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Résumé

L'objet de cette étude est d’établir un état de référence des contaminants métalliques pour le suivi des émissions du
trafic routier dans une vallée pyrénéenne (vallée d’Aspe), lié a I'ouverture du tunnel du Somport. Les éléments traces métal-
liques (ETM) (Al, Na, Mg, Ca, K, V, Mn, Cr, Zn, Cu, Rb, Cd, Sn, Sb, Ba, Ce, Pb et U) et les rapports isotopiques du plomb
(208Pb/206Ph et 206Pb/207Pb) ont été déterminés dans différents récepteurs atmosphériques (neige fraiche, dépét total,
particules atmosphériques et lichen corticole). La quantification des ETM a nécessité la mise en ceuvre de protocoles de
préléevements et d’analyses ultra-traces. Les différents récepteurs atmosphériques étudiés ont permis d’intégrer les apports
atmosphériques sur des échelles de temps allant de I'’événement journalier (neige fraiche) a I'accumulation des apports
pluriannuels (lichens) le long de I'axe nord-sud de la vallée et en fonction de laltitude.

L'ensemble des résultats montre que la vallée d’Aspe présente un niveau de contamination spécifique des zones
éloignées des émissions anthropiques. Les principaux contaminants métalliques identifiés sont Cd, Sb, Zn, Cu, Pb et Sn. En
outre, la composition en ETM des récepteurs analysés montrent une contribution des contaminants: (i) liée aux émissions
locales des combustions domestiques, a la pratique saisonniére de I'’écobuage et au trafic routier, et (ii) aux sources anthro-
piques régionales de l'incinération des déchets ménagers, des industries et des centres urbains. La vallée est également
soumise significativement a I’érosion éolienne et aux apports du transport a grande échelle de 'hémisphére Nord. La carac-
térisation des ETM et des rapports isotopiques du plomb dans le tunnel du Somport indique (i) que le trafic routier émet signi-
ficativement de I'étain, du cuivre et du zinc, et (ii) bien que le plomb présente de faibles émissions, sa composition isotopique
montre une source faiblement radiogénique du trafic routier. Toutefois, le faible niveau de circulation automobile dans la
vallée d’Aspe ne permet pas de mettre évidence une contamination significative provenant des émissions du trafic routier.

Mots clés

Eléments traces métalliques. Rapports isotopiques du plomb. Vallée de montagne. Trafic routier. Transport
a grande échelle.

Abstract

The objective of this study is to define a reference state of metallic contaminants for the monitoring of road traffic emis-
sions since the opening of the Somport tunnel in the Aspe valley (Pyrénées). To establish air quality indicators, trace metal
elements (TME) (Al, Na, Mg, K, Ca, V, Mn, Cr, Zn, Cu, Rb, Cd, Sn, Sb, Ba, Ce, Pb and U) and lead isotopic ratios (208Pb/206Pb
and 206Pb/207Pb) were determined in various atmospheric receptors (fresh snow, bulk deposition, atmospheric particles and
epiphytic lichen). Sampling and analyses with ultra clean procedures were employed for TME quantification. The different
investigated atmospheric receptors allow the integration of the atmospheric inputs from daily to pluriannual temporal scales
and along spatial scales through the North-South axis of the valley and as a function of the altitude.

The Aspe valley exhibits a contamination level characteristic of remote European areas and the major metallic contami-
nants identified are Cd, Sb, Zn, Cu, Pb and Sn. All the analyses of TME in atmospheric receptors point out a decrease of Pb
and Cd emissions in the northern hemisphere. The comparison with previous studies demonstrates a significant change in
lead isotope composition and both Cu and Sb increase concentrations in atmospheric receptors. These results suggest a
significant contribution of both incinerators emissions and the new road traffic pollution. In addition, elementary ratios Zn/Sb
vs Cu/Sb seems to discriminate the inputs from waste treatment industries in the Aspe valley.

The monitoring of wet deposition and atmospheric particles indicates an additional contribution from regional sources for
Zn, Pb and Cd, in the low Aspe valley. The analysis of TME in atmospheric receptors allows thus to assess the contaminant
contributions (i) from local emissions of domestic heat sources, from agricultural burning practices and road traffic, and (ii)
from regional anthropogenic sources of waste incinerators, industries and urban area. Furthermore, the valley is significantly
influenced by wind erosion and long range transport of TME in the Northern Hemisphere. The determination of TME and Pb
isotopic ratios in the Somport tunnel indicate that local road traffic emissions are characterised (i) by a significant contribution
of Sb, Zn and Cu, and (ii) by a slightly radiogenic Pb isotopic composition. Cu/Sb ratio that is used to trace brake wear
emission is also well correlated with the road traffic in the Somport tunnel.

In summary, the actual low traffic intensity in the Aspe valley prevents from conclusive evidence of significant and wides-
pread contamination from road traffic emissions. The spatial distribution of the TME enrichment factor in epiphytic lichen, from
the main road (RN134), indicates however the dry particulate mobilisation and emission by vehicles close to the road.

Keywords
Trace metal elements. Lead isotopic ratios. Mountain valley. Road traffic. Long range transport.
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Figure 1.
Flux journalier moyen de véhicules légers (VL) et de poids lourds (PL)
entrant et sortant dans la vallée d’Aspe par le Nord (tunnel du Somport) et par le Sud en 2003/2004.

Daily average flow of passenger cars (VL) and of heavy duty vehicles (PL)
entering and going out the Aspe valley from north (Somport tunnel) and from south in 2003/2004.

1. Introduction

Le tunnel du Somport, situé dans le parc national
des Pyrénées, est destiné au transport routier inter-
national depuis mars 2003. Ce nouvel axe prévoit une
augmentation de la circulation sur le long terme dans
la vallée d’Aspe en France et dans la vallée d’Aragon
en Espagne. Les prévisions officielles misent sur un
trafic de 2 342 véhicules par jour dont 468 camions
empruntant le tunnel en 2013. Les chiffres enregistrés
par la Direction départementale de I'équipement en
2003 et en 2004 font état d’'une moyenne de 1 534
véhicules par jour dont 184 poids lourds dans la haute
vallée d’Aspe, dans le village d'Urdos (Figure 1).
Dans les zones a fort relief, et plus précisément dans
une vallée de montagne étroite et encaissée comme
la vallée d’Aspe, il est important de signaler que la

dispersion des polluants dans I'atmosphére est limitée,
notamment en période hivernale. Du fait de la pente,
les véhicules consomment plus de carburant, ils uti-
lisent leur systéme de freinage et augmentent ainsi
leurs rejets polluants [1, 2]. L'accroissement du trafic
laisse envisager une augmentation des émissions et
des retombées locales des contaminants dans cet
écosysteme de montagne, vulnérable a la pollution
atmosphérique [1], fragile et présentant une résistance
inégale face aux composés azotés (NOy) [1, 2]. Dans
les Pyrénées, a la pollution de fond, aux pollutions
industrielles du Piémont, aux pollutions agricoles,
s’ajoute désormais la pollution issue du trafic routier.
A ce jour, nous disposons de peu d’informations sur
la qualité de lair dans les vallées pyrénéennes et
aucun réseau de surveillance continue n’a été mis en
place.
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Les pollutions liées au trafic routier sont principa-
lement étudiées dans des zones urbaines et moins
fréequemment dans des zones rurales et dans les
vallées de montagne. Des mesures dans les dépéts
neigeux des zones polaires [3, 4], montrent néan-
moins I'influence des émissions anthropiques
mondiales. Des travaux récemment réalisés dans les
Alpes ont montré la présence et la contamination de
métaux lourds et métalloides dans les neiges [5-7].
De telles investigations demandent un matériel spéci-
fique, un protocole ultra-propre et un contréle qualité
pour les procédures analytiques [7]. C’est pourquoi il
est indispensable d’établir et de développer de nou-
velles méthodes de suivi de la qualité de I'air et des
retombées atmosphériques en zone de montagne
dont les éléments traces métalliques (ETM) peuvent
étre un bon traceur.

Les véhicules générent a la sortie des pots
d’échappements des fumées constituées d’ETM sous
formes gazeuses et particulaires provenant de la
combustion des essences, des additifs et des revéte-
ments des pots catalytiques. Une autre source est
due a la corrosion et a 'usure des pneus, aux systemes
de freinage et aux lubrifiants. Les ETM caractéris-
tiques du trafic routier sont les suivants: le plomb
(Pb), le baryum (Ba), le cuivre (Cu), le cadmium (Cd),
le zinc (Zn), 'antimoine (Sb), le cérium (Ce), I'alumi-
nium (Al), le manganése (Mn), les platinoides (Pt, Pd,
Rh), le fer (Fe), le vanadium (V), le chrome (Cr),
I'étain (Sn), et 'uranium (U), [8-11].

