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L'atmosphére est un réservoir de gaz et de particules solides et liquides. Ce réservoir
est a l'interface entre I'espace, d'ou provient la lumiere du soleil, et la surface du globe. Pour
les especes vivant sur Terre, 1'atmospheére joue plusieurs roles absolument cruciaux pour leur
survie : régulation de la température de surface, effet de serre, filtration des rayons UV du
soleil, formation des précipitations, respiration... C’est dans cette optique que la
compréhension de l'ensemble des mécanismes entrant en jeu dans le systeme atmosphérique
devient fondamentale afin de prévoir 1'avenir de ceux qui en dépendent. Prévoir cet avenir est
aussi un enjeu capital dans la mesure ou I’influence conséquente de 1’homme sur ces

mécanismes est désormais acquise.

La pollution atmosphérique découle des modifications de la composition chimique de
I’air, sous ’effet des activités humaines. Elle peut se manifester depuis I’échelle urbaine et
locale jusqu’a I’échelle planétaire et les risques li€s a ces changements ne sont pas de méme
nature selon I’échelle spatio-temporelle concernée. Les changements de la composition
chimique de I’air a I’échelle planétaire se manifestent notamment par un accroissement des
teneurs en gaz a effet de serre tels que le gaz carbonique ou le méthane, et génerent
principalement un risque de modification majeure du climat de la planéte. En revanche, les
pollutions locales, en milieu industriel ou urbain par exemple, présentent surtout des risques
pour la santé humaine du fait des teneurs en polluants tels que le benzene, le toluéne, les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) et leurs dérivés nitrés et oxygénés, les

dioxines et furannes, qu’on peut alors rencontrer.

Cependant pour agir sur les polluants atmosphériques, il faut au préalable disposer
d’une bonne connaissance des atteintes a I’environnement. De méme, lorsque les actions sont
entreprises, il faut en évaluer les effets et, pour ce faire, disposer de données fiables sur ces
polluants. Ainsi, les législations internationales, nationales et régionales fixent les valeurs

limites en polluants et imposent une surveillance des rejets et un suivi de la qualité de 1’air.

Le présent travail porte sur la détermination qualitative et quantitative des polluants
organiques volatils, semi-volatils et particulaires dans 1’atmosphére d’Alger et ses environs.
Généralement les polluants organiques atmosphériques sont a 1’état de trace, ce qui rend leur

détermination difficile, c’est la mise au point de méthodes d’échantillonnage et d’analyse
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simples, fiables, sensibles et adéquates pour chaque famille des polluants qui constitue la

cheville ouvriére de notre étude.

Ce présent manuscrit est constitu¢ de sept chapitres. Le premier chapitre
bibliographique regroupe quelques généralités sur la pollution atmosphérique notamment sur
les composés organiques volatiles et les particules atmosphériques (sources, formations,
classifications) et leurs impacts sur la santé¢ et I’environnement. Nous entamerons ensuite
notre étude dans le chapitre II, ou nous décrierons, pour la premicre fois en Algérie, la
détermination par chromatographie en phase gazeuse a haute résolution couplée a la
spectrométrie de masse a haute résolution (CGHR/SMHR) les concentrations de dioxines et
furannes (PCDDs et PCDFs) les plus toxiques dans ’atmosphere urbaine d’Alger et dans
I’atmosphere de la décharge publique d’Oued Smar.

Les chapitres trois et quatre seront consacrés a 1’étude des composés organiques
volatils dans I’atmosphere urbaine. Nous allons ainsi étudier, en premier lieu, les variations
journalieres de plus de vingt hydrocarbures aromatiques monocycliques par adsorption-
désorption thermique CG/SM (Chapitre III). Par la suite, nous réaliserons une étude
complémentaire en nous intéressant tout particuliérement aux aldéhydes et cétones, et ce en
utilisant la dérivatisation in situ par 2,4-DNPH des carbonyles et la chromatographie liquide a
haute performance avec détecteur a barrettes de diodes (DAD) couplée a la spectrométrie de
masse en mode d’ionisation chimique négative a pression atmosphérique (APCI) (CLHP-

DAD-SM) (Chapitre IV).

Le cinquiéme chapitre portera sur I’analyse par chromatographie en phase gazeuse
avec détecteur a ionisation de flamme (CG/DIF) et par chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM) de la composition organique des particules
atmosphériques ayant un diamétre inférieur a 10um (PM,o). Ainsi, nous étudierons les
variations saisonni¢res de plus de 100 composés organiques contenus dans [’aérosol
atmosphérique dans deux sites urbains (Bab El-Oued et Ben Aknoun) durant la période allant
de Juillet 2005 a Juin 2006. Des rapports entre les concentrations de certains polluants seront

utilisés afin d’interpréter les relations entre les composés et leurs sources d’émission.

La distribution des composés organiques particulaires entre les particules fines (PM;)

et les grosses particules (PM;_j9) sera étudiée dans le sixiéme chapitre, et ce pour trois
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atmospheéres différentes (urbaine, ville de Boumerdes ; industrielle, zone industrielle Rouiba-

Réghaia et foresti¢re, Chréa).

Enfin, le dernier chapitre sera dédi¢ a I’étude de la distribution des teneurs des n-
alcanes et des hydrocarbures aromatiques polycycliques dans deux atmosphéres différentes,
urbaine (Tafourah) et industrielle (zone industrielle Rouiba-Réghaia) selon six fractions
granulométriques des PM;o (F1 (Dp < 0,49 um), F2 (0,49 um < Dp > 0,95 um), F3 (0,95 um
< Dp >1,5 um), F4 (1,5 pm < Dp >3 um), F5 (3 pm < Dp >5um) et F6 (7,2 um < Dp >10
pm)).
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GENERALITES SUR L’ATMOSPHERE ET LES
PRINCIPAUX POLLUANTS ATMOSPHERIQUES :
DEFINITION, SOURCES ET IMPACTS SUR LA
SANTE ET L’ENVIRONNEMENT
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1.1 L’atmosphére
1.1.1 Introduction

L’atmosphere qui enveloppe la Terre est un mélange de différents gaz et particules.
Elle est constituée de plusieurs couches concentriques, dont les limites correspondent a des
inversions du gradient vertical de température (Fig. 1.1). On distinguera ainsi : la tropospheére,

la stratosphére, la mésosphere et la thermosphere.

Thermosphére

—
85 /’ﬂ.:’cmam:—

Mésosphere

Stratopause

Altitude (km)
o
Q

o5 - G’c:-uche
d'ozone
Stratosphere
15 + Tropopause P
o Troposphere
Couche limite
1 —— —
0 | I | I I I —
-100 -80 -60 -40 -20 0

Température (°C)
Fig. 1.1 : Couches et profil vertical des températures de 1’atmosphére.

C’est dans la premiere couche que se manifeste principalement la pollution. En effet la
tropospheére constitue le réceptacle de toutes les émissions atmosphériques, d’origines
naturelle ou anthropique (Fig. 1.2), et représente 80 % de la masse totale de 1’atmospheére.
Lorsqu’un composé est émis dans cette couche, il peut y subir des réactions photochimiques
ou réagir avec d’autres composés atmosphériques, mais également étre transporté vers la

stratosphere ou étre déposé a la surface de la Terre [1].
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' =
j" _( 30 km
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Impact global D "

------------------------------- 7‘§‘:-_--_-__-—_-__-

Troposphére .f_Iﬁ
H@, €O} O CEONCEIMNG)

Photochimic, transport ¢t mélange
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Dépots humide et see
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W““é ‘ Impact locaux et régionaux ‘
Sols, océans  Végétation Industries, Combustions Agriculture
voleans naturelle Zones urbaines transports de biomasse

Fig. 1.2 : Représentation schématique des principaux processus de la chimie atmosphérique

[2].

La troposphére, et surtout la « couche limite », qui s’étend jusqu’a un kilomeétre et ou
vivent majoritairement les hommes, présente donc un grand intérét dans les études sur la

pollution atmosphérique.

1.1.2 Composition chimique

L’atmosphére est constituée majoritairement d’espéces chimiques a 1’état gazeux, dont
les principales sont le diazote (78 %), le dioxygene (21 %) et I’argon (1 %). En plus de ces
trois éléments qui constituent 99,96 % de son volume sec, I’atmosphere contient un trés grand
nombre d’espéces chimiques comme les autres gaz rares, les oxydes de carbone, d’azote et de
soufre, le dihydrogéne, le méthane, 1’ozone, I’ammoniac, les acides chlorés, nitrés et soufrés,
mais aussi des composés organiques saturés, insaturés, aromatiques, oxygénés, soufrés et
nitrés, ainsi que des especes instables telles que les radicaux hydroxyle (OH), peroxyles
(RO,)... L’eau, quant a elle, joue un role particulier car son pourcentage peut varier de 0 a 4

% de la composition atmosphérique (0,33 % en moyenne) (Tableau I.1)[2].
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Tableau 1.1 : Caractéristiques des principaux constituants chimiques gazeux de 1’atmospheére

[2].

Constituant Formule Pourcentage Temps de résidence
chimique volumique (%)  moyen dans I'atmosphére

Diazote N, 78,084 15 10% ans

Dioxygéne 0, 20,948 8 10’ ans

Argon Ar 0,934 infini

Dioxyde de carbone CO, 0,0370 15 ans

Néon Ne 1,818 10 Infini

Hélium He 1,818 10 Infini

Méthane CH4 ~1,710* 9 ans

Hydrogéne H, ~5,0107° 10 ans

Protoxyde d’azote N>,O ~3,1 107 150 ans

Monoxyde de CO ~1,2107° 2 mois

carbone

Ozone O3 2-200 10°° 1 4 2 mois

Ammoniac NH; ~0,1a110° 20 jours

Dioxyde d'azote NO, ~1107 1 jour

COVs C,H,0, ~0,1a110° heures-jours

Dioxyde de soufre SO, ~210* 1 jour

Sulfure d'hydrogéne H,S ~210® 1 jour

Vapeur d'eau H,O variable 6 a 15 jours

1.1.3 Les oxydants tropospheriques

Dans 1’atmosphére, on trouve des oxydants sous forme moléculaire (ozone,

peroxyacetyl-nitrate (PAN)...) ou radicalaire (OH, HO,, RO,, NO;.. .) a tres courtes durées de

vie. Ces derniers, notamment le radical hydroxyle (OH), sont les principaux agents

responsables des transformations chimiques dans 1’atmosphére. Leurs concentrations sont tres

faibles, mais leur taux de production peut étre trés élevé. Ces composés présentent une grande

importance dans la pollution troposphérique car ils jouent un réle majeur sur les temps de vie

de la plupart des composés organiques.
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a. L’ozone
Si I’0zone (O3) joue un role protecteur dans la stratosphére en absorbant une partie du
rayonnement solaire, il constitue par contre, dans la troposphere, un polluant qui menace les

voies respiratoires et diminue les défenses immunitaires [3].

Ozone stratosphérique :

Dans la stratosphére, 1’oxygene et 1’ozone absorbent des rayons UV qui pourraient
causer des I¢ésions irréversibles aux cellules organiques. Pour une longueur d’onde inférieure a
220 nm, I’oxygene stratosphérique absorbe une grande partie des radiations. Entre 220 et 330
nm, 1’ozone stratosphérique joue son role de barri¢re protectrice contre les rayons UV (280 -
315 nm), principalement responsables du cancer de la peau. La présence d’ozone dans la
stratosphére est donc essentielle au maintien de la vie sur Terre. La production d’ozone
stratosphérique est décrite par le mécanisme de Chapman (1930), ¢’est-a-dire que la photolyse
de I’oxygene par le rayonnement UV produit des atomes d’oxygene qui réagissent avec O2
pour former une molécule d’ozone stable par suite d’'un choc moléculaire (M) (M : étant le
troisiéme corps qui stabilise la molécule d’ozone formée avec un exces d’énergie, c’est-a-dire

soit O2, soit N2) et d’un dégagement de chaleur Q [4] :

O, +hv —— » OCP) + OCP) (pour A< 242 nm)

OCP) +0y +M ——— O; +M +Q

Ozone troposphérique :

Tandis que 1’ozone stratosphérique est d’une importance fondamentale au maintien de
la vie a la surface de la Terre, I’0zone troposphérique est néfaste pour la santé en raison de ses
fortes propriétés oxydantes. L’ozone ne posséde pas de source primaire directe. Il sera
toujours présent dans I’atmospheére suite a des réactions chimiques nécessitant 1’action d’un
rayonnement lumineux. Ainsi, dans la troposphére, 1’ozone se forme photochimiquement a
partir d’oxygene et d’oxydes d’azote. La photodissociation du dioxyde d’azote aux longueurs
d’ondes inférieures a 430 nm produit un atome d’oxygene, qui se combine ainsi a [’oxygene
moléculaire pour former de I’ozone. Finalement, ’0zone formé va trés vite réagir avec NO

pour reformer du dioxyde d’azote [5].
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NO, + hv — » NO + OC’P) (pour A< 430 nm)
OCP) +0, +M ——— O; +M

NO +0; ——— NO, +0,

Dans les zones urbanisées, la présence de nombreux polluants organiques, notamment
les Composés Organiques Volatils (COVs), dans ’atmosphére perturbe le cycle précédent
conduisant, a travers leur dégradation, a d’autres voies de conversion du monoxyde d’azote en
dioxyde d’azote. Ces mécanismes d’oxydation, qui déplacent 1’équilibre naturel, conduisent a
des concentrations d’ozone parfois trés nettement supérieures a celles rencontrées dans des

milieux naturels non pollués (Fig. 1.3)[5].

La concentration journali¢re moyenne d’ozone mesurée dans des stations a faible bruit
de fond est de I’ordre de 40 & 80 pg m~ dans I’hémisphére nord [6]. Cependant les
concentrations troposphériques peuvent étre bien plus €levées. Les plus fortes concentrations
sont atteintes apres 1’oxydation complete de NO, des heures apres le début de la formation du
smog (et souvent a des kilométres de la source de pollution), pouvant ainsi dépasser 500 pg

m”, proche des agglomérations les plus polluées [7].

HO, OH
o COVs —— ROZ RO
3
N—,
(@ m (b)
NO  NO, NO  NO,
+ hv + hv
(+0,) (+0y)
O, O3

Fig. 1.3 : Cycle de I’ozone troposphérique en milieu non pollué (a) et en milieu pollué (b) (en

présence de COV, d’oxydes d’azote et de lumiere) [5].
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b. Les oxydes d’azote

Les oxydes d’azote constituent une famille de composés formés d’azote et d’oxygene
dont le protoxyde d’azote (N,O, le plus abondant), le monoxyde d’azote (NO), le dioxyde
d’azote (NO,), le radical nitrate (NOj3), N,Os... Dans la chimie troposphérique, NO et NO,,
communément appelés NOx, sont les formes les plus importantes car beaucoup plus réactives.
Ainsi ils jouent un role trés important pour la qualité de I’air a cause de leur rdle central dans
les cycles photochimiques de formation de polluants secondaires (ozone, PAN...). Ces
composés sont principalement produits lors des processus de combustion de carburants
fossiles ou de biomasse (50 % des émissions), a partir de I’azote organique du combustible et
de l’azote dans I’air. L’activité biologique dans les sols constitue également une source

importante (31 % des émissions) [2].

D’un point de vue toxicologique, NO est réducteur et peu toxique, mais NO, est
oxydant et doit étre surveillé¢ et controlé. Ainsi, la réglementation européenne a fixé pour

objectif une moyenne annuelle de concentration inférieure a 40 pg m™ pour I’année 2010. [8]
c. Le radical hydroxyle

Le radical hydroxyle (OH) joue un réle important dans I’atmosphére a cause de sa
grande réactivité aussi bien avec les composés organiques qu’inorganiques qui peuvent y étre
présents. Bien que sa durée de vie est relativement courte, il posséde cependant plusieurs
sources, ce qui lui permet d’étre quand méme présent dans la troposphere, méme si c’est en
faible concentration. Ainsi le jour, la premiére source d’OH est la photodissociation de O3

pour former de 1I’oxygeéne atomique, suivie de sa réaction avec une molécule d’eau [4] :

O; +hy — » O('D) + 0, (pour A< 320 nm)

o('D) +H,0 —— 20H

La production de radicaux hydroxyles peut également provenir de la photolyse de

HONO dans les atmospheéres polluées, ainsi que de celle de H,O, [4]:
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HONO + hy —— OH + NO (pour A< 400 nm)

H,0,+ hy ——> 20H (pour A< 360 nm)

Une autre source importante de radicaux hydroxyles est la réaction de HO, avec NO

(ou avec O3), qui résulte d’une réaction en chaine [4] :

H02 + NO _— OH + NOZ

H02+ 03 - = OH +202

Les sources majoritaires initiales de radicaux OH le jour sont donc la
photodissociation d’Os et, dans une moindre mesure, de HONO, mais la photo-oxydation du
formaldéhyde et de I’acétone peuvent également jouer un rdle important dans la formation de
ce radical. La nuit, la formation du radical OH est également possible, notamment par des
réactions initiées par le radical NOs. Cependant ces sources restent tres faibles par rapport a

celles pouvant avoir lieu la journée [5].

