cela a été effectué par optimisation des
valeurs de MEE associées a chaque composé par régression linéaire multiple et ajustement
des coefficients d’extinction calculés a ceux mesurés en POI-2. Malgré une certaine sous-
estimation de I'extinction calculée, cette approche nous a permis d’estimer les contributions
de chaque composé a lI'extinction dans les PM;. Les coefficients d’extinction ainsi calculés
montrent des valeurs moyennes de 99,5 Mm™ en POI-1 avec une contribution dominante
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des SO4 (61% en moyenne), et de 99,1 Mm™ en POI-2 avec des contributions moyennes plus
réparties entre les OM (35%), BC (23%) et MD (18%). La contribution dominante des SO4 a
I'extinction des PM; en POI-1 est probablement renforcée par les forts contenus en eau des
masses d’air en provenance de l'océan, associés aux concentrations les plus élevées en
sulfates (influence marine dominante au cours de la POI-1).

L'analyse des liens entre les propriétés optiques et chimiques des PM; en surface et les
mesures optiques (de télédétection) effectuées sur la colonne atmosphérique au-dessus de
M’Bour a nécessité de sélectionner les cas ou la répartition verticale des aérosols est
homogene. Cette analyse a permis de mettre en évidence une représentativité plutot
régionale des propriétés optiques des aérosols issues de la télédétection, par rapport a celles
en surface, bien plus influencées par les émissions locales.

Lien entre mesures optiques in situ et de télédétection
e AOT photométriques

Lorsqu’on se place dans les conditions ol I'impact des émissions anthropiques locales est
plus modéré, c’est-a-dire lorsqu’on considére I'échelle journaliere en POI-2, et quel que soit
le pas de temps en POI-1 (du fait de la forte influence marine), on observe des corrélations
significatives entre les AOT totale et du mode fin (photométriques) et les coefficients
d’extinction calculés (POI-1) et mesurés (POI-2) dans les PM; au niveau de la surface.

e Coefficients d’extinction LIDAR a 300 m d’altitude

A I'échelle journaliere, on observe également des corrélations significatives entre les
coefficients d’extinction Lidar a 300 m d’altitude et les extinctions in situ en surface dans les
PM; aussi bien en POI-1 qu’en POI-2. A I’échelle de 30 min, on n’observe plus de corrélation
entre ces deux parametres, du fait de la forte influence des émissions anthropiques locales
sur I'extinction en surface, qui n’affecte pas simultanément I’extinction mesurée a 300 m
d’altitude par le Lidar.

Contribution des espéces d’aérosols aux propriétés optiques mesurées par télédétection

En POI-1, nos résultats montrent que I’AOT totale, I’AOT du mode fin, ainsi que I'extinction
des aérosols a 300 m d’altitude sont significativement corrélées a I’extinction due aux
sulfates d’ammonium en surface quel que soit le pas de temps considéré. L'absence de
corrélation entre mesures de télédétection et autres espéces caractérisées dans les PM, et
cela bien que les OM contribuent a 20% de l'extinction submicronique in situ, peut
s’expliquer par l'origine locale de ces espéces, présentes uniqguement au niveau de la
surface.

En POI-2, les contributions importantes a I'extinction submicronique en surface d’espéces
émises aussi bien localement (OM et BC), que régionalement (MD), ont rendu plus
complexe I'établissement de liens entre les propriétés chimiques en surface et les propriétés
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optiques de télédétection mesurées sur la colonne. En particulier, aucun lien n’a pu étre
établi entre les AOT photométriques et les extinctions liées a chacune des espéces mesurées
en surface dans les PM;. En plus du probleme de la contribution des sources locales
anthropiques, la non-homogénéité verticale de la couche d’aérosols en terme de
composition (par exemple influence variable des MD et BB selon l'altitude) pourrait
expliquer ce résultat. Concernant les mesures Lidar, nos résultats montrent qu’en POI-2
I'extinction mesurée a 300m d’altitude est significativement corrélée a I'extinction des MD
submicroniques en surface, en particulier a I’échelle journaliére.

De facon générale, cette analyse a mis en évidence certaines difficultés a relier la
composition chimique des PM; en surface aux propriétés optiques fournis par des
instruments de télédétection, du fait de différences de gammes de taille considérées (PM;
en surface versus TSP sur la colonne) ou de la répartition verticale inhomogene des
différentes espéces d’aérosols. Le nombre assez réduit de données coincidentes de
I'ensemble des parametres mesurés in situ (pannes instrumentales, coupures de courants,
etc...) et fournis par télédétection a également constitué une limitation.