Les rapports isotopiques du plomb [12, 13], les
rapports de concentrations d’hydrocarbures aroma-
tiques polycycliques (HAP) [14] et les éléments du
groupe des platinoides [8, 15] sont des traceurs
spécifiques du trafic routier. Les rapports isotopiques
du plomb sont utilisés pour suivre le plomb émis par
le trafic routier, les industries et les sources natu-
relles. Chaque gisement de minerai présente une
abondance spécifique des isotopes du plomb (204,
206, 207 et 208) liee a 'dge de sa formation et a son
origine géologique. Seul I'isotope 204 n’est pas radio-
génique, ce qui signifie qu’il n'est pas formé par la
désintégration radioactive. Les isotopes du plomb ont
la propriété de ne pas se fractionner au cours des
transformations chimiques, physiques (comme la
combustion) et biologiques. Le plomb utilisé dans les
procédés industriels garde donc ses abondances
isotopiques liées au minerai dont il a été extrait.
Lisotope 204 n’a pas été abordé dans cette étude du
fait de sa faible abondance qui empéche une déter-
mination suffisamment précise. La mesure des
rapports isotopiques 206Pb/207Pb et 208Pb/206Pb
permet de discriminer dans I'atmosphere les sources
du plomb plus ou moins radiogéniques (donc issues
d’'un gisement de plomb plus ou moins récent).
L'utilisation des essences plombées en France
jusqu’en 2000 donnait des signatures automobiles
dites « non radiogéniques » car I'additif en plomb était
principalement issu des gisements australiens de
Broken Hill, avec des rapports moyens 206Pb/207Pb et
208Pb/206Pb respectivement égaux a 1,04 et a 2,22
[12, 13]. En 1995, les carburants ont une signature

isotopique en 206Pb/207Pb de 1,084 [12]. Entre 1993
et 2003, des mesures réalisées dans des essences
sans plomb et diesel indiquent respectivement des
signatures en 206Pb/207Pb qui évoluent respective-
ment de 1,120 a 1,168 et de 1,100 a 1,120 [16-18]
(Figure 2). Dans les villes frangcaises on observe,
depuis les années 2000, des signatures isotopiques
du plomb moins influencées par la source non radio-
génique des additifs du plomb. Jusqu’en I'an 2000,
les rapports isotopiques du plomb mesurés dans
I'environnement se situent sur une droite entre le pole
naturel du plomb et le pble anthropique des essences
plombées (Figure 2). La diminution et l'arrét de
I'utilisation des additifs du plomb expliquent le
changement des signatures isotopiques du plomb
mesurées dans I'atmosphére des villes en France et
I'impact majoritaire des sources industrielles dans l'air
ambiant en Europe [16, 18, 19] (Figure 2). Durant ces
années de transition (1999-2003), des mesures sur
des sites éloignés des sources anthropiques
montrent une composition isotopique du plomb plus
homogene et particulierement moins influencée par
les additifs du plomb [13, 18]. Ces mesures « éloignées »
permettent d’apprécier les émissions du plomb a
I'échelle régionale ou globale. Rappelons que, méme
si 'essence plombée est interdite depuis le 1er janvier
2000, la teneur en plomb des essences actuelles peut
atteindre 13 mg/L (Décret 2005-1110). De plus, des
émissions résiduelles de plomb dues aux traces
susceptibles de subsister dans les cuves lors du
passage du carburant plombé au sans plomb sont
encore observées [20].

L’objectif principal de ce projet est de caractériser
et de quantifier les éléments traces métalliques (ETM)
en vallée d’Aspe, d’évaluer la contribution des diffé-
rentes sources de pollution et, en particulier, 'impact
des émissions du trafic routier sur la qualité de I'air.
Cette étude porte donc sur les douze éléments traces
métalliques (ETM) suivant : V, Cr, Mn, Cu, Zn, Cd, Sn,
Sb, Ba, Ce, Pb, U, et sur les rapports isotopiques du
plomb 208Pb/206Pb et 206Pb/207Pb. Une partie des
travaux a été réalisée avant 'ouverture du tunnel et a
pour but d’établir un état de référence de la pollution
atmosphérique.

Pour quantifier et caractériser les retombées des
émissions anthropiques, et plus particulierement
celles du trafic routier, les polluants sont étudiés dans
trois récepteurs atmosphériques que sont les particules,
les dépbts atmosphériques et les végétaux bioaccumu-
lateurs. Les particules atmosphériques dans [lair
ambiant sont des particules fines qui n'ont pas sédi-
menté [21]. Les dépbts humides contiennent des
éléments solubles directement disponibles pour les
environnements aquatiques, les sols et les écosys-
temes [6, 7, 22, 23]. Le dépdt sec et humide des
polluants est également caractérisé par I'étude des
végétaux tels que les lichens [14, 16] et les mousses [24].
Ces divers récepteurs atmosphériques permettent
d’intégrer I'étude des ETM a différentes échelles de
temps et d’espace et constituent une indication sur la
qualité de lair.
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Figure 2.

Rapports isotopiques 208Pb/206Pb en fonction du 206Pb/207Pb d’échantillons pré-industriels (plomb « naturel »),
des essences plombées, des essences diesel et sans plomb, de particules atmosphériques prélevées dans des villes
et dans des zones montagneuses en France de 1987 a 2003.

Relation between isotopic 208Pb/206Pb ratios and 206Pb/207Pb ratios of pre-industrial samples (natural lead),
for leaded gasoline, unleaded gasoline and diesel fuel particulate and for atmospheric particles sampled in towns
and in mountain zones in France from 1987 to 2003.

Cette étude s’articule autour de trois objectifs :

mettre en place des indicateurs de la qualité de
I'air en zone de montagne pour réaliser un suivi sur le
long terme des ETM ;

e évaluer 'impact du transport routier sur les dépots
des ETM dans cet écosysteme par le biais de systeme
bio accumulateur tel que les lichens épiphytes ;

» définir la contribution des sources locales, régionales
et du transport a grande échelle, naturelles et anthro-
piques des ETM dans la vallée d’Aspe.

2. Stratégie expérimentale

Le site d’étude est une vallée de montagne
soumise a des sources de contaminations locales
limitées (trafic routier, agriculture, écobuage et chauf-
fages domestiques). Les niveaux de concentrations
mesurés sur des sites ruraux ou de montagne [6, 21,
25], sont faibles et ils sont en dessous des seuils de
concentrations établis par les normes d’échantillon-
nages et de mesures de la réglementation frangaise
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(AFNOR). Afin de s’adapter au milieu environnemen-
tal de la vallée d’Aspe un protocole trace et ultratrace
de laboratoire et de terrain a été mis en ceuvre.
L’étude spatiale et temporelle des récepteurs
atmosphériques permet de définir I'indicateur le plus
pertinent pour suivre les émissions du transport
routier et leur impact sur la qualité de I'air de la vallée
d’Aspe. Les éléments traces métalliques (ETM) et les
rapports isotopiques du plomb sont donc mesurés
dans les différents récepteurs atmosphériques prélevés
en vallée d’Aspe : neige, dépbts totaux, particules
atmosphériques et lichens.

2.1. Stratégie

Suivant le récepteur atmosphérique considéré on
peut évaluer les processus d'apports dissous et/ou
particulaires des ETM dans la vallée d’Aspe. Les
récepteurs atmosphériques sont révélateurs du
transport et du dépét des ETM et des contaminants.
Ainsi, I'étude des particules atmosphériques, des
dépdts totaux et des lichens, caractérise le dépbt sec
(dépdt par gravitation, remise en suspension et
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concentration ambiante) et le lessivage de
'atmosphére (apport des précipitations). Ces diffé-
rents types d’apports sont caractéristiques du
transport a I'échelle locale comme ceux issus du
transport a grande échelle de I'hémisphére nord
(Figure 3). Au contraire, les neiges fraiches, compo-
sées d’aérosols nuageux, sont représentatives des
contaminants nuageux apportés principalement par le
transport a grande échelle de I'hémisphere nord
(Figure 3). Les lichens épiphytes ont des qualités bio-
accumulatrices des formes solubles et séches des
ETM. Toutefois ces organismes ont un temps d’inté-
gration du signal atmosphérique décalé dans le temps
(Figure 3). Ce projet met donc en ceuvre I'étude a dif-
férente échelle d’intégration temporelle (saisonniere,
bimensuelle et évenement journalier) et spatiale
(locale, régionale et grande échelle) des récepteurs
atmosphériques.