En ce qui concerne les concentrations troposphériques, la moyenne globale annuelle
est de ’ordre de (5 - 10) x 10° molécules cm™. Cependant, lors d’épisodes de pollution locale,
comme lors de smogs photochimiques, les concentrations mesurées pourront étre beaucoup
plus ¢élevées ; a l'inverse, en période hivernale, ’ensoleillement étant plus faible, les

concentrations le seront beaucoup moins [9].

1.2. Les Composés Organiques Volatils
1.2.1. Définition et sources

La définition d’un composé organique volatil repose a la fois sur des criteres
chimiques et physiques. En effet, les COVs sont tout d’abord des composés organiques, ¢’est-
a-dire des composés contenant au moins 1’é¢lément carbone et un ou plusieurs autres ¢léments
tels que I’hydrogene, I’oxygene, I’azote, les halogénes (fluor, chlore, brome, iode), le soufre,
le phosphore, le silicium, etc. De plus, les COVs se caractérisent par leur grande volatilité : ils
passent facilement de 1’état liquide a 1’état gazeux, dans les conditions normales de pression et

de température. Cependant, il existe des hétérogénéités, dans les définitions couramment
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utilisées pour les COVs. Ces hétérogénéités s’expliquent en partie par le fait que différents
critéres peuvent étre utilisés pour déterminer si un composé est volatil, notamment sa pression
de vapeur saturante ou sa température d’¢ébullition. La température d’ébullition d’un composé
correspond a la température a laquelle le changement d’état liquide-gaz a lieu. Aux
températures supérieures a cette température d’ébullition, le composé n’est plus que sous sa
forme gazeuse. Donc, plus la température d’ébullition d’un composé est faible, plus ce
composé est volatil. La pression de vapeur saturante correspond, quant a elle, a la pression de
la phase gazeuse du composé se trouvant en équilibre au-dessus de sa phase liquide, a une
température donnée. Plus la pression de vapeur saturante d’un composé est élevée, plus le
composé¢ est volatil. Il est donc possible de raisonner a partir de I’'un ou 1’autre des critéres

pour aboutir a une définition des COVs [10].

Ainsi, une définition précise, et souvent reprise, est celle de la directive européenne n°
1999/13/CE [11] qui repose sur la pression de vapeur saturante. Cette directive définit un
composé organique volatil comme « un composé organique ayant une pression de vapeur de
0,01 kPa ou plus a une température de 293,15 K ou ayant une volatilité¢ correspondante dans
les conditions d'utilisation particuliéres ». Une autre fagon de définir les COVs est celle de la
norme NF ISO 16000-6 définit les COVs selon leur température d’ébullition et distingue,
d’apres la classification adoptée par ’OMS en 1989, les composés organiques tres volatils,

volatils et semi-volatils [12]. Le Tableau 1.2 présente cette classification.

Tableau 1.2 : Classification des COVs selon leur température d’ébullition

Volatilité Température d’ébullition
Tres volatils <50°C

Volatils 50°Ca100°C
Semi-volatils 100 °C a 260 °C

D’autres définitions plus vagues, ou du moins plus générales, peuvent étre retrouvées
dans la réglementation. Dans ce sens, d’apres la directive NEC (National Emission Ceilings)
n° 2001/81/CE [13], les COVs sont tous les composés organiques découlant des activités
humaines, autres que le méthane, et capables de produire des oxydants photochimiques par

réaction avec des oxydes d’azote en présence de lumiere solaire.
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En général, le méthane n’est pas pris en compte dans les études sur les COVs en raison
de sa large présence naturelle dans I’air et de son innocuité. En effet, le méthane est
notamment issu de la décomposition bactérienne de la matiére organique. De plus, il est
pratiquement inerte du point de vue photochimique. On parle alors parfois de Composés

Organiques Volatils Non Méthaniques (COVNM).

D’aprés les définitions des COVs, un trés grand nombre de composés organiques
peuvent étre considérés comme volatils. Ce sont plutdt des petites molécules, qui possedent
peu de liaisons entre molécules, et il peut s’agir de gaz ou de liquide a température ambiante.
Toutes les familles chimiques sont susceptibles d’étre concernées. Ainsi, les COVs
appartiennent a des familles chimiques tres diverses telles que les hydrocarbures (alcanes,
alcénes, alcynes, hydrocarbures aromatiques), les alcools, les aldéhydes, les cétones, les
acides carboxyliques, les esters, les éthers, les dérivés chlorés, nitrés, aminés, etc. Plusieurs

milliers de substances commercialisées répondent a la définition de COVs.

1.2.2. Sources des COVs.
Les émissions peuvent étre réparties en deux familles principales, celle des émissions

anthropogéniques et celle des émissions biogéniques.

a) Les émissions anthropiques

Les émissions anthropogéniques sont celles qui sont dues a des activités uniquement
humaines. Elles sont particuliérement importantes en milieu urbain ou la plus grande part a
pour origine les transports (notamment le trafic automobile) et les industries mais aussi le
chauffage en hiver. Les émissions anthropiques sont formées: d’hydrocarbures (saturés et
insaturés, lin€aires et cycliques), d’aldéhydes, de cétones et d’acides et de leurs dérivés

[14,15].

b) Les émissions biogéniques

Les sources biogéniques (ou naturelles) de COVs sont liées a I’activité biologique des
sols, des océans et de la végétation [16,17]. A 1’échelle planétaire, les émissions naturelles
(principalement isopréne et terpénes émis par les foréts) excedent largement les émissions

anthropiques de COVs dues a ’activité humaine [17]. Les composés organiques €mis par les
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plantes ou les arbres sont connus sous I’appellation « Composés Organiques Volatils

Biogéniques (COVBs) ».

1.2.3. Impacts des COVs sur I’environnement

L'impact environnemental des COVs est li¢ a leur réactivit¢ chimique avec les
oxydants atmosphériques. Ils jouent un rdéle majeur dans la formation de [’ozone
troposphérique et sont des précurseurs photochimiques. Les COVs interviennent également

dans les processus conduisant a la formation des gaz a effet de serre.

a) précurseurs d’ozone dans la basse atmosphére

Dans la troposphere, en d’autres termes la basse atmosphére qui va du sol a 10 km
d’altitude, les concentrations d’ozone devraient €tre naturellement faibles. Cependant, des
réactions photochimiques, c’est-a-dire nécessitant ’intervention de la lumicre, peuvent
aboutir a la formation d’ozone qui est nocif a cette altitude pour la sant¢ humaine. En effet,
I’ozone résulte de la transformation chimique, sous I’effet des rayonnements solaires, de
précurseurs qui sont émis par les activités humaines et par la nature. Il s’agit principalement
de I’oxydation des COVs en présence d’oxydes d’azote (NO et NO2). Les réactions

chimiques mises en jeu sont des réactions en chaine, initiées par le radical OH. [4]

Tout COVs peut contribuer a la formation d’ozone. Cependant, cette contribution
varie de maniere importante entre les différents COVs, en fonction notamment de leur
capacité a réagir avec le radical OH. Ainsi, les hydrocarbures trés peu réactifs tels le méthane,
le méthanol, 1’éthane et certains hydrocarbures chlorés n’ont pratiquement aucune part dans
ce processus. En revanche, d’autres composés comme les alcénes (éthyléne, propylene, etc.)
et certains composés mono-aromatiques (Tableau 1.4) contribuent plus fortement a la
formation d’ozone. Le Tableau 1.3 classe les familles chimiques des COVs en trois groupes
selon leur rdle dans la production d’ozone. Pour estimer cette contribution, un Potentiel de
Création d’Ozone Photochimique (PCOP) a été défini. Il s’agit d’une échelle de réactivité
relative qui permet notamment de classer les COVs en fonction de leur contribution a la
formation d’ozone [18]. Ces potentiels, déterminés par modélisations ou expériences de
laboratoire, sont variables dans 1’espace et le temps. La référence pour calculer le PCOP est

1I’éthyleéne dont le potentiel est fixé arbitrairement a 100 (Tableau 1.4).
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Tableau 1.3 : Classification des COVs selon leur role dans la production d'ozone

Groupe

COVs

Role assez important

Alceénes,

Aromatiques (sauf benzene),

Alcanes > C6 (sauf diméthylpentane),
Aldéhydes (sauf benzaldéhyde),
COVs naturels (isopréne)

Roéle peu important

Alcanes,
Cétones,
Alcools,
Esters

Role trés peu important

Alcanes (méthane, éthane),

Alcynes (acétylene),

Aromatiques (benzene),

Aldéhydes (benzaldéhyde),

Cétones (acétone),

Alcools (méthanol),

Esters (acétate de méthyl),
Hydrocarbures chlorés
(méthylchloroforme, trichloroéthyléne,
tétrachloroéthyléne)

Tableau 1.4 : Potentiel de création d'ozone photochimique de quelques COVs[18].

Famille chimique  COVs PCOP Durée de vie dans
I’atmosphére
Alcynes Acétylene 28 -
Alcénes Ethyléne 100 1,3 ]
Propéne 108 -
Benzéne 33 9,4]
Toluéne 77 1,9
Mono-aromatique  Ethylbenzéne 81 1,6 j
m-xyléne 109 11,8 h
p-xyléne 95 19,4 h
0-xyléne 83 20,3 h
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b) I’appauvrissement de la couche d’ozone

La couche d'ozone ou ozonosphere désigne la partie de la stratosphére contenant une
quantité relativement importante d'ozone. Cet ozone est produit par l'action du rayonnement
solaire sur les molécules de dioxygeéne a haute altitude (entre 20 et 50 km d'altitude). La
couche d'ozone filtre une partie des UV et constitue ainsi un écran protecteur essentiel contre

ces rayons particulierement nocifs pour ’homme et de nombreux étres vivants.

Cependant, I’émission dans 1’atmosphere de certains produits chimiques industriels
peut causer I’appauvrissement de la couche d’ozone. On parle alors de Substances
Appauvrissant la Couche d’Ozone (SACO)[10,19]. La plupart des SACO partagent certaines
caractéristiques communes. Tout d’abord, elles contiennent des halogénes, principalement du
chlore et/ou du brome, catalyseurs puissants favorisant la transformation de ’ozone en
oxygene. De plus, ce sont des composés stables, ils ne se détruisent pas facilement dans la
troposphere et la stratospheére. Les plus abondantes et les plus destructrices sont les
chlorofluorocarbures (CFC). Ces gaz sont composés de carbone, de chlore et de fluor et sont
extrémement stables. De par leurs propriétés (grande stabilité, ininflammabilité et capacité
d’absorber beaucoup de chaleur), ils présentent de nombreuses applications, notamment
comme fluides frigorigénes dans les systémes de refroidissement et de conditionnement d’air
(réfrigérateurs, congélateurs, climatiseurs...). comme gaz propulseurs des bombes aérosols ou
encore comme agent de gonflage, de nettoyage de piéces é€lectroniques ou en tant que
solvants. Parmi les autres gaz courants, on retrouve les hydrochlorofluorocarbures (HCFC),
les halons et d’autres molécules isolées telles que le bromochlorométhane, le bromure de
méthyle, le tétrachlorure de carbone, etc. Des substituts potentiels a long terme des SACO ont
¢été identifiés : il s’agit des PFC (hydrocarbures perfluorés) et des HFC (hydrofluorocarbures)
qui ne contiennent ni chlore, ni brome et ne participent donc pas de fagon notable a

I’appauvrissement de la couche d’ozone [20].

c) Participation a I’effet de serre

L’effet de serre est un phénomeéne naturel grace auquel la température moyenne a la
surface de la Terre est de ’ordre de 15 °C. En effet, les rayons du soleil qui atteignent la Terre
sont absorbés a hauteur des deux tiers et le tiers restant est renvoyé sous forme de
rayonnement infrarouge vers I’espace. Une partie de ce rayonnement infrarouge est piégé par

la vapeur d’eau et des gaz présents dans 1’atmospheére, c’est ce qu’on appelle effet de serre.
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Toutefois, 1’accumulation de Gaz a Effet de Serre (GES) dans 1’atmosphére accentue ce

phénomene et provoque un réchauffement de la plancte [20].

Les COVs sont susceptibles de participer directement a 1’effet de serre (HFC, PFC,
SF6) et indirectement en tant que précurseurs d’ozone. Toutefois, la contribution des COVs a
’effet de serre reste marginale. En effet, si ’on considere les six GES pris en compte dans le
protocole de Kyoto du fait de leur pouvoir de réchauffement, les émissions régionales sont
essentiellement dues au dioxyde de carbone (90 %). Le méthane et le protoxyde d’azote
contribuent, quant a eux, a environ 8 % des émissions régionales. Concernant les gaz fluorés
(PFC, HFC SF6), bien qu’ayant de forts pouvoirs de réchauffement (plusieurs milliers de fois

supérieurs a celui du COy), ils ne représentent que 2 % des émissions de GES [21].

1.2.3. Impacts sur la santé

Le pouvoir toxique et le potentiel cancérigene des COVs sont des données assez bien
connues pour certains d’entre eux (Tableau 1.5); elles ont été obtenues par des études de
laboratoire sur animaux et par des enquétes épidémiologiques (étude de la toxicité aigué et de
la toxicité a moyen et a long terme) [22].

Les alcanes, les alcenes et les alcynes sont des composés, en général, peu toxiques.
Les hydrocarbures aromatiques et les oléfines sont des irritants des yeux et sont cancérigénes ;

le risque de leucémie liée au benzeéne est bien connu.

Les hydrocarbures halogénés sont toxiques et les aldéhydes sont de puissants irritants
des muqueuses ; I’acétaldéhyde, 1’acroléine, le formaldéhyde, etc. sont aussi des substances

cancérigenes. Les effets de synergie entre polluants sont peu connus.

Le CIRC classe les substances en quatre groupes : groupe 1 pour les agents
cancérigenes pour I’homme, groupe 2 pour les agents probablement (2A) ou peut-étre (2B)
cancérigénes pour [’homme, groupe 3 pour les agents inclassables quant a leur
cancérogénicité et groupe 4 pour les agents qui sont probablement non cancérigénes. Le
Tableau 1.5 présente la classification des principaux COVs selon leurs effets cancérigénes

[23].
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Tableau 1.5 : Classification de quelques COVs selon leurs effets cancérigenes.

Groupe

Composés

Groupe 1: L'agent est cancérogéne

pour I'hnomme.

Benzéne, Butadiene-1,3, Formaldéhyde, Gaz moutarde,

Oxyde d'éthyléne.

Groupe 2A : L'agent est
probablement  cancérogéne  pour

I'hnomme.

Chlorure de benzal, Chlorure de benzyl,
Tétrachloréthyléne, Trichloroéthyléne, Trichloro-1,2,3

propane.

Groupe 2B: L'agent est peut-étre

cancérogene pour I'homme.

Acétaldéhyde, Acide dichloroacétique, Chloroforme,
Chloro-1 méthyl-2 propéne, Dichloro-1,2 éthane,
Dichlorométhane, Dichloro-1,3 propéne, Ethylbenzene,

Isopréne, Nitrobenzene, Tétrafluoroéthyléne.

Groupe 3: L'agent est inclassable
quant a sa cancérogeénicité pour

I'hnomme.

Bromoéthane, Chloroéthane, Chlorofluorométhane,
Cyclohexanone, 1,2-Dichlorobenzeéne, 1,3-

Dichlorobenzéne, Ethéne, Toluéne, Xylénes

1.3. Les aérosols atmosphériques

Si ’atmosphére est principalement constituée de gaz, elle contient également de la

matiere en suspension (gouttelettes, particules), en phase liquide et solide, qui constitue

I’aérosol atmosphérique.

Parmi I’ensemble des particules, celles qui présentent un intérét quant a leur effet

toxique sont principalement les particules solides. Celles-ci sont d’une trés grande diversité, a

la fois dans leurs origines, leurs sources d’émission, leurs compositions chimiques et leurs

propriétés physiques : elles constituent donc des milieux particuliérement complexes.