Toutefois, notre analyse montre également que certains parametres optiques mesurés in
situ dans les PM; et restituées par le photomeétre, comme le SSA, sont bien corrélés. Ce
résultat, observable uniquement a I’échelle journaliere en POI-2, témoigne de I'influence des
aérosols de feux de biomasse émis régionalement en hiver, et qui impactent a la fois les
propriétés d’absorption des aérosols en surface et en altitude.
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Perspectives

Ces derniéres années, I'automatisation des mesures optiques de télédétection au sol, par
photométrie ou lidar, et leur déploiement sous forme de réseaux régionaux ou mondiaux
(AERONET) ont permis d’établir des climatologies des propriétés optiques des aérosols a
I'échelle de nombreuses régions du monde. Or, bien que les mesures in situ permettent
d’accéder a des caractérisations plus précises (hnotamment chimique en ligne), elles restent
plus ponctuelles, et leur colt (investissement et fonctionnement) limite également leur
déploiement a une telle échelle. L'établissement de liens robustes entre la composition
chimique et les propriétés optiques des particules pourrait rendre possible une
caractérisation chimique des particules a grande échelle, a partir des mesures de
télédétection sol et/ou satellitaires. Une telle approche pourrait également permettre
d’améliorer I'estimation des impacts radiatifs des aérosols par les modeles, qui réduirait les
incertitudes actuelles associées aux effets directs et indirects des aérosols.

Les problemes instrumentaux que nous avons rencontrés durant la campagne de terrain a
M’Bour ont résulté en des jeux de données coincidents relativement restreints, qui nous ont
parfois limité dans I'établissement des liens entre propriétés chimiques et optiques. Une
premiere perspective apparait donc dans la nécessité de collecter un jeu de données a plus
long terme, afin de pouvoir identifier des tendances statistiqguement robustes et d’observer
des situations contrastées. Les mesures effectuées durant SHADOW pourront néanmoins
déja servir comme premier jeu de données de validation de nouveaux produits aérosols
d’inversion fournis par la télédétection comme ceux actuellement en développement au LOA
pour l'identification du type d’aérosol.

Nous avons également mis en évidence que les mesures optiques de télédétection a M’Bour
souvent dominées par les poussieres désertiques, étaient peu affectées par les émissions
ponctuelles et intenses de particules fines issues des activités anthropiques locales. A la suite
de SHADOW, les instruments que nous avons déployé a M’Bour pour les mesures chimiques
et optiques in situ ont été installés en octobre 2016 sur la plateforme instrumentale du LOA,
a Villeneuve d’Ascq, en paralléle aux mesures de télédétection et d’un certain nombre
d’autres instruments (compteur de particules en particulier). Ces nouvelles mesures, en
opération depuis, constitueront un jeu de données conséquent et complémentaire a celui
des POI-1 et POI-2 SHADOW, qui devrait permettre de progresser dans I'étude des liens
entre composition chimique et propriétés optiques des aérosols. En effet, les mesures sont
cette fois acquises dans des conditions trés différentes de celles du site de M‘Bour, c’est a
dire sur un site urbain bien moins influencé par la fraction grossiére des aérosols (poussieres
minérales, sels marins).

Une deuxieme perspective de ce travail de thése est plus méthodologique : il s’agit
d’effectuer une validation des méthodes de déconvolution des mesures d’absorption que
nous avons développé, notamment par comparaison entre nos concentrations estimées en
Fer et celles fournies par les analyses effectuées sur les filtres collectés durant la campagne
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Chapitre 6. Conclusion générale et perspectives

SHADOW (par I’équipe de Marie Choél au LASIR). De facon plus générale, la méthode que
nous avons développé dans ce travail afin de déterminer les concentrations en Fe, BC et BrC
a partir des mesures d’absorption effectuées en POI-2 nécessite de mieux contraindre les
valeurs d’efficacités spécifiques d’absorption utilisées pour chaque espéce.. Ce parametre
est particulierement déterminant dans cette approche, car il permet de relier I'absorption
mesurée a la concentration en masse de chacun des composés absorbants. Cela vaut
notamment pour les MD et les BrC, dont les propriétés varient non seulement selon la
longueur d’onde, mais également en fonction de la région considérée pour les MD, ou en
fonction des modifications chimiques subies par les particules dans le cas des BrC.