L’étude spatiotemporelle de ces récepteurs
atmosphériques a nécessité un travail sur le long
terme avec le prélevement cumulé de particules
atmosphériques et de dépdts totaux toutes les deux
semaines du 14 mars 2003 au 30 juillet 2004
(16 mois). Etant donné les spécificités géographiques
et la dynamique atmosphérique en vallée d’Aspe [26],
les prélevements bimensuels ont eu lieu sur deux
sites distincts. Le premier est situé en basse vallée (a
Sarrance) a 365 m d’altitude et il est classé « site
rural ». Le second site est en haute vallée (a Peilhou)
a1 013 m d’altitude et il est classé « site de fond », ce
qui signifie qu’il est éloigné des pollutions anthro-
piques locales et soumis aux apports atmosphériques
du transport a grande échelle (Figure 1). Les dépbts
atmosphériques ont également été mesurés sur le
long terme selon un gradient altitudinal et latitudinal
dans la vallée d’Aspe grace a I'étude des lichens a
deux années d'intervalle. Enfin, les neiges fraiches
prélevées en hiver ont permis de caractériser et de
réaliser une représentation spatiale du dép6t « humide »
journalier. Pour caractériser la source du trafic routier
dans la vallée d’Aspe, une campagne de prélévement

de particules atmosphériques a été réalisée dans le
tunnel du Somport en avril 2004 et les récepteurs
atmosphériques ont été étudiés le long de l'axe
routier (RN 134) et du gradient d’altitude perpendi-
culaire a cet axe routier.

2.2. Protocole d’échantillonnage

Les protocoles de prélevement et d’analyses
ultratraces ont été mis en ceuvre et développés. La
préparation de tout le matériel de prélevement et
d’analyse consiste en une procédure de nettoyage et
de décontamination stricte, dans des bains successifs
d’acide chlorhydrique et d’acide nitrique de qualité
pure a ultrapure et des ringcages a I'eau ultrapure (eau
Milli-Q, < 18m Q, Millipore, France) qui sont réalisés
en salle blanche de classe 10 000 suivi d’'une étape
de séchage sous hotte a flux laminaire de classe 100.

2.2.1. Dépébts neigeux

L’étude des neiges fraiches a été réalisée sur
deux événements neigeux, le 13 février 2003 et le
3 mars 2004. La premiere campagne s’est déroulée
un mois apres I'ouverture du tunnel du Somport, alors
que le trafic routier n’était pas installé et que la
circulation précédant les jours de la campagne de
prélevement était interrompue. Les prélevements ont
eu lieu lors d’évenements neigeux importants ce qui a
permis de prélever des neiges fraiches dans la basse
et dans la haute vallée d'Aspe. Vingt-huit échantillons
ont été prélevés en fonction du gradient altitudinal et
longitudinal par rapport a la RN 134, permettant
d’évaluer l'impact des retombées neigeuses sur la
vallée et ainsi de déterminer l'influence des apports
du transport a grande échelle. Le protocole de préle-
vement des neiges fraiches consiste & utiliser du
matériel en LDPE (Low Density PolyEthylene) ultra-
propre, a prélever sur site dans des conditions évitant
tout apport de contamination [7] et de réaliser un
contréle qualité d’échantillons de références d’eau
ultrapure dits blancs méthodes.

Apport de ’hémisphére Nord des contaminants

Espace e
k
108 km=

Grande échelle

E i . |
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Figure 3.
Etude spatio-temporelle des récepteurs atmosphériques.
Space/time assessment of atmospheric receptors.
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2.2.2. Dépdts totaux

L'étude des dépdts totaux s’est déroulée du
14 mars 2003 au 30 juillet 2004. Le terme « dépbt
total » est employé pour des prélevements de dépobts
atmosphériques secs et humides [26]. Dans cette
étude, les dép6bts totaux sont représentatifs de la frac-
tion acido-soluble (a pH = 2) des retombées humides
et seches ramenées au laboratoire. Le matériel et le
protocole de prélevement de ces dépdts sont
conformes aux normes du manuel d’échantillonnage
et d’analyse chimique du programme EMEP [27]. Le
préleveur de retombées humides (LCABIE) a été
installé sur site a 2 m de hauteur et son équivalence
en eau a été comparée avec un pluviométre normalisé
du laboratoire d’Aérologie [51]. L'erreur de collecte du
préleveur du LCABIE est estimée a 20 % pour des
précipitations inférieures a 20 mm. Ce biais de mesure
est en partie d0 a I'évaporation en période estivale.

Au laboratoire, les échantillons de neige et les
dépdts totaux sont transférés sous hotte a flux lami-
naire (classe 100) puis acidifies a 0,5 % (v/v) de
HNOg3 (Baker Ultrex 70 %). Les flacons sont ensuite
placés au congélateur a — 20 °C jusqu'a I'analyse [26].

2.2.3. Particules atmosphériques

L’étude des particules atmosphériques s’est
déroulée du 14 mars 2003 au 30 juillet 2004 sur les
mémes sites et a la méme fréquence que pour les
dépdts totaux. Les particules atmosphériques sont
prélevées a 2 m de hauteur avec un systeme réalisé
au LCABIE [26]. Il est constitué de deux tétes de fil-
tration en polyfluoroalkoxy (PFA) qui contiennent un
filtre en polytétrafluoroéthylene (PTFE) (Pall Gelmann),
de diametre 45 mm et de maille 0,2 um. Une calibra-
tion du débit, a 'aide d’'un débitmetre massique, a été
effectuée tous les mois [26]. Les erreurs de préleve-
ment d’air filtré sont de 4 % sur le site de Peilhou et
de 8 % sur le site de Sarrance. Les débits moyens sur
'ensemble de I'étude sont de 18,5+2,5L/min a
Peilhou et 23,5 + 7,8 L/min a Sarrance [26]. Dans le
but de valider les prélevements des particules
atmosphériques avec notre systéme, les résultats des
concentrations en particules atmosphériques sur le
site de Sarrance ont été comparés avec les données
quart heures du préleveur TEOM 10 um (Tapered
Electrode Oscillating Microbalance, Laboratoire d’aé-
rologie) situé a environ 300 m du site a Sarrance
durant quatre mois [26]. Le rapport des deux mesures
varie de 1,0 a 2,2, et 50 % des mesures sont iden-
tiques (1,1 £0,1). Les biais de mesures des deux
systemes sont attribués (i) aux différentes fractions
des particules prélevées et (ii) a 'emplacement du
TEOM a cing métres de la route. De retour au labo-
ratoire, les filtres sont séchés sous hotte a flux
laminaire puis pesés avant d’étre mis en solution pour
I'analyse.

2.2.4. Particules atmosphériques
dans le tunnel du Somport

Le prélevement de particules atmosphériques

PMz 5 dans le tunnel du Somport a été effectué du 20
au 29 avril 2004 en collaboration avec le Laboratorio

Integrado de Qualidad Ambiental (LICA, Pampelune,
Espagne). Le préleveur CAV-A/M haut débit (20-
80 m3/h) (MCV, ISO 14001) a comme support d’im-
paction un filtre quartz de diametre 150 mm (QF20,
MicroScience). Douze échantillons ont filtré un
volume d’air de 70 & 180 m3 durant 2 heures a
14 heures. La moitié des échantillons a été prélevée
la journée et 'autre moitié la nuit.

2.2.5. Les lichens

L’étude des lichens a été réalisée de maniére a
obtenir une répartition des échantillons le long de
I'axe routier de la vallée d’Aspe et selon un gradient
altitudinal avant 'ouverture du tunnel du Somport en
2002, puis apres son ouverture en 2004. Quatre
especes de lichens ont été échantillonnées : Parmelia
sulcata (PS), Parmelia caperata (PC), Evernia pru-
nastri (EP) et Ramalina farinacea (RF). Trente-trois
points de prélevements ont été retenus dans la vallée
d’Aspe. Quatre sites dans la ville de Pau ont été
sélectionnés pour définir la contribution des ETM en
milieu urbain et industriel. Sur site, des lichens repré-
sentatifs de la population présente sont prélevés a
hauteur de 1,50 m-2 m sur les troncs d’arbres [26].
De retour au laboratoire, les lichens sont séchés sous
hotte a flux laminaire. Chaque échantillon est séparé
manuellement de son substratum, puis broyé a
l'azote liquide dans un mortier en agate jusqu’a
obtenir une poudre fine qui est ensuite mise en solu-
tion a l'aide d’un systéme micro-ondes fermé.

2.3. Analyse

2.3.1. Techniques analytiques

Les analyses ont été effectuées en salle blanche
(classe 10 000). Les matrices liquides (neiges et
dépdts totaux) ont été analysées directement. Les
matrices solides (particules atmosphériques et
lichens) ont été analysées aprées avoir été mises en
solution avec un systéme micro-ondes fermé (Anton
Paar 3000), dans un mélange de (6 : 2 : 1) respecti-
vement de HNOg; (INSTRA Baker 70 %), de H>Oo
(Trace Select Fluka 30 %) et d’HF (INSTRA Baker 48-
51 %). Lutilisation d’'un ICP-MS (plasma a couplage
induit et détection par spectrométrie de masse) a été
requis pour la quantification des éléments traces
métalliques (ETM) Al, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Rb, Cd, Sn,
Sb, Ba, Ce, Pb et U, et la mesure des rapports iso-
topiques du plomb.