1.3.1. Définition

D’une maniere générale, les particules atmosphériques peuvent étre liquides ou solides

et celles qui sont dignes d’intérét en chimie et en physique de I’atmosphére ont un diameétre

compris entre 0,002 et environ 10 um.
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La définition du terme aérosol est différente selon les auteurs. Certains définissent par
exemple, un aérosol comme étant la suspension dans un milieu gazeux, de particules solides
ou liquides, ou bien d’un ensemble liquide-solide, présentant une vitesse de chute négligeable
dans l’air (< 0,25 m/s). Dans les conditions normales, ceci correspond a des particules de

diametre inférieur a 100 pm [1].

Dorénavant, nous nous intéresserons uniquement aux particules solides puisque notre

travail est basé sur 1’étude des composés organiques associ€s aux particules solides.

1.3.2. Origines et sources d’émission

La source des particules détermine a la fois la composition et la taille des aérosols. Les
particules organiques peuvent étre émises directement dans 1’atmospheére (source primaire),
mais également étre formées par réaction de composés en phase gazeuse (source secondaire).

Les contributions relatives de ces deux sources dépendent aussi bien des types
d’émission que des conditions météorologiques ou des conditions chimiques dans 1’endroit
considéré. Une grande partie des particules solides a une origine naturelle. La majorité d’entre
elles sont minérales et de taille assez grossiére (supérieure a 10 pm). Il existe de tres
nombreuses sources, et donc de variétés de particules. En effet, elles peuvent étre formées par
I’érosion éolienne des sols ou encore par I’entrainement de poussieres terrestres par le vent
dans I’atmosphére. Cependant, les océans constituent une des sources naturelles les plus
importantes car des sels marins sont injectés dans 'atmosphére sous 1'effet d'un pétillement
résultant de 1'éclatement de bulles a la surface des mers. Ces sels sont appelés embruns marins
et sont a la fois des particules liquides et solides. A coté de ces émissions, des particules
carbonées de taille plus réduite sont également émises naturellement lors d’éruptions
volcaniques ou de feux de végétation [24]. Concernant les sources secondaires, de nombreux
composés €émis en phase gazeuse par la végétation, tels que les terpénes, peuvent é&tre

impliqués dans la formation d’Aérosols Organiques Secondaires (AOS)[1].

En ce qui concerne les sources anthropiques, les particules sont essentiellement issues
de processus pyrolytiques tels que les émissions industrielles, automobiles et domestiques,
mais aussi les incinérations d’ordures. Ces particules sont essentiellement carbonées et fines,
mais certaines plus grossicres peuvent étre émises par 1’abrasion des pneus ou encore par les

industries (cimenteries...). La formation d’AOS peut également étre d’origine anthropique,
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notamment a partir de compos€s monoaromatiques tels que 1’indéne ou le 2-méthyl-styréne,

relargués dans I’atmosphere, qui réagissent avec les oxydants troposphériques [24].

1.3.3. Propriétés physiques

Les particules sont divisées en plusieurs catégories, en fonction de leur taille, qui peut
varier de quelques nanomeétres a quelques dizaines de micromeétres. Ainsi, en fonction de leurs
sources et de leur nature, on peut séparer les particules en trois classes (Fig. 1.4) :
- le mode « nucléation » est constitué¢ des particules ultrafines dont le diameétre est inférieur a
0,1 um. Elles sont issues, en grande partie, de la combustion des moteurs ou des processus de
conversion gaz-solide, c’est-a-dire de la condensation et/ou polymérisation d’especes
gazeuses de faible pression de vapeur saturante.
- le mode « accumulation » concerne les particules fines dont le diameétre est compris entre 0, 1
um et 1 um. Les particules du mode d’accumulation sont formées par coagulation (particules
du mode de nucléation entre elles ou entre particules du mode des nucléations et du mode
d’accumulation) et par nucléation hétérogéne c’est-a-dire condensation de gaz sur des
particules préexistantes. La coagulation entre les 2 modes est plus probable que la coagulation
au sein du mode de nucléation a cause de la grande mobilité des petites particules combinée a
I’importante surface que constituent les plus grosses [1,2] Ces processus de coagulation ont
pour effet de diminuer le nombre et d’augmenter la taille des particules sans en affecter la
masse totale[2].
- le mode des « grosses particules » est constitué des particules ayant un diameétre supérieur a

2 um et sont formées principalement par des processus mécaniques.
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Fig. 1.4 : Distribution granulométrique tri-modale de I’aérosol atmosphérique en milieu

urbain [2].

Le temps de résidence des particules dans I’atmospheére est relativement faible et peut
varier de quelques minutes a quelques semaines. Les particules sont éliminées du systéme
atmosphérique principalement par deux mécanismes :

- dépot a la surface terrestre par gravitation (dépot sec). Ce mécanisme concerne
principalement les grosses particules.
- incorporation dans des gouttelettes de nuage ou lors des précipitations (dépdt humide).

D’autres propriétés importantes caractérisent les particules telles que la surface
spécifique, la porosité ou encore I’hygroscopie. En effet, ces parametres peuvent étre trés
différents en fonction des particules et donc jouer un rdle important dans les réactions

hétérogenes sur ces particules.

1.3.4. Composition chimique

La caractérisation et la classification des particules atmosphériques sont faites non seulement
selon leurs propriétés physiques, mais également a partir de leur composition chimique,
fortement dépendante de leurs sources d’émission. Ainsi, on distinguera principalement deux

groupes : les aérosols minéraux et les aérosols carbonés.
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a. Les aérosols minéraux

Comme il a été montré précédemment, 1’érosion de roches ou de sables, ainsi que la
formation des sels marins constituent les principales sources de particules minérales (ou
inorganiques). Ainsi, les premiéres sont composées d’éléments chimiques tels que le silicium,
I’aluminium, le calcium, le fer, le potassium, le manganese, le titane et le strontium, souvent
sous forme d’oxydes, et en proportions variées selon leurs sources. L’aérosol marin, quant a
lui, est principalement constitué de sodium, de chlorures et de potassium, mais aussi de
bromures, de nitrates, de sulfates et d’ammonium [1]. Certaines activités humaines (batiment,
platrerie...) conduisent également a 1’émission de particules de type minéral contenant
principalement des oxydes de calcium, de silicium et d’aluminium. Les particules de glace et
d’acides a 1’état solide, situées dans la haute troposphere ou la stratosphére, font également

partie de la classe des particules minérales.

b. Les aérosols carbonés

L’aérosol carboné est défini comme étant ’ensemble des particules contenant une
forte proportion de carbone dans leur composition chimique. Ces particules sont
essentiellement issues des processus de combustion, d’origine naturelle ou anthropique. La
production de ces particules représente chaque année entre 12 et 24 millions de tonnes [26].
Elles ont généralement des diamétres inférieurs a 1 um. On distingue deux fractions dans

I’aérosol carboné ; le carbone élémentaire et le carbone organique.

b.1. Le carbone élémentaire (EC)

Le carbone ¢lémentaire, appelé également « black carbon » ou carbone réfractaire est
quasi-exclusivement constitué d’atomes de carbone non fonctionnalisés et hautement
polymérisés. Sa structure s’apparente a du graphite impur. Il est émis directement dans
I’atmosphere au cours de processus de combustion et est inerte chimiquement [27]. Les
estimations des émissions globales d’EC sont de 1’ordre de 10 a 12 millions de tonnes par an.
Elles se répartissent de manic¢re sensiblement égale entre les combustions de combustibles
fossiles (6,6 Tg an™) (1 Terra gramme = 10" gramme) et la combustion de biomasse (5,6 Tg
an) [28]. Les émissions d’EC sont concentrées sur des zones géographiques réduites telles
que des lieux densément peuplés (Amérique du nord, Europe, Chine...) ou caractérisés par

des combustions de biomasse importantes (Amérique du sud, Afrique sub-saharienne...). Les
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feux de savane et de forét tropicale constituent une source trés importante d’EC avec un flux
moyen annuel estimé entre 2,2 et 4,1 Tg an’! [28,29]. Au niveau urbain, la source véhiculaire
est prépondérante. Les facteurs d’émission sont trés variables et dépendent de nombreux
paramétres tels que le carburant utilisé ou les caractéristiques du moteur. La distribution
granulométrique de I’EC, associée aux émissions véhiculaires, présente un caracteére unimodal

et centré sur les particules de 0,1 pm de diameétre [30].

En ce qui concerne les concentrations atmosphériques d’EC, il existe une grande
variabilité spatiale. Ainsi, les plus faibles concentrations (de I’ordre de quelques ng m™) sont
rencontrées dans les zones ¢éloignées de toute source, comme 1’ Arctique et 1’ Antarctique alors
que les plus élevées (40 pg m™) sont mesurées dans les mégalopoles densément peuplées

comme Santiago du Chili ou Taiwan [31,32].

b.2. Le carbone organique (OC)

Le Carbone Organique (OC) peut étre défini comme la fraction de 1’aérosol
regroupant tous les composés organiques fonctionnalisés. Il peut étre émis directement dans
I’atmosphere (OC primaire), mais peut aussi se former in situ par nucléation ou condensation
des produits de dégradation photochimique des composés organiques volatils (OC
secondaire)[27]. Le carbone organique est ainsi constitué d’une multitude de composés
organiques différents (les n-alcanes, les acides carboxyliques saturés et insaturés, les acides
dicarboxyliques, hydrocarbures aromatiques polycycliques, les acides diterpénoiques, les
stérols, les hopanes, les dioxines...). Les concentrations d’OC sont globalement comprises
entre quelques centaines de ng m™, dans les régions les plus reculées, et quelques dizaines de
g m” en milieu urbain. Comme pour I’EC, les concentrations d’OC sont plus faibles dans les
milieux ruraux, méme si ces différences sont moins accentuées. Au regard des contributions
massiques, la part d’OC est, en atmosphére rurale, sensiblement équivalente a celle observée
en milieux urbains. Ce phénomeéne traduit les apports différenciés d’OC soit anthropiques ou
biogéniques primaires, soit secondaires. Il existe donc une grande variabilité dans les
contributions de I’0OC qui vont dépendre non seulement du type de source et de leur proximité
du site ¢tudié, mais aussi des conditions photooxydantes rencontrées au cours du transport de
I’aérosol. L’interprétation des ces données est donc plus complexe que celles relatives a I’EC

[27].
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1.3.5. Toxicite

Les teneurs tres élevées de particules fines, notamment dans les atmospheéres urbaines
et périurbaines, ont un impact sanitaire majeur sur la population. Ainsi, de nombreuses
publications ont souligné ces derniéres années, le role des particules atmosphériques dans la

survenue d’une vaste gamme d’effets sanitaires et leur impact sur les écosystemes [33-38].

Les particules dont le diamétre est inférieur & 10 um ont un impact particulierement
¢levé sur les hommes car elles ont un temps d’existence suffisamment long et, comme les gaz,
peuvent pénétrer jusqu’aux poumons. La toxicité des particules dépend ainsi de nombreux
parameétres dont les principaux sont leur composition chimique et leur taille. Ce dernier est un
facteur important dans le processus d’inhalation, qui est la voie majoritaire d’introduction des
particules dans I’organisme, en dehors de 1’ingestion. Plus les particules sont fines, plus leur

pénétration dans le systéme respiratoire est profonde (Fig. 1.5) [39] :

- les particules les plus grosses (diamétre > 9 pm) sont filtrées par le systéme ciliaire
du nez et ne parviennent pas a pénétrer dans le systeme respiratoire. Elles peuvent toutefois

étre absorbées par voie digestive et avoir des effets extra-pulmonaires.

- entre 2,2 et 9 um (fraction thoracique), les particules sont piégées efficacement en
amont des poumons. Elles peuvent se déposer au niveau de I’arbre respiratoire trachéo-
bronchique. Elles ont un effet localisé sur les voies respiratoires supérieures (larynx, trachée,
bronches...) et sont généralement évacuées par des mécanismes naturels comme la déglutition

ou la toux.

- les particules les plus fines, de diamétre inférieur a 2,2 um, peuvent atteindre les
alvéoles pulmonaires et provoquer une irritation des parois de ces dernieres. De plus, les
particules peuvent transporter des composés toxiques qui pourront éventuellement passer la

barriére sanguine.
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ET, ET,: Voie nasale, tailles des
particules déposées >9 pm

ET,: Pharynx et larynx, tailles
des déposées 9 — 4,6 um

BB BB: Trachée et bronches, tailles
des particules déposées 4,6 -2,2
pm

bb 4 \ bb: bronchioles, tailles des

Al @( \\\‘ particules déposées 2,2 — 1,1 um
bb Al: Alvéoles, tailles des particules
déposées < 1,1 um

Fig. 1.5 : Déposition des particules en fonction de leur diamétre dans les différentes parties du
systéme respiratoire humain [39].

Il est aujourd’hui admis que le risque sanitaire provient essentiellement des particules
les plus fines. Les manifestations leur étant attribuables peuvent étre de nature épisodique
(irritation aigu€ de la muqueuse respiratoire, hypersensibilit¢ et allergie réactionnelle,
épisodes asthmatiques...), mais également chronique (irritation de la muqueuse respiratoire et
bronchite chronique, altération de la fonction respiratoire, asthme...), de par leur rémanence

dans I’atmospheére urbaine [40].

1.3.6. Impacts climatologiques

Le role des aérosols dans la problématique générale du changement climatique est
désormais reconnu [41]. Néanmoins, de grandes incertitudes quant a leurs impacts réels et la
facon de modéliser leurs effets subsistent. Le niveau général de compréhension des
interactions climat/particules est encore trés faible. Toutefois, les aérosols affectent de fagon

significative le bilan radiatif terrestre par deux effets (Fig. 1.6) [41].
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D’abord, les particules diffusent et absorbent les radiations lumineuses (effets directs).
Pour appréhender 1’effet des phénomenes de diffusion, il faut distinguer les radiations solaires
(flux incident a la surface terrestre) des radiations thermiques (ré-émises par la surface
terrestre). Les radiations solaires ont des longueurs d’onde inférieures a 4 um (essentiellement
dans les longueurs d’ondes visibles), tandis que celles des radiations thermiques sont
globalement comprises entre 4 et 20 pum (infrarouge). Etant donné que les aérosols sont
principalement de taille inférieure a 4 um et que les particules diffusent plus fortement les
radiations dont la longueur d’onde est voisine de leur taille, les phénoménes de diffusion par
les aérosols atmosphériques ont lieu, préférentiellement, dans le spectre solaire. La diffusion
du rayonnement solaire engendre une diminution du flux incident et induit un forcage
climatique négatif (refroidissement). L’importance de ce forcage négatif est en relation directe
avec le nombre de particules, principalement les fines. Notons également que les particules de

diamétre supérieur a 2 um diffusent les radiations thermiques [41].

Les phénoménes d’absorption induisent, quant a eux, un réchauffement de I’air
environnant et donc un forgage positif. Ils sont particuliérement marqués pour le EC, mais
dépendent de son degré de mélange avec les autres constituants (composés organiques
fonctionnalisés, sulfates, eau...) [42]. Dans le cas de mélanges internes, c’est-a-dire associé
aux autres constituants sur une méme particule (et par opposition aux mélanges externes ou
les différents constituants sont considérés comme des entités distinctes), Jacobson [43] a
estimé un forcage radiatif du EC supérieur a celui du méthane, deuxiéme gaz a effet de serre
émis par I’homme apreés le dioxyde de carbone. L’absorbance des particules est donc
intimement liée a leur composition, et donc a leurs sources et aux processus de
transformations (dégradations chimiques, coagulation...) intervenant au cours de leur

transport.
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Composantes du forcage radiatif

Composantes du FR Valeurs du FR (W/m2) | Echela Spatiala | MNCSc
{ . i
1,66 [1,49 4 1,83] Meondiale Haut
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durée de vie L Hydrocarbures Mondiala Hawrt
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O
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Forgage radiatif (W/m?#)

Fig. 1.6 : Forgcage radiatif moyen a ’échelle du globe en 2005 (valeurs les plus probables et
intervalles d’incertitude de 5 a 95 %) par rapport a 1750 pour le CO,, le CHa4, le N>O et
d’autres agents et mécanismes importants, ainsi que I’étendue géographique type (échelle
spatiale) du forgage et le Niveau de Compréhension Scientifique (NCSc). Les aérosols émis
lors des éruptions volcaniques explosives sont un facteur de refroidissement épisodique
additionnel pendant les quelques années qui suivent une éruption. La fourchette correspondant
aux trainées de condensation lin€aires ne tient pas compte des autres effets éventuels de
I’aviation sur la nébulosité [41].