Enfin, des comparaisons entre les mesures in situ acquises a M’Bour et celles du Lidar LILAS
et du lidar Doppler pourraient étre envisagées. En effet, les mesures a plusieurs longueurs
d’onde du Lidar LILAS combinées aux mesures photométriques permettent la restitution de
d’avantage de propriétés optiques (AE, SSA) et microphysiques (mode fin et grossier) des
aérosols sur I'ensemble de la colonne. Les profils verticaux de vent fournis par le lidar
Doppler permettraient de nous assurer d’'un mélange homogéne des aérosols dans les
premiers kilométres de la colonne atmosphérique et que les conditions dynamiques
observées a la surface soient relativement similaires a I'altitude des premiéres mesures
effectuées par le Lidar.
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Annexe 1: Chapitre 2
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Tableau Al.1. Valeurs des facteurs de correction appliqués aux coefficients de diffusion aux trois longueurs
d’onde mesurées au moyen d’un Aurora 3000 selon la méthode proposée par Miller et al. (2011).

Facteur de correction
Longueur d’onde 450 nm 525 nm 635 nm
submicronique 1,125 1,103 1,078
supermicronique 1,37 1,38 1,36

198




12 decembre 2015
160 . | :

1501 1

(Mm™)
= =
w N
(@) (@)

=

N

o
T

scat

Sigma

O
o
T
|

20:00 21:00 2200 23100 00:00
Time (UTC)

Figure Al.4. Série temporelle des coefficients de diffusion avant (pointillé gris) et aprés correction a 450 nm
(bleu), 525 nm (vert) et 635 nm) entre 20h et minuit le 12 décembre 2015.

199



Annexe 2 : Chapitre 3 et chapitre 4
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Figure A2.1. Feux observés dans la région de I'ouest africain durant la POI-2, obtenus a partir des produits satellitaires MODIS (https://firms.modaps.eosdis.nasa.gov/firemap/).
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Figure A2.2. Solutions PMF non contraintes a 4 facteurs avec (a) les profils des facteurs, les diagrammes circulaires et les séries temporelles associées pour la POI-1; et les profils des facteurs,
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Figure A2.3. Concentrations mensuelles globales en chlorophylle-a retrouvées a partir du produit satellitaire Aqua MODIS pour les mois de mars a juin 2015 durant la POI-1
(Ocean biology processing group, 2003)

202



LOA 24 Dec 2015

I 1E+02

-8E+01

6E+01

4E+01

-2E+01

0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 00
UTC Time, H

| R T LS | SO N T

0E+00

LOA 25 Dec 2015 1E+02
8E+01

-6E+01

| 4E+01

-2E+01

= Yl T : T U v pr e o B veet :
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 00
UTC Time, H
Figure A2.4 Séries temporelles des profils de rétrodiffusion du Lidar CIMEL obtenues les 24 et 25 décembre 2015 avec la présence de BB au-dessus des MD au niveau de la
couche de basse altitude ainsi qu’au-dessus de 3 km d’altitude. Source : Igor Veselovskii

0E+00

203



Figure A2.5. Carte PSCF du SO, obtenue a partir des rétro-trajectoires sur 120h durant la POI-1.
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Annexe 3 : Chapitre 5
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Tableau A 3.1. Valeurs des coefficients d’extinction massiques (MEE) obtenus par régression linéaire multiple
en fonction de la valeur de SSAiSle appliquée comme filtre et résultats (coefficient de corrélation r, pente) des
régressions linéaires obtenues pour la validation entre I'extinction des PM; en surface calculée et mesurée avec
application au jeu de données sélectionné (sel) et global (all).

(r'::'zEgE) OM | (NH,),S04 | NH,NO; | NH,CI | BCouEC | BrC | MD r /pente
Sans filtres 8,5 6,5 2,2 6 14,2 17,5 1,7 all : 0,60/0,70
s(snA=<2%17)o 8,5 4 2,2 6 142 | 175 | 14 sjl' :: (()), '67 3//8, '685
S(iA:B(;’;)S 8,5 53 2,2 6 142 | 175 | 14 sjl' :: (())"67 5//3'685
S(S:\: 4%’%0 8,5 6,4 2,2 6 142 | 175 | 13 Z‘Tl' :: (()), 'g 11//3 'gg
S(iA:S%SS)S 8,5 6,5 2,7 6 142 | 175 | 14 Z‘Tl' :: (()),'66?//(()),'6776
S(iA:G%Sg)O 8,5 6,5 2,4 6 142 | 175 | 16 Z‘Tl' :: g'gg//g'g;
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