Dans les matrices liquides, la mesure des ETM a
été réalisée avec un systeme USN (CETAC U-5000AT)
-ICP-MS Elan Perkin Elmer 6000. Dans les matrices
solides, 'analyse des ETM a été réalisée grace a un
ICP-MS Perkin Elmer Elan 6000. La mesure des élé-
ments les plus abondants Al, Fe, K, Mg, Na, Ca, dans
les particules atmosphériques a été réalisée a l'aide
d’un spectrométre de fluorescence X Philips PW 2404
(LISA). Dans les lichens, les éléments Al, Mg, Fe et
Ca ont été analysés par spectrométrie d’émission ato-
mique a plasma induit (ICP-AES) sur un appareil
Jobin-Yvon Panorama. Les conditions de mesures et
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la stratégie d’analyse des éléments traces métal-
ligues sont présentées dans les travaux de
S. Veschambre [26, 28].

2.3.2. Contréle qualité des « blancs »

Les faibles concentrations des éléments rencon-
trées dans les diverses matrices ont nécessité un
travail important, sur les blancs d’analyses et les
blancs méthodes, qui constitue le contréle qualité de
cette étude. Les procédures détaillées par Ves-
chambre [26] sont validées a la fois par la mesure des
blancs méthodes et de matériaux de références certi-
fiés.

2.3.3. Contréle qualité
avec des matériaux de référence certifiés

Le contrOle des blancs méthodes révele donc les
contaminations, les erreurs et les biais de masse ana-
lytiques, et permet de déterminer la limite réelle de la
procédure intitulée limite de détection de la méthode
(LDm). Globalement, les valeurs des LDm sont tres
satisfaisantes pour cette étude et valident la quantifi-
cation des ETM dans les récepteurs atmosphériques
de la vallée d’Aspe [26].

Le contréle et la validation analytique sont réalisés
par la mesure de matériau de référence. Pour 'analyse
des dépéts totaux et des neiges, deux matériaux de
référence certifiés sont utilisés : une eau de pluie
simulée (TMRAIN95) fournie par le National Water
Research Institute (NWRI, Canada) et une eau du
fleuve Saint-Laurent (SLRS-4) fournie par le Conseil
national de recherches Canada (NRCC). Les procé-
dures d’analyse des particules atmosphériques sont
validées par la mesure du matériau de référence
SRM 1648 constitué de particules atmosphériques
collectées en milieu urbain fourni par le National
Institute of Standards and Technology (NIST). Enfin,
les procédures d’analyses des lichens utilisent le
matériau certifié CRM 482 (Pseudevernia furfuracea)
fourni par I'Institute for Reference Materials and
Measurements (IRMM).

Pour la détermination des rapports isotopes du
plomb, 208Pb/206Pb et 206Pb/207Pb, dans les matrices
liquides et les matrices solides, 'TUSN-ICP-MS Perkin
Elmer Elan 6000 et 'ICP-MS Thermo Elemental X7
ont été utilisés. Les parametres d’acquisition et les
procédures d’analyses utilisés sont adaptés a partir
de travaux antérieurs [29, 30]. Le matériau certifié en
isotope du plomb 206, 207 et 208, NIST SRM 981, est
utilisé pour valider les rapports isotopiques plomb.

3. Etude des niveaux de contamination en ETM
dans les différents récepteurs atmosphériques

Concentrations des ETM :

Afin de caractériser la qualité de l'air de la vallée
d’Aspe, les valeurs médianes des concentrations des
éléments traces métalliques (ETM) dans les récep-
teurs atmosphériques de la vallée d’Aspe sont

comparées a des mesures rapportées de la littérature
situées dans des zones polaires, de montagne, rurales
et urbaines de ’hémisphére Nord. Les médianes des
concentrations des éléments Al, Mn, Rb, Zn, Cu, Sb,
Pb et Cd, qui caractérisent les apports des ETM dans
la vallée d’Aspe sont rassemblées dans le Tableau 1
pour chaque récepteur atmosphérique étudié.

Des éléments tels que le zinc, le cuivre et I'anti-
moine, sont reconnus pour étre des polluants métal-
liques typiques des pays industrialisés [31, 32]. Dans
la vallée d’Aspe, les concentrations médianes de Zn,
Cu et Sb, dans les lichens sont respectivement de
29 ug.g-1, 4 ug.g-! et 0,14 ug.g-1, dans les dépbts
totaux les concentrations sont respectivement de
6 000 ng.L-1, 600 ng.L-1 et 61 ng.L-1, dans les
neiges elles sont respectivement de 760 pg.g-1,
160 pg.g-' et 13 pg.g-1, et dans les particules
atmosphériques elles sont respectivement de
8,4 ng.m-3, 1,6 ng.m-3 et 0,3 ng.m-3. Ces concentra-
tions de Zn, Cu et Sb sont strictement inférieures aux
valeurs mesurées dans les zones urbaines et indus-
trialisées (Tableau 1) [16, 17, 33, 34]. Les valeurs les
plus faibles dans le Tableau 1 se situent sur les terri-
toires de la Norvege [36] et du Groenland [3]. Elles
indiquent une influence anthropique trés éloignée
avec des valeurs de Zn, Cu et Sb, inférieures a celles
mesurées dans la vallée d’Aspe. D’une fagon généra-
le, dans la vallée d’Aspe, ces éléments présentent
des valeurs de concentrations du méme ordre de
grandeur que les valeurs obtenues dans des zones
rurales (Tableau 1) [22, 33] et similaires aux zones
montagneuses européennes (Tableau 1) [6, 21, 35].
Notre site d’étude est donc une zone faiblement
anthropisée, témoin des apports atmosphériques du
zinc, du cuivre et de I'antimoine, issus des activités
anthropiques centralisées dans les zones urbaines
européennes.

D’autres éléments tels que le cadmium et le
plomb sont issus de diverses activités industrielles,
du ftrafic routier et du chauffage domestique de
I’'hémisphere Nord [31, 34, 35, 36]. Dans les parti-
cules atmosphériques de la vallée d’Aspe, le plomb et
le cadmium ont respectivement des concentrations
de 2,5ng.m-3 et de 0,06 ng.m-3 avec des valeurs
maximales (Tableau 1) qui n’excédent jamais la
norme de la qualité de lair (décret 2004/107/CE
15 décembre 2004) dont les seuils annuels sont fixés
a 500 ng.m-3 et 5ng.m-3 respectivement. Les
récepteurs atmosphériques dans la vallée d’Aspe
présentent des valeurs de concentrations en plomb et
en cadmium inférieures aux zones urbaines, rurales
et montagneuses européennes (Tableau 1). Les pré-
levements d’échantillons dans ces autres études ont
eu lieu de 1990 a 2000. Ce résultat indique une évo-
lution décroissante des teneurs en plomb et en
cadmium dans I'atmosphere, et montre que la vallée
d’Aspe est une zone témoin de la diminution des
émissions anthropiques européennes et de I'hémi-
sphere Nord. Cette diminution des concentrations du
plomb a déja été observée par de nombreux auteurs
[12, 13, 16, 17, 19, 20, 21, 23, 31, 47] suite a l'arrét
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Tableau 1.
Médiane, minimum et maximum des concentrations des éléments traces métalliques (Al, Mn, Rb, Zn, Cu, Sb, Pb et Cd)

et moyenne des rapports isotopiques du plomb (208Pb/206Pb, 206Pb/207Pb) mesurés dans les récepteurs atmosphériques

de ’hémisphére nord, dans la vallée d’Aspe, sur sites urbains et ruraux, dans des zones éloignées des pollutions anthropiques (pole et montagne).
Median, minimum and maximum values of trace metal elements concentrations (Al, Rb, Zn, Cu, Sb, Pb et Cd)

and average values of isotopic ratios of lead (208Pb/206Pb, 206Pb/207Pb) measured in atmospheric receptors of northern hemisphere,

in the Aspe valley, in urban and rural sites, in remote zones (poles and mountains).