Le second type d’impact des aérosols consiste en une modification de Ia
microphysique et probablement de la durée de vie et de la quantité des nuages (effets
indirects) [42]. Ces effets indirects engendrent une modification de 1’albédo planétaire et donc
du flux lumineux incident a la surface terrestre. L’impact de cet effet indirect sur le bilan
radiatif planétaire est considéré comme négatif (Fig. 1.6). Les différents processus gouvernant
les effets indirects des aérosols sont excessivement complexes et des discussions détaillées
sont proposées, notamment par Penner et al. [42] et Schwartz et Slingo [44]. Notons
cependant que ces impacts vont dépendre en premier lieu de la capacité¢ des aérosols a se
comporter comme des CCN (Cloud Condensation Nuclei, c.a.d. noyau de condensation

nuageuse). Cette capacité sera fonction principalement de la taille des particules mais
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également de leur composition en surface, liée a leur hygroscopicité ou a leur solubilité. Une
meilleure connaissance de la composition des aérosols, et notamment en ce qui concerne la
mati€re organique, apparait la encore comme indispensable, accompagnée d’études de ses
propriétés. En effet, le role de ses propriétés n’est pas encore clair et certaines études ont
montré que les composés organiques inhibaient la formation de gouttelettes [45] alors qu’au
contraire Novakov et Penner [46] ont mis en évidence que les aérosols organiques pouvaient
contribuer significativement a la masse totale des CCN, ce phénomene apparaissant comme

particulierement vrai pour les aérosols organiques secondaires [47]

Notons, enfin, que I’impact des aérosols sur le bilan radiatif terrestre (effets directs et
indirects) est globalement négatif et tend a s’opposer au forcage radiatif positif des gaz a effet
de serre [41]. Toutefois, méme s’il était établi que I’effet de refroidissement par les aérosols
¢tait de méme ampleur que ’effet de réchauffement des gaz a effet de serre, I’hétérogénéité
spatiale des concentrations, des tailles, et des compositions des aérosols, associée a leur faible
temps de résidence, empécherait de considérer que leur impact pourrait compenser

effectivement le réchauffement induit par les gaz [41]

1.3.7. Autres impacts.

» réduction de la visibilit¢ : Par leurs propriétés optiques de dispersion et
d’absorption des radiations lumineuses du visible, les aérosols interviennent de
maniere prépondérante dans les phénomenes de réduction de la visibilité
(formation de brumes et de brouillards lors des épisodes de pollution

photochimique intense) [48,49].

»  Précurseurs d’Ozone : Les substances organiques, surtout si elles sont présentes a
la surface de particules peuvent interagir avec les oxydants de 1’atmosphere par
réactions hétérogenes chimiques ou photochimiques. Elles modifient ainsi le bilan
des réactions photochimiques avec les radicaux OH et sont fréquentes avec les
composés organiques particulaires. Au méme titre que les gaz, 1’aérosol peut donc

étre un puit ou une source d’ozone [50-52].

> support pour les réactions chimiques hétérogenes: Les particules participent

¢galement aux processus physico-chimiques atmosphériques en tant que support
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pour les réactions chimiques hétérogenes. Ces réactions peuvent avoir lieu entre
une molécule présente en phase gazeuse et la surface d’une molécule directement,
ou entre une molécule en phase gazeuse et une molécule adsorbée a la surface

d’une particule [53].

1.3.8. Réglementations

La réglementation Algérienne du 7 Janvier 2006 pour les particules fines en
suspension fixe une valeur guide de 50 pg m™ avec 80 pug m™ comme valeur limite [54

-

]. La directive européenne 2008/50/CE concernant les PM;, stipule une valeur
journaliére de 50 pg m>, similaire a celle fixée par la réglementation algérienne, mais la

valeur annuelle & ne pas dépasser & partir de 2010 est de seulement 40 pg m™ [8].
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1I.1. Introduction

Les dioxines (polychlorodibenzo-para-dioxines ou PCDDs) et les furanes
(polychlorodibenzofuranes ou PCDFs) sont des polluants organiques persistants (POPs). Ils
ont une structure chimique tricyclique chlorée (Fig. I1.1), sont stables a température élevée
(Jusqu’a 850°C) [1] et sont fortement lipophiles (solubles dans les solvants et les graisses) et
peu biodégradables, d’ou une bioaccumulation dans la chaine alimentaire et méme dans le

corps humain (tissus adipeux, foie, lait maternel...) [2,3].
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Fig. I1.1: Structure générale des PCDDs et PCDFs.

I1 existe ainsi un grand nombre de congénéres issus des différentes combinaisons liées
au nombre d’atomes de chlore et aux positions qu’ils occupent. Le résultat conduit a 75

PCDDs (dioxines) et 135 PCDFs (furanes).

Parmi les 210 congénéres des dioxines et furanes, seuls 17 polluants sont reconnus
comme étant toxiques. Ces 17 dioxines et furanes toxiques ont une toxicité allant d’un facteur
¢gal a 1 pour la 2, 3, 7, 8-tétra-chlorodibenzo-para-dioxine (TCDD) a 0,001 pour les octa-
chlorodibenzo-para-dioxine (OCDD) et octachlorodibenzofurane (OCDF). La détermination
de la toxicité d’un échantillon passe donc par I’analyse quantitative des 17 congénéres
toxiques, auxquels est appliqué le facteur d’équivalence toxique international (I-TEQ :
International Toxic Equivalents), ce qui permet d’obtenir pour un échantillon donné, sa

teneur en «équivalent toxique » [4].

Les dioxines et furanes sont des composés organiques semi-volatils, ils ont des
pressions de vapeur variables selon le degré de chloration (la pression de vapeur diminue en

augmentant le degré de chloration), ces pressions sont comprises entre 107 et 10™ pascal a
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25°C. Ces polluants sont présents dans 1’air sous forme gazeuse (10%) mais aussi adsorbés
sur les particules atmosphérique (90%) qui contribuent de manicre prépondérante au transport
des dioxines et furanes. Ces polluants ont une durée de vie ¢élevée dans I’atmosphere ce qui

permet leur transport sur de longues distances [5].

Dans cette étude, nous nous sommes intéressé€s a 1’analyse qualitative et quantitative
des PCDDs et PCDFs atmosphériques ayant au moins quatre atomes de chlore en position 2,
3, 7 et 8, et ce en raison de leur haute toxicité ; cette étude a été effectuée en utilisant la
chromatographie en phase gazeuse a haute résolution couplée a la spectrométrie de masse a

haute résolution (CGHR/SMHR).

I1.2. Partie Expérimental
I1.2.1. Echantillonnage

L’¢échantillonnage des PCDDs et PCDFs a été réalisé en menant deux campagnes de
prélévement d’échantillons d’air: la premiere dans la décharge publique de Oued Smar
(Alger) du 08 au 26 Mars 2008 et la seconde a Alger centre (Tafourah) du 31 Mars au 7 Avril
2008 (Tableau II.1). Ces polluants ont ét¢ adsorbés simultanément sur des cartouches en
mousse de polyuréthane (PUF) ainsi que sur des filtres en quartz a I’aide d’une pompe a haut
débit (1 m’ min™) (model TE-6070V, Tisch Environmental Inc., Ohio, Les Etats
Unis) composée d’un porte-filtre et d’un porte-cartouche PUF et dotée d’un sélecteur de taille

PM .

I1.2.2. Extraction et purification

Les PCDDs et PCDFs semi-volatils piégés dans les cartouches PUF ainsi que leurs
homologues particulaires, collectés sur des filtres, ont été extraits par « Soxhlet » durant 24
heures en utilisant le toluéne. Les extraits obtenus ont été concentrés a I’aide d’un évaporateur
rotatif. La purification de I’extrait a ét¢ effectuée en utilisant une colonne chromatographique
multicouche remplie successivement par : 2g de gel de silice, 2g de gel de silice-AgNOs,
10%, 0.5g de gel de silice, 10 g de gel de silice-H2SO444%, 2 g de gel de silice, 2 g NaySOs.
L’extrait purifi¢ a été ensuite concentré et la séparation des polychlorobiphényles (PCBs),
PCDDs et PCDFs, a été réalisée par €lution de ’extrait, une nouvelle fois a travers une

colonne chromatographique remplie par de I’alumine neutre. Les PCBs ont été éliminés par
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¢lution avec un mélange hexane : dichlorométhane (98 :2, v/v) alors que les PCDDs et
PCDFs ont été récupérés avec un mélange hexane : dichlorométhane (50 :50, v/v).

Deux mélanges d’étalons internes marqués au ~C ont été utilisés. Le premier
mélange était constitué de 6 congénéres de PCDDs et de 7 congénéres de PCDFs dont les
concentrations variaient de 4 a 8 pg/ul pour chaque congénére. Ce mélange a été ajouté aux
filtres et aux PUF avant D’extraction. Le deuxiéme mélange composé de deux autres
congéneres de tétra-PCDDs de concentration de 16 pg/ul a été ajouté aux extraits juste avant
I’analyse.

Tableau II.1: Données relatives a 1"échantillonnage des dioxines et furanes dans la

décharge publique de Oued Smar (DOS) et a Tafourah (TAF)

Date Volume d’air Température (°C) Humidité relative
¢chantillonné (%)
d’échantillonnage 3 (max —moy-min) _
(m”) (max —moy-min)
DOS1  Du 08/03/2008 au 52454 23-13-0 100-73-43
12/03/2008
DOS2  Du 12/03/2008 au 6688,4 26-15-05 100-78-33
17/03/2008
DOS3 Du 17/03/2008 au 6688,1 21-13-05 100-72-33
22/03/2008
DOS4  Du 22/03/2008 au 5356,6 20-12-03 100-65-39
26/03/2008
TAF1  Du31/03/2008 au 6425,2 21-13-05 100-72-34
05/04/2008
TAF2  Du 05/04/2008 au 5183,1 30-18-03 100-64-22
09/04/2008

I1.2.3. Analyse par HRCG/HRSM

L'analyse des congénéres des PCDDs et PCDFs a été effectuée par CGHR/SMHR a
ionisation positive (impact électronique) en mode de sélection d’ions (SIM, Selected Ion
Mass) pour une résolution en masse de 10000 (R = M/DM = 10000 a 10% de vallée). La
détection des PCDDs et PCDFs a ¢été réalisée avec un spectrométre de masse a haute
résolution AUTOSPEC mod¢ele ULTIMA (Micromass, Manchester) qui est considéré comme

étant 1"appareil le plus sensible existant sur le marché pour 1’analyse des PCDDs et PCDFs. 11
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est équipé d'un chromatographe en phase gazeuse et d'un passeur automatique d'échantillon.

Cet ensemble instrumental permet de procéder a un étalonnage complet avec quatre solutions

d'étalonnage pour les PCDDs/Fs lors de chaque séquence analytique.

Les analyses ont été effectuées selon les conditions opératoires suivantes :

» Chromatographe en phase gazeuse.

Appareil : FISONS 8000 (Fisons Instruments, Manchester,Royaume Unie)
Température de I’injecteur : 270°C

Mode d’injection : sans division (mode splitless)

Température de la colonne: 140 °C (0,5 min), 25°C/min, 205°C (0 min), 1,9°C/min,
235°C (1 min), 2,6° C /min, 250°C (1 min), 5°C/min, 300 °C (8 min), 35°C/min,
310°C (2 min).

Colonne capillaire en silice fondue (Rtx® 5-MS, 5% phényl et 95% méthyl
polysiloxane) (60m x 0,25mm DI x 0,25 pm.)

Gaz vecteur : Hélium ultra pur (1 mL/min)

» Spectrométrie de masse : mode impact électronique (Mass Selective Detector).

Appareil : AUTOSPEC modele ULTIMA (Micromass, Manchester, GB)
Température de la source : 250 °C.

Potentiel d’ionisation : 70 eV.

Balayage : 50-550 uma.

Logicial : Xcalibur

I1.2.4. Controle de qualité

Pour le controle de la qualité de 1'analyse des PCDDs et PCDFs, deux échantillons a

blanc ont été analysés (un pour chaque site d’échantillonnage), ainsi qu’un blanc de

protocole et un blanc d'instrumentation (CGHR/SMHR) ont été inclus pour chaque série

d'analyse, et ce en plus des solutions d'étalonnages qui sont systématiquement introduites.

L’identification et la quantification des 17 congéneéres des PCDDs et PCDFs les plus

toxiques ont été établies en comparant leurs temps de rétention (tr) avec ceux des étalons

marqués (méthode de dilution isotopique). La limite de détection (LD) a été calculée en

multipliant le signal du bruit de fond par 3 fois. La limite de quantification (LQ) a été estimée
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comme ¢tant €gale a 3 fois la limite de détection (LQ= 3,33 x LD). En considérant le volume
d’air collecté égal 2 5000 m® par échantillon et les solutions finales injectables du volume de
25 pL, les limites de quantification calculées pour chaque congénére des PCDDs et PCDFs

sont présentées dans le Tableau 2.

Les temps de rétention selon 1’ordre d’¢lution des composés identifiés et quantifiés
sont donnés dans le Tableau II.3. Les Figs. 1.2 et II.3 montrent deux exemples de
chromatogrammes expliquant la méthode d’identification par dilution isotopique pour les

congéneres Hexa-PCDDs et Hexa PCDFs, respectivement.

Tableau I1.2: Limite de détection (LD) et limite de quantification (LQ) des congénéres
PCDDs et PCDFs en femtogramme par métre cube d’air (fg m™).

Composés LD LQ

2,3,7,8-TétraCDD 0,03 0,06
1,2,3,7,8-PentaCDD 0,20 0,47
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0,89 2,57
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,52 1,46
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,45 1,32
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,69 1,90
OctaCDD 1,24 3,10
2,3,7,8-Tétra CDF 0,09 0,26
1,2,3,7,8-PentaCDF 0,61 1,75
2,3,4,7,8-Penta CDF 0,37 1,00
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,35 0,99
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,52 1,51
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,48 1,38
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,11 0,27
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 1,60 4,65
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,23 0,48

OctaCDF 0,53 1,13
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Tableau I1.3: Temps de rétention et facteur d’équivalence toxiques (TEF) des 17 PCDDs et

PCDFs toxiques (* étalons internes marqués avec °C).

PCDDs PCDFs
Congéneres tr (min) | TEF Congéneres tr (min) | TEF
1,2,3,4-TétraCDD* (EI) 25,31 2,3,7,8-TétraCDF * 25,11
2,3,7,8-Tétra CDD * 25,93 2,3,7,8-Tétra CDF 25,14 0,1
2,3,7,8-TétraCDD 25,94 1
1,2,3,7,8-PentaCDD * 31,56 1,2,3,7,8-PentaCDF* (EI) 29,67
1,2,3,7,8-PentaCDD 31,58 0,5 1,2,3,7,8-PentaCDF 29,69 | 0,05
2,3,4,7,8-PentaCDF * 31,21
2,3,4,7,8-Penta CDF 31,23 0,5
1,2,3,4,7,8-HexaCDD * 35,64 1,2,3,4,7,8-HexaCDF * 34,64
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 35,65 0,1 1,2,3,4,7,8-HexaCDF 34,66 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD * 35,75 1,2,3,6,7,8-HexaCDF * 34,79
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 35,76 0,1 1,2,3,6,7,8-HexaCDF 34,80 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDD* (EI) | 36,05 2,3,4,6,7,8-HexaCDF * 35,45
1,2,3,7,8,9HexaCDD 36,06 0,1 2,3,4,6,7,8-HexaCDF 35,47 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 36,48 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD * 39,63 1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF* 38,19
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 39,65 | 0,01 1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 38,20 | 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 40,40 | 0,01
OctaCDD * 44,30 OctaCDF * 44,63
OctaCDD 44,32 | 0,001 OctaCDF 44,64 0,001

EIl : Etalon Interne.
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I1.3. Résultats et discussion

Les dix-sept (17) congéneres chlorés en position 2,3,7,8 des polychloro-para-dioxines
et polychlorofuranes ont été positivement identifiés et quantifiés dans I’atmosphére de la
décharge publique d’Oued Smar et dans 1’atmosphére d’Alger centre et ce dans tous les

¢chantillons analysés dans cette étude.