Lichen en pg.g-1 Mousse en pg.g-1

Lieu Vallée d’Aspe Vallée d’Aspe Pau 2004 Metz année 2000 | Vosges et Alpes |France 1995-2000
et date 2002 2004 (urbain) (urbain) {1996 (montagne)| (urbain-rural)
échantillonnage n=24 n=72 n=4 n=>50 n=29 n =528
Références Cette étude Cette étude Cette étude [16] [35] [24]
Médiane Min.-Max. Médiane Min.-Max. Médiane Min.-Max. Médiane Médiane Médiane
Al 5820 1200 - 30 400 1220 370 - 15 400 1200 688 - 1720 789 258
Mn 66 23-302 47 6-308 26 23-33
Rb 6 08-28 5 02-17 1 42 - 200
Zn 29 0,7-113 28 1-206 54 39-7 59 38 40
Cu 5 1,4-11 4 0,3-11 17 16-26 6 4 6
Sb 0,2 01-15 0,1 0,006 - 0,4 1,5 1,3-44
Pb 6 1,3-17 4 02-19 15 25-903 8 8 6
Cd 0,1 0,06 -0,7 0,1 0,008 -0,8 0,3 02-04 0,3 0,3 0,2
208Pp/206Ph 2,115 £ 0,007 2,112 £ 0,008 2,141 £ 0,011 2,110 £ 0,008 | 2,118 + 0,006
206Ph/207Pb 1,149 + 0,007 1,152 + 0,009 1,122 + 0,010 1,148 + 0,007 | 1,141 + 0,006
Lieu Neige fraiche Neige fraiche | Neige cumulée Dépdt « humide » Dépdt « humide » | Dépbt « humide » | Dépdt « humide »
et date Vallée d’Aspe Alpes 1998-99 | Groenland 90-95 Vallée d’Aspe Paris 1993 | Massif central et neige Norvege
échantillonnage 2003-2004 montagne | (Zone polaire) 2003-2004 (urbain) 1994-1995 | 1989-90 (rural-
n=>54 n=28 n=68 n==67 n=5 (montagne) n=16| éloigné) n = 98
Références Cette étude [6], [18] [3] Cette étude [17] [22] [36]
Médiane Min.-Max. Médiane Médiane |Médiane Min.-Max. Médiane Médiane Médiane
Al 2530 860 - 35 100 75000 12400 | 1070-16 900 154 000
Mn 180 56 - 6 450 567 2760 80 —40 030 5220 370
Rb 17 6-113 190 40-3740 400 315 80
Zn 760 140 -3 070 650 30 6000 | 2200-166 200 18 600 8700 1200
Cu 160 50-1170 98 3 600 200 - 12 840 3450 2100 160
Sb 13 28 - 580 16 0,7 61 5-925 100 20
Pb 180 60 -4 410 250 350 50-5180 2310 14 000 290
Cd 5 38 - 991 16 19 3-210 310 240 50
208Pp/206Ph 2,110 £ 0,011 2,11 +£0,01 2,101 £ 0,012
206Ph/207Ph 1,149 + 0,010 1,145 + 0,006 1,159 + 0,009 1,144 £ 0,002 | 1,151 + 1,222
Lieu Vallée d’Aspe Liverpool 1992-96 | Metz 2002-2003 | Lisbonne banlieue | Lancaster 1992-96 | Suisse 1998-1999
et date 2003-2004 (urbain) (urbain) 2001 (urbain) (rural) (rural-montagne)
échantillonnage n=60 n =60 n=6 n=104 n=45 n=104
Références Cette étude [33] [16] [34) [33] [21]
Médiane Min.-Max. Médiane Médiane Médiane Médiane
Al 352 33-1220 317 257 210 91
Mn 3,0 06-85 36 6,5 25 2,4
Rb 0,3 0,06 - 1,1
In 84 2-35 36 36 25
Cu 1,6 03-38 21 1 4.6 1,3
Sb 0,3 0,07-1,3 2,6 0,2
Pb 2,5 05-35 43 14,6 15 54
Cd 0,06 0,02-0,4 0,11
208Ph/206Pb 2,110 + 0,006 2,108 + 0,001
206Pb/207Pb 1,152 + 0,006 1,153 + 0,002

n = Nombre.
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Figure 4.
Médiane des facteurs d’enrichissements des éléments traces métalliques par rapport a I'élément de référence rubidium
(UCC, Wedepohl, 1995) dans les récepteurs atmosphériques de la vallée d’Aspe.
Median value of enrichment factors of trace metal elements compared to rubidium reference element
(UCC, Wedepohl, 1995) in atmospheric receptors of the Aspe valley.

de Il'utilisation des essences plombées dans I'hémi-
sphéere Nord. Dans la vallée d’Aspe, les flux de dépot
total sont de 36 + 1 pg/m2/an pour Cd et de 435 +
8 ug/m2/an pour Pb. Selon le modéle d’EMEP en
2002 [23], les flux de dépdts sont similaires de 20 a
50 pg/m2/an pour Cd et de 500 a 1 000 pg/m2/an pour
Pb. Ce résultat indique que la vallée d’Aspe est plutot
soumise a une pollution dite globale qu'a des émis-
sions locales.

Des éléments dits crustaux, c'est-a-dire issus de
la matiere minérale, ont été mesurés dans les récep-
teurs atmosphériques afin de caractériser les pro-
cessus atmosphériques naturels tels que I'érosion
éolienne ou la remise en suspension de poussieres.
Ces éléments sont I'aluminium, le manganése et le
rubidium. Les propriétés physico-chimiques de ces
éléments entrainent qu’ils sont peu abondants dans
les dépdts totaux et les neiges car ce type de dépot
caractérise les apports solubles des ETM. Les
concentrations de Al, Mn et Rb, sont élevées dans les
zones urbaines (Tableau 1) ou leurs sources d’émis-
sions anthropiques sont importantes comme les
industries manufacturieres, les incinérateurs indus-
trialisés et le transport routier [8, 11, 17, 31]. Dans les
zones de montagne, et comme la vallée d’Aspe, leurs
valeurs de concentrations sont également élevées
dans les récepteurs atmosphériques car ces élé-
ments présentent une abondance naturelle liée a la
présence de la matiere minérale (Tableau 1) [6, 21,
22, 35].

Facteur d’enrichissement des ETM :

Pour identifier les contaminants et les sources
crustales des ETM dans les récepteurs atmosphé-
riques on détermine leur facteur d’enrichissement
(FE). Ce calcul :

E TMéchantillon

R béchantillon
E 7-I\/’référenc«s-

FEetm =

Rbréférence

consiste a normaliser le rapport de la concentration
de 'ETM considéré dans I'échantillon (ETMgchantilion)
sur celle de I'élément de référence crustale dans
I'échantillon (Rbgchantillon), avec le rapport de la
concentration crustale de 'ETM (ETMgiérence) SUr la
concentration crustale de I'élément de référence
crustale (Rbygference). Le rubidium a été choisi comme
élément crustal de référence traceur des processus
naturels [22, 37]. Les valeurs de références crustales
sont issues de la crolte continentale de surface [38].
Les facteurs d’enrichissements (FE) sont utilisés en
estimant que les sources anthropiques d’'un ETM sont
supérieures a ses sources biogéniques et marines.
Pour un ETM considéré, une valeur seuil d’'un FE
supérieure a 10 indique que cet élément a une origine
anthropique et, plus son FE a une valeur proche de 1
plus son origine sera exclusivement crustale
(Figure 4). Pour les dépéts atmosphériques, I'utilisa-
tion des facteurs d’enrichissements est justifiée par la
masse négligeable des particules dans les échan-
tilons de neiges fraiches de la vallée d’Aspe
(< 10-5 g). De plus, des études sur les dépbts humides
et les dépots neigeux [39-41] ont montré que la part
des contaminants était quasiment exclusivement
sous forme soluble dans les échantillons acidifiés a
pH = 2.

Dans la Figure 4, les médianes des FE pour tous
les ETM étudiés dans les récepteurs atmosphériques
de la vallée d’Aspe sont représentées. Les contami-
nants atmosphériques dans la vallée d’Aspe sont
dans l'ordre croissant Sn, Pb, Cu, Zn, Sb et Cd, avec
des valeurs de FE comprises entre 11 et 584.
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3.1. Apports atmosphériques annuels
des éléments traces métalliques
dans les dépéts et les particules
atmosphériques de la vallée d’Aspe

La spécificité de la dynamique atmosphérique et
de la géomorphologie de la vallée d’Aspe implique
que le village de Sarrance en basse vallée soit
soumis principalement aux apports atmosphériques
locaux et du Piémont des Pyrénées, tandis que le site
de Peilhou est soumis principalement aux apports
atmosphériques du transport a grande échelle. Dans
le but d’estimer la contribution des sources locales,
régionales et du transport a grande échelle des conta-
minants dans la vallée d’Aspe, les médianes des
concentrations et des FE des ETM mesurées sur le
site rural de la basse vallée (Sarrance) et sur le site
de fond en haute vallée (Peilhou) sont comparées
dans les dépdts totaux et les particules atmosphé-
rigues. En comparant les concentrations d’'un ETM
sur le site de Peilhou par rapport au site de Sarrance
on montre 'abondance (%) prépondérante d’'un ETM
sur un site d’étude. L'abondance et la contribution
anthropique (FE) d’'un ETM dans un récepteur
atmosphérique renseignent donc sur I'origine de ses
apports atmosphériques.

e |’abondance des éléments crustaux (Figure 4) Al,
Mn et Rb, prépondérante a Peilhou par rapport a
Sarrance dans les particules atmosphériques et les
dépots totaux, respectivement de 21 %, 6 % et 22 %
et de 13 %, 9 % et 1 %, démontre I'importance de la
contribution de la source lithologique locale dans la
haute vallée engendrée par I'érosion éolienne.

Lorsqu’on compare les apports des contaminants
dans la basse et la haute vallée on observe deux
cas:

e Les éléments Zn, Pb et Cd, sont plus abondants de
15 % a 28 % dans les particules atmosphériques et
de 9 % a 39 % dans les dépbdts totaux a Sarrance. De
plus, Zn, Pb et Cd présentent des FE et des valeurs
de concentrations plus élevés dans la basse vallée.
La contribution des sources anthropiques locales et
régionales est donc plus importante dans la basse
vallée d’Aspe (Figure 4).

e Pour les éléments Cu, Sb et Sn, les concentrations
les plus élevées ne sont pas spécifiques a un site
dans la vallée d’Aspe et leur contribution anthropique
(FE) differe suivant le processus atmosphérique
considéré (Figure 5). En prenant comme exemple
I'antimoine (Sb) on observe des concentrations et des
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Figure 5.
Médiane des concentrations et des facteurs d’enrichissements (par rapport a I'élément de référence Rb) du cuivre,
de I'antimoine et de I'étain dans les dépbts totaux
et les particules atmosphériques de la basse et de la haute vallée d’Aspe.
Median value of concentrations and enrichment factors (compared to Rb reference element) of copper,
antimony and tin in total deposition and suspended particulate in upper and lower part of the Aspe valley.
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FE plus élevés dans les particules atmosphériques de
la basse vallée et dans les dépéts totaux de la haute
vallée d’Aspe. Dans la haute vallée, les FE de l'anti-
moine sont similaires dans les deux types de récep-
teurs atmosphériques ; ce résultat traduirait alors une
source identique (Figure 5). Il est donc difficile de
conclure sur l'origine locale ou plus lointaine de la
contamination de la vallée d’Aspe en Cu, Sb, Sn.

3.2. Apports atmosphériques pluriannuels
des éléments traces métalliques
dans les lichens :
état de référence de I’écosystéme

Les lichens de la vallée d’Aspe prélevés en 2004
présentent des concentrations en ETM plus élevés
que ceux de 2002 (Tableau 1), sans laisser apparaitre
d'évolution dans les facteurs d'enrichissement. Les
différences de concentrations qui apparaissent dans
le Tableau 1 sont consécutives a la période d’échan-
tillonnage car seuls les rapports de concentration
exprimés par exemple en terme de facteur d'en-
richissement sont significatifs [42]. En 2002, les
lichens ont été prélevés en ao(t et en septembre, a la
fin de la saison séche. En 2004, les lichens ont été
prélevés en mai, a la fin de la saison humide. En effet,
le dépdt humide est une source d’apport des ETM et
I'acidité relative des précipitations solubilise les ions
métalliques et améliore les échanges intra et extra
cellulaires [43]. Durant la saison seche, l'origine
majeure des ETM mesurés dans les lichens s’ex-
plique par la présence de poussieres atmosphériques
et issues du sol [26].

La cartographie des concentrations et des FE des
ETM dans les lichens de la vallée d’Aspe est réalisée
afin d’évaluer la répartition géographique des conta-
minants dans la vallée d’Aspe. Les espéces Parmelia
sulcata et Evernia prunasti sont les plus représentées
dans la vallée d’Aspe. Parmelia sulcata présente les

variabilités spatiales de concentrations et de FE les
plus importantes [26]. Sur la Figure 6 est représentée
la répartition spatiale des concentrations et des FE du
cadmium dans l'espéce Parmelia sulcata prélevée
dans la vallée d’Aspe. On observe d'une fagon
générale, que I'espéce Parmelia sulcata présente un
gradient nord-sud des concentrations des ETM de la
basse vallée vers la haute vallée avec des FE
homogeénes. Les concentrations des ETM plus
élevées en fond de vallée et en bord de route
s’expliquent par une source minérale abondante liée
a I'érosion éolienne, a la remise en suspension de
particules locales et au trafic routier.

3.3. Contribution
et impact des émissions du trafic routier
dans la vallée d’Aspe

L’étude des éléments traces métalliques (ETM)
dans les particules atmosphériques et les dépdts
totaux prélevés en continu entre 2003 et 2004 n’ont
pas permis de mettre en évidence une relation entre
l'intensité du trafic routier et I'évolution des concen-
trations des contaminants sur le site de la basse et de
la haute vallée d’Aspe. Toutefois, I'étude des lichens
montre des concentrations et des FE plus importants
en bord de route (Figure 7). La distribution de I'en-
richissement (FE) par rapport a I'axe routier (RN 134)
dans les lichens montre I'impact direct (sortie
d’échappement, usure abrasive...) et/ou indirect
(remise en suspension des particules) du trafic routier
pour les éléments Cd, Sb, Cu, puis Zn et Sn. Cette
contribution anthropique a un impact limité, a une dis-
tance de la route d’environ 1 000 m (Figure 7), du fait
de la géomorphologie de la vallée d’Aspe. Le faible
niveau de contamination dans la vallée d'Aspe
permet donc d’envisager un suivi sur le long terme de
l'impact du trafic routier, vu le long temps d’intégration
du signal atmosphérique par les lichens.
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Figure 7.

Facteur d’enrichissement FE(rp) des éléments traces Cd, Zn, Sb, Cu, Pb et Sn,
en fonction de la distance euclidienne (m) par rapport a la RN 134, dans 16 échantillons de lichens
(Parmelia caperata, Parmelia sulcata et Evernia prumasti) prélevés dans la vallée d’Aspe en 2004.
Enrichment factor FE(Rb) of Cd, Zn, Sb, Cu, Pb and Sn trace elements, according to distance (m) from RN 134,
in 16 samples of lichens (Parmelia caperata, Parmelia sulcata and Evernia prumasti) sampled in the Aspe valley in 2004.
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4. Evaluation des sources d’émissions
des éléments traces métalliques
dans la vallée d’Aspe

Pour identifier I'origine des contaminants dans la
vallée d'Aspe, la composition isotopique du plomb et
les rapports élémentaires des contaminants liés aux
sources d’émissions anthropiques, dans les particu-
les atmosphériques du tunnel du Somport et sur
d’autres sites de la littérature, sont comparés avec les
valeurs obtenues dans les récepteurs atmosphé-
riques de la vallée d’Aspe.

4.1. Caractérisation des émissions
du trafic routier dans le tunnel du Somport

La caractérisation des émissions du trafic routier a
été réalisée a partir des prélévements de particules

PM, 5 dans le tunnel du Somport. Les concentrations
en PMy5 dans les 12 échantillons varient de
19 ug.m-3 la nuit a 219 ug.m-3 le jour. Les valeurs
élevées sont mesurées le jour et les valeurs les plus
basses sont mesurées la nuit. Le nombre de
véhicules légers (VL) et de poids lourds (PL), les
concentrations en PM, 5 et les FE des contaminants
dans la vallée d'Aspe, sont représentés respective-
ment dans les Figures 8a et 8b pour les quatre échan-
tillons prélevés le jour et la nuit. Les concentrations
en PM, 5 augmentent le jour quand le trafic routier
s’intensifie (Figure 8a) ainsi que les FE des éléments
Sb, Cu et Zn qui augmentent lorsque le trafic routier
augmente (Figure 8b). Les éléments Sb, Cu et Zn
caractérisent donc la contamination des émissions du
trafic routier qui transitent par le tunnel du Somport et
la vallée d’Aspe.
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Figure 8.
Nombre de véhicules légers (VL) et de poids lourds (PL) transitant par Peilhou (1 500 m avant le tunnel du Somport),
concentrations en particules atmosphériques PMo 5 (ug.m-3) (Figure 8a)
et facteur d’enrichissement FE(Rrp) de Sb, Cu, Zn, Sn, Cd, (Figure 8b)
en fonction des périodes d’échantillonnages des PMy 5 le jour et la nuit dans le tunnel du Somport en avril 2004.
Number of passenger cars (VL) and of heavy duty vehicles (PL) crossing Peilhou (1500 m before the Somport tunnel),
atmospheric particulate concentrations PMy 5 (ug/m3) (Figure 8a) and enrichment factor FE(Rb) of Sb, Cu, Zn, Sn, Cd,
(Figure 8b) according to sampling periods of PM; 5 (day and night) in the Somport tunnel in april 2004.