Le Tableau I1.4 récapitule les concentrations individuelles en femtogramme (1fg= 10
1 o) par métre cube d’air (fg m™) des PCDDs et PCDFs ainsi que leurs concentrations en

femtogramme Equivalent Toxique International par métre cube d’air (fg I-TEQ m™).

La concentration totale des 17 PCDDs et PCDFs (Tableau I1.4) variait de 165 a 464 fg
I-TEQ m™ et de 37 a 76 fg I-TEQ m™ respectivement a Oued Smar et a Tafourah. Ces
niveaux sont comparables 4 ceux enregistrés a Hong Kong (142-579 fg I-TEQ m™) [6], a
Taiwan (89-429 fg I-TEQ m™) [11] et en Catalogne (Espagne) (158-264 fg I-TEQ m™) [13]
(Tableau 5). Il est important de préciser que les teneurs en PCDDs et PCDDFs dans
I’atmosphere de la décharge d’Oued Smar sont supérieures a la norme fixée a 100 fg I-TEQ

m” par I"'OMS (Organisation Mondiale de la Santé) [18].

Les histogrammes des Figs. 11.4 et 1.5 montrent les profils de distribution des 17
congénéres des dioxines et furanes respectivement a Oued Smar et & Tafourah. Les calculs
des pourcentages des concentrations individuelles de chaque dioxine ont été faits par rapport
a la concentration totale des PCDDs et PCDFs (fg m™). Pour les quatre échantillons d’Oued
Smar, le 1,2,3,4,6,7,8 hepta-chlorodibenzofurane est le polluant le plus abondant avec des
concentrations oscillant de 292 fg m™ a 1067 fg m™; la teneur de ce furane représente 15,5-
19,3 % de la concentration totale des PCDDs et PCDFs, suivie de celles de 1'octa-
chlorodibenzo-para-dioxine (12,1-12,8 %) et du 2,3,4,7,8 penta-chlorodibenzofurane (7,7-8
%).

Cependant a Tafourah, I'octa-chlorodibenzo-para-dioxine est majoritaire pour les
deux échantillons. Avec des concentrations variant de 53,3 fg m™ a 119.6 fg m™, elle
constitue 16,5-17,2 % de la concentration totale des PCDDs et PCDFs, suivie de la
1,2,3,4,6,7,8 hepta-chlorodibenzofurane (13 % ) et du 2,3,4,7,8 penta-chlorodibenzofurane
(10 %).
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Tableau I1.4: Concentrations en fg m™ et en fg I-TEQ m™ dans I’atmosphére de la décharge publique de Oued Smar (DOS) et & Tafourah (TF),
Mars-Avril 2008.

fg m™ I-TEQ fg m™
Composés I-TEF DOS1 DOS2 DOS3 DOS4 TAF1 TAF2 | DOS1 DOS2 DOS3 DOS4 TAF1 TAF2
2,3,7,8-TCDD 1,000 12,0 6,2 12,6 6,2 5,4 2,4 12,04 6,22 12,64 6,25 536 245
1,2,3,7,8-PeCDD 0,500 39,9 51,5 72,9 26,9 16,0 6,2 19,94 25,775 36,45 13,44 7,99 3,08
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,100 19,6 429 41,3 15,6 7,4 24,8 1,96 4,29 4,13 1,56 0,74 248
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,100 62,5 163,3 109,1 60,0 16,2 74 6,25 16,33 1091 6,00 1,62 0,74
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,100 46,9 84,6 87,8 33,6 13,7 10,3 4,69 8,46 8,78 336 1,37 1,03
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,010 243,4 510,0 450,8 186,0 79,3 16,5 2,43 510 451 1,86 0,79 0,16
OctaCDD 0,001  268,6 686,2 4163 2487 119,6 53,3 | 0,27 0,69 0,42 0,25 0,12 0,05
2,3,7,8-TCDF 0,100 2342 404,1 123,77 108,6 61,0 222 | 2342 4041 1237 10,86 6,10 2722
1,2,3,7,8-PeCDF 0,050 108,5 56,4 105,2 55,2 27,9 9,6 5,42 2,82 526 2,776 1,40 048
2,3,4,7,8-PeCDF 0,500  194,0 445,7 276,5 150,1 70,7 33,4 | 96,99 222,87 138,24 75,06 35,33 16,72
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,100  123,4 342,0 229,0 1049 42,8 223 12,34 34,20 2290 10,49 4,28 2,23
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,100 126,1 332,1 240,8 101,6 42,1 24,2 12,61 33,21 24,08 10,16 421 2,42
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,100 1557 3999 310,2 1442 49,1 21,7 15,57 39,99 31,02 14,42 491 2,17
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,100 31,5 107,6 62,1 28,1 9,5 4,9 3,15 10,76 6,21 2,81 0,95 0,49
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,010 332,9 1067,1 622,1 2923 91,6 42,1 333 10,67 6,22 292 092 042
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,010 25,0 1353 504 2423 7,7 1,6 0,25 1,35 0,50 2,42 0,08 0,02
OctaCDF 0,001 1252 693,8 228,77 141,9 351 19,6 | 0,13 0,69 0,23 0,14 0,04 0,02
> PCDD -PCDF 2149 5523 34393 1946 695 322 2208 463,8 3249 164,7 76,2 37,2
> PCDD 693,0 15448 11909 5771 257,5 1208 47,6 66,8 778 32,7 180 10.0
> PCDF 1456,4 3984,0 2248,5 1369,0 437,6 2015 173,2 397,0 2470 1320 582 272
> PCDD % 322 279 34,6 29,7 37,0 375 | 21,6 144 240 199 236 269
> PCDF % 67,8 72,1 65,4 70,3 63,0 62,5 | 78,5 856 760 80,1 764 /31
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Tableau IL.5: Concentrations atmosphériques de la somme de 17 congénéeres de PCDDs et
PCDFs (fg TEQ m™) enregistrés a Alger et dans certaines villes du monde

Pays Ville /(I}a‘t ure du site de Moy | Min | Max Période IRéférences
prélévement)
.| OucdSmar, Alger (décharge {593 ¢ 11648 4638 [Ma-Av. 2008 |Cette étude
Algérie Publique)
Tafourah, Alger (urbain) 56,7 | 37,2 76,2 | Ma.-Av. 2008 |[Cette étude
. Jan. 2004 —
Yuen Long, Tsuen Wan (urbain) | 142 | 7,40 579 Fev 2005 6
Jan. 2004 —
. Tap Mun (rural) 69,8 | 7,30 154 Fev. 2005 6
Chine Juil. 1997
(Hong Tsuen Wan, (urbain) 793 | 19,0 | 1149 | VST 7
Kong) ' Avr. 2005
Tai Mo Shan, Tsuen Wan 1 143 | 549 | 292 | Dec.2000 8
(urbain)
Yuen Long, Tsuen Wan (urbain) Jan. Mar. Jul.
58,9 | 18,0 | 429 Aug. 2000 9
. . Juil. 2004—
Kengting Kaohsiung (rural) 29 Nov. 2005 10
) . . Juil. 2004—
Taiwan north Kaohsiung city(urbain) 60 Nov.2005 10
. . : Juil. 2004—
Lin-Hai (industriel) 150 Nov. 2005 10
o . Aout 2002 — 11
Général (13 sites) 89,0 | 13,0 353 Nov 2003
Corée . o, : Juin 2000 —
du Sud Séoul Urbain résidentiel 803 Mar. 2001 12
Esff‘g“ Catalogne (industriel) 158 | 264 | 20052006 13
Porto (suburbain) 151 | 9,8 | 816,8 1998-2004 14
Por:ug Lisbon (suburbain) 38 2,0 | 1389 1999-2004 14
a
Madeira (rural) 25 7,8 59,6 2002-2004 14
Rome (urbain) 654 | 549 | 734 | Fev-2000- 15
. Janv.2001
talie Fev. 2000
Vallepietra (rural) 2,95 | 1,48 6,57 Janv. 2001 15
Grece Athénes 73,3 Juil.2000 16
. . . Nov. 2004-
Chicago Illinois (urbain) 35 Dec. 2007 17
Etats o Nov. 2004-
Unis Eagle Harbor, Michigen (rural) | 2,3 Dec. 2007 17
Sturgeon Point, New York 13 Nov. 2004- 17
(rural) Dec. 2007
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Fig. I1.4: Profils de distribution des PCDDs et PCDFs dans I’atmosphére de la décharge

publique de Oued Smar.
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Fig. IL.5: Profils de distribution des PCDDs et PCDFs dans I’atmosphére de Tafourah.

La Fig. I1.6 illustre les profils de distribution en tenant compte du facteur de toxicité
de chaque congénére (fg I-TEQ m™). En premier lieu, le 2,3.4,7.8 penta-chlorodibenzofurane
contribue a la toxicité globale des dioxines et furanes atmosphériques avec un taux variant de
42,6 % a 48,1%, et ce pour les deux sites étudiés. En second lieu, la 1,2,3,7,8-penta-
chlorodibenzo-para-dioxine affecte la toxicité globale avec un taux allant de 6% a 10,6%
suivie par les trois congénéres hexachlorodibenzofuranes (1,2,3,4,7,8 — 1,2,3,6,7,8- et

2,3.,4,6,7,8-hexachlordibenzofurane) avec des taux oscillant de 5,5% a 9,5% chacun.

La 2,3,7,8-tétrachlorodibenzo-para-dioxine (surnommée dioxine de Seveso en
référence a la catastrophe de Seveso), la plus toxique de la famille de dioxines et furanes, est
considérée par le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) comme étant
cancérigene de groupe A (cancérigéne pour I’homme). Sa concentration se trouve dans le

domaine 6,2-12,6 fg m™ dans 1’atmosphére de la décharge publique de Oued Smar, et 2,4-5.4
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fg m> a Tafourah. Représentant entre 0,1% et 0,8% de la concentration totale des 17
congéneres pour les deux sites étudiés. Ces concentrations sont apparemment faibles par
rapport aux autres congéncres de PCDDs et PCDDFs. Cependant, en terme de toxicité, la
2,3,7,8-TCDD contribue entre 1,3 % et 5,5 % a la toxicité globale des dioxines et furanes

enregistrés a Oued Smar, et participe avec 7 % a la toxicité¢ globale de ces polluants a
Tafourah.
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Fig. 11.6: Profils de distribution des PCDDs et PCDFs dans 1’atmospheére de la décharge

publique de Oued Smar et 4 Tafourah (calcul fait en utilisant la concentration en fg I-TEQ m™)

Les dioxines et les furanes ne sont pas produits a des fins commerciales, ils
apparaissent en tant que sous-produits indésirables lors de certains processus industriels tels
que la fabrication des herbicides (I’agent orange : un mélange de deux molécules herbicides :
l'acide 2,4-dichlorophénoxyacétique (2,4-D) et l'acide 2,4,5-trichlorophénoxyacétique (2.4,5-
T)). Néanmoins, les principales sources de ces polluants sont la combustion incompléte due a
l'incinération de déchets ménagers, hospitalies et industriels ainsi que des hauts-fourneaux des

acieries, des installations de recyclage des métaux non-ferreux, des centrales électriques
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thermiques, des fours de cimenterie, du trafic routier et des incendies accidentels (feux de

foréts, incendies de batiments) [19-23].

Afin d’étudier I’influence du trafic routier sur la source d’émission des PCDDs et
PCDFs, nous avons tracé les profils de distribution typique pour les dioxines et furanes issus
des véhicules a moteur diesel et ceux a moteur essence sans plomb (Fig. I1.7). Ces
histogrammes ont été tracés a partir des données fournies par 1’agence américaine de la
protection de I’environnent (US EPA) [23]. L’octachlorodibenzo-para-dioxine est le
congénére le plus abondant. Il représente respectivement 65% et 50% de la concentration
totale des dioxines et furanes pour les moteurs diesels et essences sans plomb. La différence
entre les profils fournis par I’US EPA et nos résultats, souligne la faible contribution du trafic

routier aux émissions de PCDDs et PCDDFs dans 1I’atmosphére d’Alger.
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Fig. I1.7: Profils de distribution des dioxines et furanes d’origine véhiculaire (MD : moteur
de véhicule diesel, ME SP : moteur de véhicule essence sans plomb).
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11.4.Conclusion

Pour la premiére fois en Algérie, I’analyse quantitative de 17 congénéres des dioxines
et furanes les plus toxiques (chlorés en positions 2,3,7,8) a été effectuée par CGHR/SMHR
dans I’atmosphere de la décharge publique d’Oued Smar et de Tafourah,.

Pour les deux sites étudiés, la 1,2,3,4,6,7,8 hepta-chlorodibenzofurane, la octa-
chlorodibenzo-para-dioxine et le 2,3,4,7,8 penta-chlorodibenzofurane sont les polluants les
plus abondants, ils représentent jusqu’a 40 % de la concentration totale des PCDDs et PCDFs.
Cependant en terme de toxicité, le 2,3,4,7,8 penta-chlorodibenzofurane contribue, a lui seul,
entre 42,6 % et 48,1% a la toxicité globale des dioxines et furanes présents dans I’atmosphere

d’Alger.

Comptant entre 62,5% et 72,1% de la concentration globale, les furanes sont plus
abondants que les dioxines et contribuent entre 73,1% et 85,6% a la toxicité totale des

dioxines et furanes.

Les niveaux de ces polluants semi-volatils dans I’atmosphere de la décharge de Oued
Smar ont dépassé les normes fixées par 1’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS) et

présentent, par conséquent, un risque majeur pour la santé de la population.
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I11.1. Introduction

Les composés organiques volatils (COVs) occupent une place particuliere parmi les
polluants atmosphériques en raison de leurs effets nocifs sur la sant¢ humaine et sur les
¢cosystemes. Ils forment un groupe important de polluants de I'air qui inclut diverses molécules
chimiques telles que les aldéhydes, les terpenes et les hydrocarbures aromatiques, aliphatiques
et halogénés. Plusieurs de ces composés sont reconnus comme étant mutageénes ou cancérigénes

[1-5].

Les hydrocarbures aromatiques monocycliques (HAMs) en général et le benzéne,
toluéne, ¢thylbenzeéne, p-, m- et o-xylénes (BTEXs) en particulier, forment une classe
importante au sein des COVs. S’ils ne représentent qu’environ 10 % des émissions
anthropogéniques mondiales en hydrocarbures non méthaniques, leur contribution aux
émissions dans les milieux urbanisés est essentielle [6]. Ils sont d’origine anthropogénique,
leurs principales sources dans les zones urbaines sont les émissions des véhicules a essence par
les imbrilés qui sortent de I’échappement et, dans une moindre proportion, les phénomenes

d’évaporation au niveau de différents organes du véhicule (réservoir, carburateur,..) [7-9].

Ces derniéres années, les teneurs de ces composé€s ont augmenté considérablement par
suite de leur introduction dans les nouveaux carburants pour accroitre I’indice d’octane et pour
remplacer les additifs de plomb. Dans les zones urbaines, ils constituent environ 30% de tous

les hydrocarbures non méthaniques (HCNM:s) [10].

Les HAMs en général et les BTEXs en particulier jouent un role important dans les
réactions photochimiques qui se déroulent en basse troposphére. En présence des oxydes
d’azotes, les HAMs contribuent a la formation de 1’ozone ainsi qu’a d’autres oxydants photo-
chimiques, tels que les peroxyacétyl nitrates (PANs) et les aldéhydes [11-14]. Plusieurs études
ont prouvés que le toluéne, I’éthylbenzene et les xyleénes participent a la formation des aérosols
atmosphériques secondaires [15-17] qui a leur tour contribuent a la réduction de la visibilité

[18].

La cancérogénicité des BTEXs différe d’un composé a un autre. Le Centre International
de Recherche sur le Cancer (CIRC) considére le benzéne comme étant un agent cancérigéne de
groupe A (cancérigene pour I’homme), 1’éthylbenzene classé dans la catégorie 2B (cancérogene

possible pour I’homme), le tolueéne, les ortho-, méta- et para-xylénes sont classés dans la
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catégorie 3 (inclassable quant a sa cancérogénicité pour I’homme). L’Organisation Mondiale de
la Sant¢ (OMS) a estimé qu’une exposition prolongée de la population urbaine a des
concentrations de benzéne de I’ordre de 17 pg m™ (5,22 ppbv) peut causer 100 cas de leucémie
par million d’habitants [19]. En Europe la valeur limite de la concentration en moyenne
annuelle du benzéne exigée par le parlement européen est de 10 pg m™ (3,07 ppbv). Cette

valeur sera réévaluée a 5 pg m™ a partir du 1% Janvier 2010 [20].

Pour évaluer les effets des gaz d’échappement sur le risque de leucémie infantile, I’OMS
a mené une étude cas-témoins dans la province de Varése (Nord d’Italie), ou il existe un
registre du cancer pour I’ensemble de la population. Les 120 cas enregistrés de 1978 a 1997 ont
¢té pris en compte dans le cadre de cette étude. Il est apparu que le risque de leucémie infantile
¢tait quatre fois plus élevé pour les enfants fortement exposés aux émissions de benzene
provenant de la circulation automobile (moyenne annuelle estimée supérieure a 10 pg m™>  de
benzéne) que pour ceux dont les niveaux d’exposition étaient plus faibles (< 0,1 ug m™). Ces
données, examinées en tenant compte d’autres informations disponibles, aménent a penser que
les émissions résultantes de la circulation automobile peuvent étre un facteur de causalité de la

leucémie infantile [21].

La mesure des composés organiques toxiques tels que les BTEXs dans 1’air ambiant est
actuellement d’un intérét particulier. L’évaluation des efforts de controle de 1’émission, la
détermination des risques sur la sant¢ humaine, et la confirmation des réductions requises de

ces risques, nécessitent toutes la mesure de ces composés a I’air ambiant.

En effet, ces composés présents dans l'air & 1'état de trace (de I’ordre de quelque pg/m’
selon la proximité de la circulation automobile et les conditions météorologiques), sont piégés
et concentrés avant d'étre analysés. En général, trois techniques sont le plus souvent utilisées:
I’absorption dans un liquide; le piége cryogénique et I’adsorption dans un solide (Tenax, XAD,
gel de silice, charbon actif, carbone graphitisé, ...) a température ambiante. Cette dernicre a
connu un vaste champ d’application [22-25]. De nouveaux analyseurs spécifiques aux BTEXs
avec échantillonnage automatique en continu et in Situ et la technique de la spectroscopie
d’absorption optique différentielle (DOAS, Differential Optical Absorption Spectroscopy), sont

récemment apparus [26].
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Les adsorbants solides se prétent parfaitement a I’échantillonnage sur le terrain car ils
sont facilement transportés et nécessitent des équipements treés simples. Les composés adsorbés
sont extraits ensuite par solvant ou par désorption thermique. En plus du fait que le DOAS et les
analyseurs des BTEXs in situ sont trés chers et nécessitent le courant électrique, 1’utilisation de

ces derniers n’est pas facile et requiert souvent des conditions draconiennes de calibration.

De part leur faible stabilité thermique, les charbons actifs requic¢rent 1’extraction liquide
comme méthode de récupération des composés. Cependant, de grands volumes d’air (100 L)
sont nécessaires pour atteindre la sensibilit¢ du systeme de détection, d’ou les durées
d’échantillonnage sont assez longues (8 a 24 heures) pour fournir des informations dans des
situations ou les concentrations des composés changent rapidement a cause de la variation de la
force d’émission ou de I’activité photochimique de 1’atmosphére. Une autre limitation sévere de
la méthode utilisant 1’extraction liquide pour la détermination des COVs réside dans
I’impossibilité de détecter tout le domaine des composés en raison de 1’évaporation sélective
des COVs de la solution et des interférences dans 1’analyse chromatographique causées par
I’¢lution du pic de solvant et de ses impuretés. Ces limitations nous ont incités a employer une
méthode simple, non cofliteuse, rapide et sensible basée sur la combinaison de la
chromatographie capillaire couplée a la spectrométrie de masse avec préconcentration sur noir

de carbone graphitisé et désorption thermique.

En raison de I’impact dramatique des HAMs sur la santé de la population et afin de
contribuer a une meilleure connaissance des teneurs de ces polluants dans 1’air ambiant d’ Alger,
nous nous sommes intéressés, dans ce présent travail, a I’étude des HAMs en menant deux
campagnes d’échantillonnage a Tafourah (Alger centre, Avril 2008) et Ben Aknoun (Novembre
2005). Pour cela, une évaluation quantitative des HAMs (spécialement les BTEXs) dans ’air a
été réalisée en utilisant I’adsorption sur des piéges en carbone graphitisé suivie de la désorption
thermique. L’analyse a été effectuée par CG/SM. Les rapports de BTEXs sont évalués afin
d’estimer la réactivité des espéces individuelles dans 1’atmosphere et d’identifier les sources

majeures d émission.
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I11.2. Partie expérimental

A fin d’évaluer les variations journaliéres et diurnes des HAMs en général et des
BTEXSs en particulier, deux campagnes d’échantillonnage ont ét¢ menées:
1°) un suivi journalier & Tafourah (Alger Centre) du 26 Avril au 1° Mai 2008 en raison de trois
prélévements par jour (a 8h00, 12h00 et 16h30) ;
2°) un suivi diurnal a Ben Aknoun (8 Novembre 2005) d’un échantillon par heure de 6h45 a

18h30.

111.2.1. Tafourah
111.2.1.1. Echantillonnage

A Tafourah, les échantillons d’air ont été collectés a travers des pieges en tube de verre
(16 cm x 0,3 cm du diametre interne) (Voir Fig. III.1) remplis au laboratoire par du carbone
graphitisé de granulométrie de 20/40 mesh, fournis par LARA (Laboratory Analitici di Ricerca
Associati, s.r.l. Rome, Italie), et ce dans les proportions et ordre suivants : Carbograph 2 (118
mg), Carbograph 1 (60 mg), Carbograph 5 (115 mg). IIs sont caractérisés respectivement par
une surface spécifique de 90, 12 et 560 m”> g'. Leurs densités correspondantes sont 0,422,

0,840 et 0,407 g mL™".

Les adsorbants utilisés ont été sélectionnés de manicre a couvrir tout le domaine de
composé€s organiques volatils ayant de 4 a 10 atomes de carbone. Ainsi, 1’adsorption des
composés sera dans l'ordre : Carbograph 5 pour les composés les plus volatils (Cs a C7),
Carbograph 1 pour les composés de 7 a 10 atomes de carbone et Carbograph 2 a été utilisé pour
empécher les composés semi-volatils (plus de 10 atomes de carbones) a atteindre le Carbograph
1 [27]. Le choix des dimensions des tubes est bas¢ sur leur compatibilité¢ avec le désorbeur

thermique Chrompack CP 4020.

Avant la collecte des échantillons, les pieges sont conditionnés par passage d’un flux
d’hélium pur de 100 mL min" pendant 10 min et & 300°C. Aprés refroidissement, les piéges

sont scellés avec des connecteurs (férules en Téflon).

Les échantillons d’air ambiant ont été collectés pendant 10 min a ’aide d’une pompe

portable opérant avec un débit de 100 mL min.
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laine de verre

. Carbograph 5 Carbograph 1 Carbograph 2 g 140
1 <«——Entrée de | "air
Pompe 0.1 L min ’E (115 mg) (60 mg) ) (118 mg)

Fig. 111.1 : Schéma montrant la constitution d une cartouche de prélévement d air

utilisée pour I’échantillonnage des COVs a Tafourah.

111.2.1.2. Analyse par TDC-CG/SM
Juste avant 1’analyse des cartouches, I’étape de « back-flush » était nécessaire afin
d’éliminer 1’oxygene, 1’eau et le méthanol. Pour ce faire, les cartouches ont été soumises a un

jet d’hélium pur de 20 mL min™ & température ambiante pendant 10 min.

Apres I’étape de « back-flush », les piéges échantillonnés ont été analysés par le
systéme désorption thermique- pié¢geage a froid (Cold trap) installé sur le chromatographe en

phase gazeuse couplé au spectrométre de masse (TDC-CG/SM).

La désorption des polluants a été réalisée sur un désorbeur thermique (Chrompack CP
4020, Middelburg, Holland) a 280°C pendent 10 min sous un jet d’hélium de 20 mL min™, les
composés désorbés ont été concentrés a froid dans un liner vide porté a —180°C. Ces composés
sont alors injectés dans la colonne capillaire du chromatographe par chauffage en éclair du liner

de -180 jusqu’a +290°C en 1 minute.

La séparation des COVs a été achevée a I’aide d’une colonne capillaire (VOCOL™) de
60 m de longueur, 0,32 mm de diamétre interne et 1,8 um d’épaisseur de film (SUPELCO,
Bellefonte, PA, Etats Unis). La programmation suivante de température a été adoptée : apres
une isotherme initiale a 50°C durant 1 min, la température est portée a 75°C pendant 5 min avec
un gradient de température de 25°C/min et puis de 75°C a 235°C pendant 15 min a raison de
6°C/min. Le chromatographe en phase gazeuse Fisons GC 8000 a été utilisé pour la séparation
des COVs. Il a été couplé au détecteur de masse Fisons MD 800 opérant en mode impact

¢lectronique.
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111.2.1.3. Qualité de la méthode

L’identification des composés a été établie par comparaison des temps de rétention des
solutés inconnus avec ceux des €talons standards injectés sous les mémes conditions opératoires
tout en nous aidant de la bibliotheque NIST 2005. Le Tableau III.1 récapitule les temps de
rétention ainsi que les ions caractéristiques pour chaque composé identifié¢. La Fig. II1.2 montre
un exemple du chromatogramme en courant ionique total des BTEXs ainsi que les profils
caractéristiques des ions correspondants aux pics de base (m/z = 78 pour le benzéne, m/z = 98

toluene-dS8, et m/z = 91 pour le toluéne, I’éthylbenzene et les xylenes).

L’analyse quantitative a été effectuée par étalonnage externe, en injectant dans des
cartouches propres, un microlitre de cinq concentrations différentes de mélanges a base de
COVs (502/524 Volatile Organics Calibration Mix, SUPELCO, Bellefonte, PA, Etats Unis),
ainsi qu’un microlitre d’une solution toluéne-d8/méthanol contenant 20 ng de toluéne-dS.
L’opération a été répétée au moins 3 fois pour chaque concentration afin de calculer la

moyenne du facteur de réponse.

Le Tableau III.2 présente les limites de détection et de quantification pour chacun des
COVs étudiés en (pptv partie par milliard (trillion) et par volume) obtenues en considérant un
volume d’air de | litre par échantillon, la limite de détection (LD) égale a 3 fois le signal du
bruit de fond et la limite de quantification (LQ) égale a 3 fois la limite de détection (LQ= 3,33 x
LD).
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Tableau I11.1 : Temps de rétention (min) et ions caractéristiques des HAMs identifiés.

Composés Formule Tr (min) lons caractéristiques
Benzéne CeHe 10,33 78 (100%),77(25%),51(20%)
Toluéne C7Hs 14,58 91(100%), 92 (50%), 65(10%6)
Ethylbenzéne CsH1o 18,59 91 (100%), 106 (80%), 105 (25%)
(m+p)-Xylénes CsH1o 18,79 91 (100%), 106 (70%), 77(15%)
0-Xyléne CsH1o 20,02 91 (100%), 106 (50%), 77(15%)
Styréne CsHs 20,23 104(10096), 103(45%), 78 (35%)
Isopropylbenzéne CoH12 20,97 105(100%b), 120(30%), 77(25%0)
n-Propylbenzene CoH12 22,11 91(100%), 120(20%0), 65 (10%)
1-Ethyl-4-méthylbenzéne CoHiz 22,38 105(100%b), 120(30%0), 91 (10%0)
1,3,5- Triméthylbenzéne CoH1, 22,55 105(100%), 120(70%), 91 (10%)
1-Ethyl-2-Méthylbenzene CoHi 23,31 105(100%b), 120(30%0), 91 (10%0)
Trt-Butylbenzéne CioH1s 23,65 119(100%), 91(70%), 134 (20%)
1,2,4-Triméthylbenzéne CoH1, 23,68 105(100%), 120(50%), 91 (10%)
Benzaldéhyde C/HeO 23,94 77(100%), 106(90%0), 105 (90%0)
sec-ButylBenzéne CioH1a 24,25 105(100%), 134(25%),79 (20%)

1-Méthyl ,4-(1-méthyl

0] 0 0)
iy hfonn CroH1s 2455  119(100%), 134(25%), 91 (20%)
1,2,3-Triméthylbenzéne CoH12 25,07 105(100%), 120(30%0), 91 (5%0)
1,3-Diéthylbenzéne CroH1s 2547 119 (100%),105(90%), 134(45%)
12,34 0 9 g
Tty lbenzéns CroH1s 2568 119 (100%),134(50%), 91(20%)
n-Butylbenzéne CroHis 2585 91 (100%), 92 (65%), 134 (40%)
1-Méthyl,2-(1-methyl CroHis 2655  119(100%), 134(25%), 91 (20%)

éthyl) benzene
Naphtaléne CioHs 31,98 128 (100%b), 127(15%), 129(10%)
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Fig. 111.2: Chromatogrammes en courant ionique total des BTEXs séparés sur une

colonne VOCOL™ ainsi que les profils des ions correspondants aux pics de base (m/z = 78

pour le benzene, m/z = 98 pour le toluéne-d8 et m/z = 91 pour le toluene, I’éthylbenzéne et les

xylénes).



Chapitre 111 58

Tableau 111.2 : Limite de détection (LD) et limite de quantification (LQ) en (partie par milliard

(trillion) et par volume, pptv)

Composés LD LQ
Benzene 24 81
Toluéne 45 150
Ethylbenzene 35 118
(m+p)-Xylénes 25 83
0-Xyléne 36 120
Styréne 12 41
Isopropylbenzéne 14 46
n-Propylbenzéne 18 55
1-Ethyl-4-méthylbenzene 14 46
1,3,5-Triméthylbenzéne 15 50
1-Ethyl-2 méthyl benzéne 15 50
trt-butylbenzéne 13 43
1,2,4-Triméthylbenzéne 15 48
Benzaldéehyde 21 68
sec-Butylbenzene 11 35
1-Méthyl ,4-(1-méthyl éthyl)benzene 15 49
1,2,3-Ttriméthylbenzéne 15 48
1,3-Diéthylbenzéne 13 43
1,2,3,4-Tétraméthylbenzéne 13 43
n-Butylbenzéne 18 6l
1-Méthyl,2-(1-méthyléthyl)benzéne 13 43

Naphtaléne 8 27
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111.2.2. Ben Aknoun

Le systeme CG/SM utilisé pour analyser les cartouches échantillonnés consistait en un
passeur d’échantillons d’air concentrateur et un désorbeur thermique (Markes Int., Pontyclun,
Royaume Uni), couplé a un chromatographe en phase gazeuse (GC6890A, Agilent
Technologies, CA, Etats Unis) associé¢ a un spectrométre de masse (MSD 5973 inert) fournie
par la méme compagnie. Les conditions d’échantillonnage, de désorption des cartouches et
d’analyse sont portées sur le Tableau III.3. Des calibrations avec différentes concentrations
(VOC gas standard, Apel-Riemer, CT, Etats Unis) ont montré une bonne linéarité dans le
domaine des concentrations mesurées dans l'air. Des échantillons a blanc ont été pris
régulié¢rement et ont montré de faibles concentrations par rapport aux composés étudiés.

L’incertitude totale sur les mesures était de 10 a 15% et la limite de détection variait de 0,5

pptv a 5 pptv.

Avant |"échantillonnage, les cartouches en acier inoxydable et en deux lits d adsorbants
(Carbograph 1/ Carbograph II; Markes International, Pontyclun, Royaume Uni) ont été
conditionnés avec un conditionneur thermique TC-020 (Markes International, Pontyclun,
Royaume Uni). Le conditionnement a été effectué par purgeage avec de 1'hélium 6,0 (pur a
99,9999%) durant 120 min a 350°C et ensuite durant 30 min a 380°C. Pour le stockage, les
cartouches ont été scellées a 1’aide des connecteurs en cuivre et des férules en Téflon et ont été
ensuite mis dans des boites métalliques hermétiques (Rotilabo, Carl Roth GmbH & Co,
Karlsruhe, Allemagne). Aprés la collecte des échantillons, les cartouches ont été stockées dans
une autre boite métallique hermétique. Juste avant 1'analyse, les connecteurs en cuivre ont été

remplacés par ceux de type DiffLok (Markes International, Pontyclun, Royaume Uni).



Chapitre 111

60

Tableau 111.3 : Conditions d"échantillonnage, de désorption et d"analyse

des COVs mesurés a Ben Aknoun.

Echantillonnage

Cartouches: en acier inoxydable remplies par

Carbograph I / Carbograph II.