228 POLLUTION ATMOSPHERIQUE Nos 198-199 - AVRIL-SEPTEMBRE 2008



ARTICLES

4.1.1. L’évolution des traceurs du trafic routier

Le rapport isotopique du plomb 206Pb/207Pb et le
rapport élémentaire de Cu/Sb, ont été mesurés dans
dix échantillons prélevés le jour et la nuit dans le
tunnel du Somport et ils sont représentés dans la
Figure 9 en fonction des concentrations du plomb.
Dans ces échantillons, le plomb présente une évolu-
tion paralléle de ses signatures isotopiques et de ses
concentrations (Figure 9). Les rapports isotopiques
206Pb/207Pb ont des valeurs le jour de 1,138 + 0,017
et la nuit de 1,191 + 0,016. Les valeurs mesurées le
jour montrent Iinfluence d’une source faiblement
radiogénique qui correspond a l'augmentation des
émissions du trafic routier. Les valeurs mesurées la
nuit correspondraient a Iinfluence du bruit de fond
crustal de la vallée d’Aspe. Le rapport élémentaire
Cu/Sb a été mesuré dans des milieux confinés et en
bord de route [9-11] ; ce rapport est utilisé pour
caractériser les émissions de l'usure des systémes de
freinage qui différe du rapport caractéristique des sols
de 46,1 [38] et du bruit de fond atmosphérique. Dans
le tunnel du Somport, la journée et lorsque le trafic
routier augmente, on observe une diminution des
valeurs de ce rapport a 8,1 et a 8,4 (Figure 9). Ce
résultat est en accord avec les valeurs de la littéra-
ture: 3,6 +1,2[10], 4,9 + 1,7 [9] et 9,1 + 1,8 [11] qui
montrent I'impact des émissions de Cu et de Sb des
systemes de freinage dans le tunnel du Somport.

Cette étude dans le tunnel du Somport révéle les
caractéristiques des émissions du trafic routier. Ces
résultats permettent d’envisager le suivi du trafic
routier sur le long terme dans la vallée d’Aspe. Mais,

actuellement, la faible intensité du trafic routier dans
ce milieu ouvert ne permet pas de mettre en évidence
limpact des émissions des véhicules légers et des
poids lourds sur la qualité de l'air.

4.2. Rapports isotopiques du plomb.
Caractérisation des sources
des éléments traces métalliques

Les signatures isotopiques du plomb mesurées
dans les récepteurs atmosphériques de la vallée
d’Aspe sont représentées et comparées a d’autres
études (Figure 10, Tableau 1) afin d’évaluer I'impact
des apports anthropiques.

Les particules atmosphériques prélevées de 2003
a 2004 ont des rapports moyens en 206Pb/207Pb de
1,152 + 0,006 et en 208Pb/206Pb de 2,110 + 0,006. En
comparant avec les mesures réalisées dans les Alpes
en 1999 [18], avec des valeurs de 206Pb/207Pb
comprises entre 1,133 et 1,143, le site de la vallée
d’Aspe est significativement moins soumis aux émis-
sions anthropiques industrielles régionales que les
Alpes (Figure 10a). Les signatures les plus radio-
géniques mesurées sur notre site d’étude
s’expliquent par la contribution de la source crustale
minérale environnante. Les signatures dites peu radio-
géniques dans la vallée peuvent correspondre aux
chauffages domestiques et a la pratique de I'éco-
buage [44, 45], ou encore a la remise en suspension
des particules du sol qui contiennent des additifs du
plomb des essences qui persistent dans I'environ-
nement [16, 26]. On observe sur la Figure 10 que les
récepteurs atmosphériques sont peu ou pas influ-
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Figure 9.

Rapports isotopiques du plomb 206Pb/207Pb (2s) et rapports élémentaires Cu/Sb
en fonction des concentrations du plomb (ng.m-3) déterminés dans les PMj 5 prélevées dans le tunnel du Somport le jour et la nuit.
Isotopic ratios of lead 206Pb/207Pb (2s) and element ratios Cu/Sb
according to lead concentrations (ng/m3) measured in PMy 5 sampled in the Somport tunnel day and night.

POLLUTION ATMOSPHERIQUE Nos 198-199 - AVRIL-SEPTEMBRE 2008 229



ARTICLES

Péle des essences
2,22 avec additif du plomb
220 . ¥ (a)
. - II
_ 2,18 ,h_w o
& 2,16 e '~!|'-'ﬁ:| Incinérations
= -If: des déchets
2 2,14 :-Ia-
g 2,12 ‘?& i/
S 2,10 “\‘\ M Péle « naturel »
® « Villes » o T T——
8 2,08 année 1995 "“'--.,_H I_'f & -
2,06 « Villes » P o R
2,04 1999-2003 "“-H__ -
2,02 T T
1,06 1,08 1,10 1,12 1,14 1,16 1,18 1,20 1,22
206Pb/207Pb (2s)
Péle des essences "
216 aYec additif du plomb Incinérations (b)
;o des déchets
- suadk® o4+ B
o e e +4 -] = ;- B
P 2,12 »/ !
g -
g 2,10 Péle « naturel »
Q « Villes »
nnoo' 2,08 année 1995 T
N 2,06 « Villes » e
2,04 1999-2003 wr
2,02 Dép6t humide Massif Central
112 1,14 1,16 1,18 1,20 1,02
206Pb/207Pb (2s)
Péle des essences
avec additif du plomb (©)
2,16 Ly '|I Lichens Metz 2000 [16]
- 2,14 = o w | o . ] Incinérations
& e oY des déchets
P 2,12 3 t
8 £
© a
g 210 1\‘ oy iy - ”P_ole « naturel »
Ke] « Villes » Fonr
o 2,08 A y oo
2 année 1995 ! -
N
2,06 « Villes » S Ty
204 1999-2003 "--.____ -~
2,02 1
1,12 1,14 1,16 1,18 1,20 1,22
206Pb/207Pb (2s)
. Plomb pré-industriel, « naturel » [13, 48 ] = Neiges fraiches Alpes 1999 [18]
+ Essence plombée [12, 17, 18] i Dépots « humides » Massif Central (1994-1995) [22]
-+ Essence sans plomb et diesel [16, 17, 18] - Neiges fraiches vallée d'Aspe (2003-2004)
= Particules atmosphériques montagnes francaises (1987-1992) [13] Dépots totaux vallée d’Aspe 2003-2004
» Particules atmosphériques villes francaises (1995) [12]
I Particules atmosphériques Metz (2002-2003) [16] Lichens Vosges et Alpes (1996) [35]
® Particules atmosphériques Alpes (1999) [18] £, Lichens Pau 2004
B Trafic routier Tunnel du Somport 2004 = Lichens Vallée d’Aspe 2002
“ Particules atmosphériques vallée d’Aspe 2003-2004 o Lichens vallée d’Aspe 2004
Figure 10.

Comparaison des rapports isotopiques 208Pb/206Pb en fonction du 206Pb/207Pb mesurés dans les particules atmosphériques (a),
dans les dépbts humides atmosphériques (neiges fraiches et dépots totaux acido-solubles a pH = 2) (b) et les lichens (c)
de la vallée d’Aspe et dans le tunnel du Somport avec les particules atmosphériques, les dépots humides atmosphériques
et les lichens, prélevés dans des villes et les zones montagneuses en France. Représentation du pdle « naturel » du plomb,
des sources anthropiques des essences plombées, diesel et sans plomb et des mesures a la sortie d’incinérateurs [12, 46, 47].

Comparison of isotopic ratios 208Pb/206Pb and 206Pb/207Pb ratios measured in atmospheric particulate (a),
in wet atmospheric depositions (new snow and total pH = 2 acid soluble depositions) (b) and in lichens (c)
of the Aspe valley and in Somport tunnel with atmospheric particulate, atmospheric wet depositions and lichens sampled
in towns and mountain places in France. Presentation of the “natural” pole of lead, of anthropic sources of leaded
and unleaded gasolines and diesel fuel and waste incineration emission measurement [12,46,47].
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encés par la source du trafic routier mesurée dans le
tunnel du Somport. La composition isotopique
moyenne en 206Pb/207Pb et en 208Pb/206Pb dans la
vallée d’Aspe est similaire a celle mesurée dans des
cendres d’incinérations respectivement égales a
1,154 + 0,003 et 2,107 + 0,003 [46]. Ce secteur
d’activité est représentatif de la composante indus-
trielle en France [12, 46]. Ces résultats confirment et
permettent de conclure que les apports contaminants
dans la vallée sont issus du mélange de la pollution
globale industrielle et du trafic routier (actuel et
ancien) ainsi que de la source locale naturelle
minérale et des combustions biogenes.