Débit: 100 mL min
Durée: 10 min
Volume: 1L
Désorption thermique
Désorption primaire Pré-purgeage: 5 min
(cartouche) Désorption: 10 min, 200°C
Piege a froid: 10°C
Désorption secondaire | Désorption: 5 min, 200°C

(picge a froid) Connection avec CG: 140°C
Analyse
Colonne Colonne capillaire chirale B-cyclodextrine: Cyclodex-B, 30 m, 0,256 mm

Diamétre interne : 0,25um film (J&W Scientific, CA, Etats Unis)

40 °C, pendant 5 min, 1,5 °C/min a 200°C, pendant 5 min.

Spectrométre de masse

Impact électronique en mode de sélection d’ions (SIM)
Potentielle d"ionisation: 70 eV

Température de la source: 230°C




Chapitre 111 61

Abondance 5
5500 1: Benzene 3
2 : Toluéne 4
3: p-Xyléne 6
4500 PPyl
2 4 :m-Xyléne
5 : Ethylbenzéne
3500 6 : 0-Xyléne
2500
1500 U
500
200 3.00 400 500 600 7.00 800 9.00 10.00 11.00 12.00
Temps
Fig. 111.3 : Chromatogramme en courant ionique total d"'un mélange étalon de BTEXs séparés

sur une colonne a base de -cyclodextrine.

111.3. Résultats et discussion

L’association de la chromatographie en phase gazeuse a la spectrométric de masse
constitue une technique analytique de choix dans I’identification de trés nombreux constituants
de mélanges complexes tels que les hydrocarbures aromatiques monocycliques, du fait de la
grande sensibilité de cette technique et de la qualité des résultats obtenus. Cependant, comme
les HAMs sont des isomeres benzéniques, des différences ont été relevées seulement dans
I’intensité des ions fragments, ce qui conduit a une identification délicate (voir Tableau III.1).
C’est pour cela que les temps de rétention des étalons purs (Tableau III.1) ainsi que ’ordre
d’¢lution des solutés observés ont joué le role de « données filtres » pour confirmer les
attributions proposées uniquement sur la base de la spectrométrie de masse. Ceux-ci ont permis

1"identification et la quantification de 23 hydrocarbures dont 21 HAMs a Tafourah:

- benzéne ;

- des benzénes monosubstitués: toluene, éthylbenzene, isopropylbenzéne, n-propylbenzene
ter-butylbenzeéne, sec-butylbenzeéne et n-butylbenzéne;

- des benzenes disubstitués: p-, m- et O-xylénes, 1-éthyl-3-propylbenzene, 1-éthyl-4-
méthylbenzéne, 1-Ethyl-2-Méthylbenzeéne, 1-Méthyl,4-(1-méthyléthyl)benzeéne, 1,3-
Diéthylbenzene, 1-Méthyl,2-(1méthyléthyl)benzene et 1,2-diéthylbenzene;

- des benzénes trisubstitués: 1,2,3-triméthylbenzéne, 1,2,4-triméthylbenzéne, 1,3,5-
triméthylbenzéne;

- et un benzene tétrasubstitué: 1,2,4,5-tétraméthylbenzene.
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Il est a noter aussi au regard du chromatogramme en courant ionique total représenté
dans la Fig. I11.2, que les isomeres p- et M-xylénes ne sont pas séparés sur la colonne capillaire
VOCOL™ employée pour la séparation des COVs présents dans l'air de Tafourah.
L’utilisation de la colonne capillaire chirale a base de B-cyclodextrine (Cyclodex-B) pour
I"analyse des COVs collectés a Ben Aknoun a permis une nette amélioration de la séparation

des HAMs ainsi qu’une meilleure distribution des m- et p-xylénes (voir Fig. II1.3).

De I’examen des résultats de ’analyse quantitative reportés dans le Tableau 1.4 pour
1"atmosphére de Tafourah, il ressort que les BTEXs sont les composés majoritaires avec des
pourcentages variant de 70 a 94 %. Parmi ceux-ci, le toluéne et les (m+p)-xylénes sont les
composés les plus abondants. Il en est de méme pour Ben Aknoun ou les BTEXs ont largement
dominés (voir Tableau IIL.5). Par contre, ¢’est le p-xyléne qui est en téte de cette série avec un
pourcentage moyen de 23 % suivi du m-xylene (17 %). Le tolueéne étant présent avec 11 % en
moyenne. Ce profil de distribution avec prédominance de xylénes laisse envisager une
contribution considérable en plus de 1'émission automobile, soit de 1 utilisation des solvants
soit des opérations de revétement des routes par les bitumes dans ce site durant la période

d’étude.

Les variations des moyennes journaliéres des BTEXs a Tafourah sont données dans la
Fig. 1I1.4. La journée du Lundi semble étre la journée la plus polluée suivie du Mercredi.
Comme il était prévisible, le Jeudi 1¥ Mai qui coincidait avec la journée mondiale des
travailleurs présentait les teneurs en BTEXs les plus faibles. Cette évolution journaliére des
teneurs des COVs peut étre clairement expliquée par les variations de l'intensité du trafic
routier lié en grande partie aux activités économiques et sociales (ouverture des banques et du
port d"Alger ainsi que de la circulation des bus du transport public et des étudiants en

particulier) dans le centre ville de la capitale.

Les évolutions diurnes des BTEXs a Ben Aknoun représentées dans la Fig. IIL.5
montrent a quel point cette classe de polluants est reliée au trafic routier. Les BTEXs présentent
de fortes concentrations tot le matin entre 8h et 10h et le soir a partir du 16h coincidant ainsi
respectivement avec les heures du commencement et d’arrét du travail. Il est important de noter
que le troncon de 1"autoroute (Est-Ouest) menant a Ben Aknoun est parmi les voies routiers les

plus empruntées et les plus encombrantes d”Alger.
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Tableau 111.4 : Concentrations (ppbv) des hydrocarbures aromatiques monocycliques enregistrés a Tafourah ainsi que quelques rapports
diagnostics.

Samedi 26Auvril Dimanche 27Auvril Lundi 28Auvril
8H 12H 16H30 8H 12H 16H30 8H 12H  16H30
Benzéne 5,1 6,7 2,2 5,1 3.4 4,3 2,5 13,4 5.9
Toluéne 29,3 11,7 10,2 22,6 20,2 8,3 14,3 43,5 25,9
Ethyl-benzéne 1,3 0,9 03 | 07 0,6 10 | 05 9.4 3,0
m,p-xyléne 2,6 1,8 0,6 1,1 1,0 1,8 0,9 4,4 7,1
0-xyléne 2,0 1,2 0,5 0,9 0,9 1,1 0,8 2,6 3.8
Styréne 0,2 0,3 0,2 0,2 0,4 0,2 0,2 0,1 0,7
Isopropylbenzéne 0,1 0,1 <LQ | <LQ 0,1 01 | o1 0,1 0,2
n-propylbenzéne 0,4 0,3 01 | 02 0,2 02 | 02 0,3 0,5
1Ethyl-4 méthylbenzéne 1,6 1,8 0,5 1,2 1,8 0,1 0,3 1,8 2,2
1,3,5- tri méthylbenzéne 0,5 0,6 0,2 0,4 1,8 2,8 0,5 0,1 1,3
1Ethyl-2 méthylbenzéne 0,3 0,4 0,1 0,3 0,6 0,4 0,5 0,5 1,2
trt-butylbenzéne <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1,2,4, triméthylbenzéne 1,8 1,9 0,6 1,5 2.3 1,5 1,8 1,9 43
benzaldehyde 0,1 0,4 0,3 0,4 0,8 0,5 0,4 0,7 23
sec-butylbenzene <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
1méthyl ,4-(1méthyl éthyl)benzéne  <LQ 0,1 0,1 0,2 0,4 <LQ <LQ <LD 0,2
1,2,3, triméthylbenzéne 0,3 0,4 0,1 0,3 0,6 0,5 0,5 0,5 1,4
1,3 diéthylbenzene 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3 0,3 0,3 1,0
1,2,3,4, tétraméthylbenzene 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,5
n-butylbenzene <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
naphtaléne 0,2 0,1 0,1 0,5 0,3 0,2 0,1 0,2 0,8
Toluéne/ Benzéne 5,7 1,7 4,7 4,5 59 1,9 5,8 3,3 4,4
m,p-xyléne/ Benzéne 0,5 0,3 03 | 02 0,3 04 | 04 0,7 1,2

<LD : inférieur a la limite de détection

<LQ : inférieur a la limite de quantification
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Tableau I11.4 : Suite

Mardi 29 Avril Mercredi 30Avril Jeudi 1 Mai
8H 12H 16H30 8H 12H 16H30 8H 12H 16H30
Benzéne 7.2 2.2 1.3 34 2.3 3.7 1.4 3.0 1.9
Toluéne 14.4 9.1 2.6 18.2 10.7 20.8 3.1 12.1 10.0
Ethyl-benzéne 1.0 0.3 0.3 0.4 0.3 0.7 0.2 0.6 0.8
m,p-xylene 1.8 0.6 0.6 0.5 0.7 1.0 0.3 1.0 1.1
o-xyléne 1.4 0.6 0.5 0.4 0.4 1.0 0.2 0.7 1.0
Styréne 0.3 0.2 0.1 0.1 0.1 0.2 <LQ 0.1 0.4
Isopropylbenzéne 0.1 <LQ <LQ <LQ <LQ 84.0 <LD 0.04 0.1
n-propylbenzene 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 <LQ 0.2 LD
1Ethyl-4 méthylbenzéne 1.1 0.8 0.4 0.7 0.4 1.6 0.1 0.5 0.8
1,3,5- tri méthylbenzene 0.3 0.3 0.1 0.2 0.1 0.5 <LQ 0.4 0.2
1Ethyl-2 méthylbenzéne 0.3 0.2 0.1 0.2 0.1 0.5 <LQ 0.1 0.2
trt-butylbenzéne <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LD
1,2,4, triméthylbenzéne 1.2 0.9 0.4 0.8 0.4 1.7 0.1 0.5 0.7
benzaldehyde 0.2 0.3 0.2 0.7 0.1 04 <LQ 0.2 0.4
sec-butylbenzéne <LD <LD <LD | <LD <LD <D | <LD <LD <LD
1méthyl 4-(1méthyl éthyl)benzéne ~ <LD <LQ 0.1 ‘ <LQ 0.0 <LQ | <LQ <LQ <LD
1,2,3, triméthylbenzéne 0.2 0.2 0.1 0.2 0.1 0.4 _ 0.0 0.1 0.1
1,3 diéthylbenzene 0.1 0.1 0.05 0.1 0.05 <LD <LD <LQ 0.1
1,2,3,4, tétraméthylbenzéne 0.1 <LQ <LQ | <LQ <LQ 0.1 | <Lb <LQ <LQ
n-butylbenzene <LD <LD <LD ‘ <LD <LD <LD <LoD <LD <LD
naphtaléne 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 0.1 0.0 0.1 0.1
Toluéne/ Benzéne 2,0 4,1 2,0 54 4,6 5,7 2,3 4,0 54

m,p-xyléne/ Benzéne 0,3 0,3 0,5 0,2 0,3 0,3 0,2 0,3 0,6
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Tableau 111.5 : Concentrations (ppbv) des hydrocarbures aromatiques monocycliques enregistrés a Tafourah ainsi
que quelques rapports diagnostics.

Temps/composé 6:45 7:45 8:45 9:45 10:45 11:45 12:45 13:45 14:45 15:45 16:45 17:45 18:30
Benzéne 4,2 16,1 17,8 1,8 0,8 0,3 1.4 4,6 1,3 3,2 5,0 7,7 11,6
Toluéne 4,3 19,7 22,0 2,1 1,0 0,4 1,7 5,7 1,7 4,7 6,8 10,5 15,6
p-Xyléne 10,5 46,0 52,4 4,7 2,8 1,0 4,2 13,8 2,6 9,2 14,7 20,3 29,3
m-xylene 7,2 33,4 38,2 33 1,9 0,6 3,3 9,9 1,7 6,0 10,9 15,7 22,8
Ethylbenzene 4,1 18,5 22,4 3,6 1,9 0,7 3,5 11,9 2,7 3,8 11,8 17,7 25,6
0-Xylene 4,9 21,7 24,9 2,2 1,2 0,3 1,8 5,8 1,3 4,4 6,4 10,1 14,9
1,3,5-Triméthylbenzene 6,0 26,4 31,2 2,1 1,2 0,3 1,2 5,1 0,8 4,8 4,8 8,3 11,6
1,2,4,5-Triméthylbenzéne 2.4 4.8 6,5 2,6 1,5 1,2 0,6 3,3 0,5 2,1 1,9 2,6 4.6
Ethylbenzéne/m-xylene 0,6 0,6 0,6 1,1 1,0 1,1 1,1 1,2 1,6 0,6 1,1 1,1 1,1
Toluene/benzene 1,0 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,3 1,3 1,5 1,4 1,4 1,3
(m+p)-Xylénes/éthylbenzéne 4,3 4,3 4,0 2,2 2,4 2,3 2,1 2,0 1,6 4,0 2,2 2,0 2,0
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Fig. 111.4 : Variation journaliére des BTEXs a Tafourah (Avril 2008).
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Fig. I11.5 : Variations diurnales des BTEXs a Ben Aknoun (Novembre 2005).
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Par ailleurs, le benzaldéhyde appartenant a la famille des carbonyles a été également
quantifi¢ a Tafourah en utilisant la technique adsorption/désorption thermique et CG/SM
utilisée au cours de cette étude. Les concentrations de ce polluant issu principalement de la
photo-oxydation du toluéne et des xylénes [28], variaient de 141 pptv a 2335 pptv, indiquant

une fois de plus la forte activité photochimique de I’atmosphére d’Alger.

Le naphtaléne, substance retenue par 1'Agence Environnementale Américaine (US-EPA)
parmi les 16 hydrocarbures aromatiques polycycliques les plus préoccupants pour I’homme et
classée par le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) dans la catégorie 2B
(cancérogeéne possible pour I’homme) a été¢ également identifié et quantifi¢ a Tafourah. Ses
teneurs oscillant entre 31 et 759 pptv, sont inférieures a celles mesurées a Alger centre en
1998 (de 38 a 2022 pptv) [29] et supérieures a celles reportées a Rome (Italie) en 2002/2003
(131 £110) [30].

Indépendamment de leur contribution potentielle dans la pollution urbaine par des effets
cancérigénes et mutagenes sur les organismes vivants et sur la santé humaine, de part leur forte
réactivité¢ avec les radicaux OH (Tableau III.6), les HAMs en général et les BTEXs en
particulier sont fortement impliqués en tant que précurseurs de I’ozone et de sous produits a

caractere oxydant (PAN, acide nitrique, aldé¢hydes, ...) [11-14].

Tableau 111.6 : Constantes de vitesse (Kon) pour les réactions en phase gazeuse de OH avec les

BTEXSs et durées de vie typiques t; (en heures) selon Atkinson [12].

BTEXs 10™ x Kon (cm® molécule™ s) ¢ (h)
Benzéne 1,23 56,5
Toluéne 5,96 11,7
Ethylbenzéne 7,1 9,8
0-Xyléne 13,0 5,1
p-Xyléne 14,3 4,9

m-Xyleéne 23,6 2,9
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Intrinséquement plus réactifs que les alcanes, leur réactivité s’accroit avec le degré
d’alkylation du noyau aromatique. Comme illustré dans le Tableau II1.6, les vitesses de réaction
des BTEXs avec les radicaux OH couvrent relativement un large domaine allant du composé le
moins réactif tel que le benzéne jusqu’au m-xyléne qui manifeste des vitesses de réactions

comparables a celles des alcenes.

Au sein ou proche d’un environnement urbain ou plusieurs sources d’émissions de
BTEXs sont présentes, les concentrations dans 1’atmosphére des benzénes alkylés exceédent
souvent celles du benzéne et ressemblent aux différentes sources d’émission [31]. Dans les sites
ruraux, les concentrations de benzéne sont supérieures a celles du toluéne ou a celles des autres
benzenes alkylés. Ces faits ont été expliqués par plusieurs auteurs comme €tant le résultat d’une
dégradation atmosphérique accélérée des alkyl-benzénes par rapport au benzene [12,32].
Cependant, pour attribuer I’influence des émetteurs individuels comme le trafic routier, les
rapports des BTEXs dans I’émission des tuyaux d’échappement ainsi que leurs variations
temporales et spatiales doivent étre connues. Dans ce cas, la détermination des hydrocarbures
aromatiques individuels est essentielle. Etant donné que le m-xyléne est le BTEX le plus réactif,
pour obtenir une vision réaliste de I’activité photochimique il est impératif de déterminer sa

concentration indépendamment de celle de son isomére para.