Dans les neiges fraiches et les totaux de la vallée
d’Aspe les signatures isotopiques en 206Pb/207Pb
sont respectivement de 1,149 + 0,010 et de 1,159
+ 0,009 (Figure 10b). Au contraire des mesures réa-
lisées dans les particules atmosphériques, les neiges
fraiches ne montrent pas de différences significatives
avec les résultats obtenus en 1999 dans les
Alpes [18]. L'étude des neiges fraiches sur les sites
d’altitudes permet de mesurer 'évolution globale de la
haute troposphére et de caractériser le transport a
grande échelle [7, 15, 18, 26]. En ce qui concerne les
dépdts totaux, les valeurs dans la vallée d’Aspe sont
plus homogenes et moins radiogéniques que celles
mesurées dans le Massif Central en 1994-1995
(Figure 10b). Dans le Massif Central, ces résultats

seraient attribués aux fertilisants et additifs utilisés
dans les produits agricoles [22]. Les valeurs obtenues
dans la vallée d’Aspe indiquent un éloignement des
sources d’émissions agricoles et également des sites
urbains et industrialisés comme Paris et les Alpes
(Tableau 1).

Pour conclure, les rapports isotopiques du plomb
mesurés dans les dépbts et les particules atmo-
sphériques indiquent que la vallée d’Aspe est princi-
palement soumise aux apports anthropiques du transport
a grande échelle qui se caractérise par le secteur de
lincinération des déchets et de l'industrie (Figure 10).

Les signatures isotopiques du plomb mesurées
dans les lichens de la vallée d’Aspe en 2002 et en 2004
(Figure 10c, Tableau 1) montrent un apport atmo-
sphérique du plomb qui n’est pas affecté significative-
ment par I'évolution atmosphérique locale et globale
durant cette période. Sur la Figure 10c, on observe que
le plomb dans la vallée d'Aspe est influencé par une
source plus radiogénique que dans les lichens des
Vosges et des Alpes [35], ce qui montre la diminution
des émissions anthropiques en France. Les résultats
obtenus dans la ville de Pau avec un rapport
206Pb/207Pb de 1,122 + 0,010 sont intéressants car ils
illustrent le long temps d'intégration de ces organismes
et leur déstructuration face & la pollution [43]. A Pau, en
2004, les lichens présentent les caractéristiques en
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Figure 11.

Comparaison des rapports élémentaires de Zn/Sb en fonction de Cu/Sb dans les schistes et les calcaires [51]
(bruit de fond géologique de la vallée d’Aspe), dans les particules atmosphériques prélevées dans la basse vallée

et la haute vallée d’Aspe en 2003/2004, a proximité des centres d’'incinérations des déchets et des boues [49],

dans les tunnels parisiens [49] et le tunnel du Somport, ainsi que dans les rapports des émissions du zinc,
de I'antimoine et du cuivre par activité anthropique européenne dans les années 1995 [31].
Comparison of element ratios of Zn/Sb according to Cu/Sb in shales and limestones [51]
(geologic background of the Aspe valley), in atmospheric particulate sampled in the lower and upper part of the Aspe valley
in 2003/2004, nearby waste and mud incineration plants [49], in Paris tunnels [49] and the Somport tunnel.
Emission ratios of Zn, Sb and Cu from anthropic European activities in 1995 [31] are also shown.
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concentration et en signatures isotopiques des émis-
sions anciennes des essences (Tableau 1). A la
différence de Metz, en 2000, le prélevement de jeunes
pousses de lichens permet de caractériser la pollution
atmosphérique industrielle actuelle [16].

L'étude des isotopes du plomb permet de réaliser
linventaire des apports atmosphériques des ETM
mais également de caractériser le type de transport et
de dépét. L'étude de ce traceur isotopique dans
'environnement nécessite la mise en ceuvre d'une
stratégie qui dépend donc du but recherché.

4.3. Identification des émissions anthropiques
atmosphériques. Rapports élémentaires
(particules atmosphériques)

Les rapports élémentaires des éléments traces
métalliques (ETM) sont utilisés pour caractériser et suivre
les émissions anthropiques et naturelles dans I'environ-
nement [9, 49, 50] en supposant que les ETM gardent
ce rapport lié a la source. Le rapport Cu/Sb est caracté-
ristique des émissions du trafic routier et des usines
d’incinération d’ordures ménageres (UIOM) [10]. Les
rapports élémentaires des contaminants Sb, Cu et Zn,
mesurés dans les particules atmosphériques de la vallée
d’Aspe et ceux caractéristiques des sources d’émis-
sions du trafic routier, de I'incinération des déchets, des
industries manufacturieres et de la lithologie de la vallée
d’Aspe (schiste et calcaire) sont représentés dans la
Figure 11. Ces valeurs de Cu/Sb et de Zn/Sb sont rap-
portées ou calculées a partir de la littérature. Les signa-
tures des rapports élémentaires dans la vallée d’Aspe
montrent un mélange des influences anthropiques avec
la matiere minérale locale (Figure 11). On observe que
les signatures se situent entre deux pdles : d’'une part
celui du traitement des déchets et d’autre part celui du
bruit de fond géologique de la vallée d’Aspe. Comme
I'étude des rapports isotopiques du plomb, les rapports
élémentaires des contaminants indiquent que le secteur
du traitement des déchets influencerait plus significative-
ment la qualité de l'air de la vallée d’Aspe que le trafic
routier.

5. Conclusion

L'ouverture du tunnel du Somport au transport
routier international dans la vallée d’Aspe a entrainé
des questions environnementales sur les émissions
polluantes des automobiles en zone de montagne et
sur la préservation des écosystemes du parc national
des Pyrénées. Le travail réalisé dans ce contexte a
donc porté sur la qualité de 'air en vallée d’'Aspe en
caractérisant les facteurs prépondérants qui définis-
sent sa composition en éléments traces métalliques
(ETM). Pour cela, il a d’abord été nécessaire de
développer des protocoles de prélevement et d’ana-
lyses ultra-traces pour quantifier et suivre de fagon
fiable les ETM et les rapports isotopiques du plomb
dans ce milieu montagnard.

La particularité et I'intérét de cette étude reposent
sur le nombre d’échantillons prélevés a différentes
échelles d’espace et de temps, qui a permis d’établir
un état de référence de la pollution des ETM en

vallée d’Aspe et dans les Pyrénées. Les ETM (Al, V,
Mn, Cr, Cu, Zn, Cd, Sn, Ba, Sb, Ce, Pb et U) et les
rapports isotopiques du plomb (traceurs des émis-
sions naturelles et anthropiques) ont ainsi été
déterminés dans des récepteurs atmosphériques
représentatifs de la qualité de I'air de la vallée d’Aspe.
Cette étude a révélé les récepteurs atmosphériques
les plus pertinents et démontré que leur sélection
dépend de I'objectif recherché : suivi et variabilité de
la pollution du transport a grande échelle, suivi des
émissions locales, suivi du trafic routier et variabilités
temporelles (annuelle, saisonniére et journaliére) et
spatiales (basse et haute vallée, gradients altitudi-
naux). Par exemple, les neiges fraiches sur les
sommets pyrénéens permettent de caractériser le
dépdt humide journalier des contaminants issus de
I’'hémisphere Nord. En bord de route, la contamina-
tion des lichens en Cd, Cu, Sb, par les automobiles
permet d’envisager le suivi du trafic routier sur le long
terme dans la vallée d’Aspe. Cependant, les précipi-
tations liées aux variations saisonnieres et 'age des
lichens entrainent des différences de concentrations
qu’il faut prendre en considération dans l'interpréta-
tion des résultats. Dans le tunnel du Somport, la
composition isotopique du plomb permet de carac-
tériser les émissions du trafic routier et de réaliser son
suivi dans ce milieu confiné. Les émissions du trafic
routier sont significativement concentrées pour le
cuivre, le zinc et 'antimoine. Toutefois, la faible circu-
lation des véhicules Iégers et des poids lourds dans
la vallée d’Aspe n’engendre pas d’émissions
« suffisantes » pour suivre actuellement I'impact des
ETM sur la qualité de I'air de la vallée d’Aspe.

De facon générale, étant donné les faibles
concentrations en ETM rencontrées, il s'avere que la
vallée d'Aspe est un milieu faiblement influencé par la
pollution atmosphérique. D’ailleurs, I'utilisation des dif-
férents indicateurs montre que la source minérale locale
est prépondérante. Les rapports isotopiques du plomb
et les concentrations élevées en antimoine et en cuivre
correspondent aux émissions globales de 'hémisphere
Nord du trafic routier et de l'incinération des déchets.
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