Comme ces deux isoméres ne sont pas séparés par les colonnes capillaires ordinaires, les
concentrations des m- et p-xylénes sont données sous forme globale dans la majorité¢ des
mesures de COVs dans I’air et les rapport de BTEXs sont souvent déterminés en considérant les
quantités totales des deux isomeres. L’utilisation de la colonne capillaire a base de beta-
cyclodextrin nous a donc permis de déterminer un grand nombre de rapports diagnostiques a
Ben Aknoun (Tableau IIL.5). Cependant, a la lumicre des valeurs de ces rapports, nous
constatons que ceux-ci ne jouaient pas un role important en étant proche de la source
d’émission. Ils pourraient donc donner des informations forts intéressantes sur la dégradation
photochimique uniquement en s’¢loignant de la source d’émission ou seuls les composés les
moins réactifs (benzeéne par exemple) pourraient résister a 1’action de 1’ozone et des radicaux

OH.
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Le rapport toluéne/benzéne est souvent utilis¢é dans la littérature comme étant un
marqueur de la photochimie atmosphérique. Le toluéne et le benzéne sont émis par les tuyaux
d’échappements des véhicules dans le rapport 2 + 0,05 [33,34] selon le type de véhicules et la
technologie utilisée. A titre d’exemple, la grande valeur de ce rapport observé a paris (voir
Tableau II1.7) a été expliquée par la réduction du benzéne dans les carburants (directive
européenne N°98/70/EC, 1998) [30]. Par contre, la faible valeur de ce méme rapport mesuré a
Beijing reflete 1'importance d’autres sources de pollution comme la combustion de charbon
utilisé pour la cuisine ménagere. Ce rapport variait entre 1,7 et 5,9 a Tafourah (Tableau I11.4)
et entre 1,0 et 1,5 a Ben Aknoun (Tableau II1.5) indiquant que la nature des sources d'émissions
est différente dans les deux sites ou la contribution d’autres sources de pollution telles que les
¢manations des solvants et 1'utilisation des bitumes pour le goudronnage des routes est plus
accentuée a Ben Aknoun. Ces sources ajoutées aux émissions automobiles pourraient expliquer

les teneurs importantes de ces polluants mesurées a Ben Aknoun.

De la comparaison des niveaux des BTEXs atteints dans certains villes du monde
(Tableau IIL.7), il ressort: (i) une grande variabilité des niveaux des BTEXs est observée d une
part entre Tafourah et Ben Aknoun et d’autre part entre les différentes villes du monde (un
facteur de 10 dans les niveaux du toluéne entre Karachi et le Caire), (ii) la source principale des
BTEXSs est 1'émission véhiculaire et (iii) le besoin de faire des mesures plus systématiques.
Bien que cette comparaison apporte une premiere information sur les niveaux et les variations
des BTEXs, celle-ci doit étre pris avec beaucoup de précautions pour les raisons suivantes. La
plupart de ces mesures reportent les résultats des analyses off-line (prélévement des
¢chantillons dans des bouteilles métalliques ou sur cartouches sur site et analyse ensuite au
laboratoire). Cependant, le stockage sur ces supports peut induire des artefacts sur les mesures.
En plus, 'utilisation des différentes échelles de calibration est un probléme important et rend
difficile une telle comparaison entre les niveaux absolus mesurés par différents laboratoires. Ce
point a été soulevé par Rappengluck dans un exercice international sur les mesures inter
comparatives des COVs [45]. Finalement, les mesures reportées ici sont représentatives d une
période donnée de pollution et par conséquent ne reflétent pas la variabilité du processus
principale régissant les niveaux et les variations des BTEXs (émissions, dynamiques et

photochimie).
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Tableau 111.7 : Concentrations en ppbv des BTEXs dans certaines villes du monde.
Lieu/nature Période Benzéne | Toluéne Et-Benz. p, m-/Xylénes | o-Xyléne | Y BTEXs | Références
Alger (Tafourah)* Avril 2008 1,3-13,4 | 3,1-43,5 0,2-4,6 0,3-9,4 0,2-3,8 | 5,4-74 Cette étude
Alger (Ben Aknoun)’ Novembre 2005 0,3-17,8 | 0,4-22,0 0,6-25,5 1,5-90,6 0,3-24,8 | 3,1-180,7 | Cette étude
France (Paris)* Eté 2005 0,45 2,9 0,3 1,1 0,4 5,1 [35]
Chine (Beijing)’ Eté¢ 2004 4,12 4,2 1,2 2,8 0,6 12,88 [35]
Chine (Nanjing) Av.2006-Jan.2007 2,0+1,2 52427 0,7+0,5 0,8+0,6 0,5+0,5 9,2+5,5 [36]
Egypt (Caire)” Juin-Adut 2004 22-33 41-68 7-13 23-38 11-22 104-174 [37]
Brésil (Rio de Janeiro)* Ma.2002-Fév.2003 0,1-1 0,4-4,4 0,4-1,5 1,1-4,8 0,4-1,6 13,3-2,4 [38]
Italie (Naples) Janv.-Dec.2006 1,4-5,5 4,1-15 0,6-3,5 1,5-10,8 0,7-3,6 8,3-38,4 [39]
Inde (Kolkata)® Mars-Juin 2006 3,8-109,8 | 3,2-47,7 0,5-35,3 1,2-9,0 0,5-17,4 9,2-247 [40]
Corée du Sud (Séoul)” Mars-Avril 2000 1-6,7 0-55,1 0-9,9 0-30,2 0-15,0 1-116,9 [41]
Turquie ( Izmir)’ Aodut-Sept. 1998 17,542,6 | 27,8+2,9 8,6+1,2 19,1£5,1 19,5+7,5 | 92.5£19,3 [42]
Royaume-Uni (Londres)* 1996 1,87 3,62 0,73 2,54 0,8 9,56 [43]
Pakistan (Karachi)’ Dec. 1998-Jan.1999 | 5,2+4.5 7,1£7,6 1,1+1,0 2,1£2,0 1+0,9 16,5£16 [44]

* - site urbain.

*%* . décharge publique.
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111.4. Conclusion

La technique d’échantillonnage par adsorption sur carbone graphitisé (Carbograph 2,
Carbograph 1 et Carbograph 5) suivie de la désorption thermique piégée a froid associée a la
chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie de masse TDC-CG/SM a rendu possible
I'identification positive et la quantification de plusieurs hydrocarbure aromatiques

monocycliques dans I’atmosphere d”Alger.

Les variations journaliéres d une part et diurnales d autre part, bien que réalisées sur une
courte période, ont montré combien la qualité de 1"air d”Alger est affectée par le trafic routier.
Pendant que le toluéne était le polluant le plus abondant a Tafourah, c’est les xylénes qui
dominaient la pollution atmosphérique par les composés organiques volatils a Ben Aknoun. Les
niveaux du benzene, polluant cancérigéne bien connu, enregistrés dans les deux sites dépassent
la valeur limite d’exposition en moyenne annuelle de 3,07 ppbv préconisée par le Parlement

Européen.

La comparaison des niveaux des BTEXs atteints dans certaines villes du monde a
souligné le besoin pressant de faire des études systématiques et d’exercer des tests d’inter
comparaison entre les différents laboratoires afin de mieux estimer les risques d’exposition a

ces polluants toxiques et mieux comprendre la chimie atmosphérique développée a Alger.
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IV.1. Introduction

Les aldéhydes et les cétones (carbonyles) font partie des Composés Organiques Volatils
(COVs) présents dans l'air ambiant. Ils sont considérés a la fois comme des polluants primaires
provenant de différentes sources, notamment de la combustion incompléte des produits
organiques, mais également comme polluants secondaires, formés au cours de la photo-
oxydation des COVs initiée par le rayonnement solaire. Ils jouent un rdle capital dans les

mécanismes de formation de I’ozone troposphérique [1-6].

La Fig. IV.1 illustre I’implication des composés carbonylés dans I’ensemble des
processus de la photochimie atmosphérique. Ils initient les réactions radicalaires (précurseurs
des radicaux OH’), interviennent en tant qu’intermédiaires réactionnels (produits d'oxydation
des COVs) et enfin grace a leur réactivité, ils subissent a leur tour des oxydations conduisant a
la formation de l'ozone et de produits d'oxydation toxiques (radicaux libres, PAN (péroxy

acétyl nitrate...). Les mécanismes réactionnels mis en jeu ont été élucidés par Carlier et al.,

1986 et par Atkinson & Arey, 2003 [1,6].
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Fig. IV.1 : Implication des composés carbonylés dans les processus
de la photochimie atmosphérique [7].
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En plus de leur implication dans la production des espéces oxydantes toxiques (ozone,
radicaux libres...), les aldéhydes et cétones sont eux-mé€mes des especes toxiques. Ils sont
comptés parmi les principaux responsables des génes respiratoires et de 1’irritation des yeux et
des muqueuses. Le formaldéhyde, composé le plus abondant mais aussi le plus étudi¢ en terme
de toxicité, a fait I’objet en 2004, d’un reclassement par le Centre International de Recherche
contre le Cancer (CIRC) de la catégorie 2A (cancérogene probable : la relation causale n’est
pas prouvée dans les études épidémiologiques chez I’homme, mais elle est crédible. L’agent est
par contre cancérogéne pour I’animal) vers la catégorie 1 (cancérogene avéré, selon les critéres
du CIRC : évidence de la relation causale chez I’homme établie par des études

épidémiologiques ; cancérogéne pour I’animal) [8].

Dans le but d’étudier cette catégorie de substances et d’évaluer leurs implications dans
les processus atmosphériques et sur la santé de la population algéroise, une campagne de

mesures a ¢té menée 4 Alger centre durant le mois d”Avril 2008.

IV.2. Partie Expérimentale
IVV.2.1. Echantillonnage

La concentration des aldéhydes et cétones volatils a été mesurée quotidiennement (de
8h00 a 17h00) dans I’atmosphere d’Alger (Tafourah) durant le mois d’Avril 2008 (du 19 Avril
au 1 Mai 2008).

IV.2.2. Principe de piégeage

Plusieurs réactifs de dérivation ont été proposés dans la littérature [9-11]. Certains
d'entre eux ne sont spécifiques qu'a un ou deux composés carbonylés (généralement le
formaldéhyde). Cette étude ne s'intéressera qu'aux réactifs capables de réagir avec I’ensemble
des composés carbonylés atmosphériques gazeux et permettant une analyse

chromatographique.

Les hydrazines aromatiques (2,4-dinitrophénylhydrazine (2,4-DNPH), dansylhydrazine
(5-diméthyl-aminonaphthaléne-1-sulfohydrazide, = (DNSH)),  4-N,N-diméthylamino,6-(4’-
méthoxy-1’-naphtyl)-1,3,5-triazine-2-hydrazine (DMNTH) et la pentafluorophénylhydrazine
(PFPH)) constituent le groupe de réactifs de dérivation le plus communément utilisé pour la
détermination des composés carbonylés. Parmi ceux-ci, la dérivation en utilisant la 2,4-DNPH

est toujours considérée comme la méthode de référence pour 1’analyse des composés
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carbonylés. Suite a une attaque nucléophile sur le carbone électrophile de la fonction
carbonylée, les hydrazines aromatiques (R-NH-NH2) conduisent a la formation d’hydrazones

stables (R-NH-N=CR1R2) en milieu acide (Fig. [V.2).

Les hydrazones ainsi obtenues sont spécifiques aux composés carbonylés ayant réagi et elles

sont séparées par chromatographie en phase liquide.

QL <

2,4-DNPH // R1, R2 = H, Alkyl, Aryl
H+
S aTat

O
Forme E (Syn) et Forme Z(anti)

Fig. V.2 : Mécanisme réactionnel conduisant a la dérivation des aldéhydes et cétones avec le

2,4-dinitrophénylhydrazine.

Les cartouches 2,4-DNPH, utilisées dans ce travail, ont été fournies par Supelco
(LpDNPH SI10L, 350mg, Bellefonte, PA, Les Etats Unis). Le passage d’air au travers des
cartouches a 6té réalisé en utilisant une pompe & faible débit (1,2 L min™). Afin d’éviter les
interférences causées par 1’ozone, qui décompose les hydrazones formées, une cartouche de sel
d’iodure de potassium (KI) (Waters Corporation, Les Etats Unis) a été placée en amont de la
cartouche de prélevement. Lorsque 1’air traverse la cartouche, I’iodure est oxydé en iode par

consommation de I’ozone selon le schéma réactionnel suivant :

0O; + 2I' + H,0 - I, + 0, + 200

Les hydrazones ainsi obtenues seront ensuite désorbées par 3 mL d’acétonitrile et 3 mL

d’eau ultra pure de grade CLHP.
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1V.2.3. Analyse

L’analyse des hydrazones a été effectuée par chromatographie liquide a haute performance

couplée a la spectrométrie de masse (Shimadzu, Koyoto, Japon). Cet appareil est équipé de :

Systéme de controle SCL-10 Avp,

Dégazeur DGU-14 A,

Double pompe LC-10 Atvp,

Mixeur FCV-10 ALvp,

Détecteur a barrette de diodes (DAD) SPD-M 10 Avp,

Injecteur : Rheodyne (Cotati, USA), valve a six ports d’injection,
Spectre de mass LCMS-QP 8000

Logiciel : LCMS solution.

La séparation des hydrazones est achevée par chromatographie liquide a haute

performance en mode inverse, selon les conditions opératoires suivantes :

Colonne analytique : Zorbax Bonus-RP 5 pm 250 x 4,6 mm d.i. (Agilent, Etats Unis),
Phase mobile : Acétonitrile : Eau (60 :40, v/v),

Débit : 1 mL mn'l,

Quantité injectée : 20 uL,

Détection : Détecteur a barrette de diodes (DAD),

L’identification des dérivés hydrazoniques est ¢établie simultanément par un

détecteur a barrette de diodes (DAD) ainsi que par spectrométric de masse en mode

d’ionisation chimique négative a pression atmosphérique (APCI) selon les conditions

suivantes :

Gaz de nébulisation: Azote (N,) avec un débit de 2,5 L min”,
Température d’interface: 400°C,

Voltage de CDL (Curved Desolvation Line): 105 V,

Température de CDL: 230°C,

Voltage de détecteur : 1,8 Kv,

Mode d’acquisition : mode de sélection d’ions (SIM, Selected Ion Mass),

Balayage : 50-600 uma.

1V.2.4. Qualité de la méthode
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L’identification et la quantification de chaque carbonyle atmosphérique ont été réalisées en
utilisant des étalons DNPH-Carbonyles purs. Le Tableau IV.1 récapitule les temps de rétention
et les longueurs d’onde maximales des hydrazones ainsi que leurs ions caractéristiques. Sur la
Fig. IV.3, un chromatogramme obtenu en analysant un mélange d’étalons a 0,5 ppm par CLHP

est représenté a titre d exemple.

La limite de détection (LD) a été calculée pour tous les dérivés des hydrazones sur la
base du rapport entre le signal et le bruit de fond égal a trois (3) (LD= 3 x signal de bruit de
fond). La valeur de la limite de quantification (LQ) est déterminée lorsque le rapport entre le
signal des dérivés des hydrazones et le signal du bruit de fond est égal a dix (10). Le Tableau
IV.2 résume les limites de détection et de quantification pour les deux détecteurs utilisés
(détecteur a barrette de d’iode (DAD) et le spectrophotometre de masse en mode SIM, en

considérant que le volume d’air échantillonné est égal 4 0,6 m™.

Tableau V.1 : Temps de rétention des hydrazones identifiées et quantifiées dans 1’atmosphére
urbaine d’Alger.

Tr (min) Amax(nm) M-1

Formaldéhyde-DNPH 6,1 355 209
Acétaldéhyde-DNPH 7,4 364 223
Acétone-DNPH 8,8 368 237
Acroléine-DNPH 9,37 369 235
Propanal-DNPH 10,03 365 237
Crotonaldéhyde-DNPH 11,99 365 235
2-Butanone-DNPH 12,32 369 251
Meéthacroléine-DNPH 12,89 363 251
n-Butanal-DNPH 13,31 366 251
Glyoxal-DNPH 21,72 415 417

Méthyl-glyoxal-DNPH 27,09 432 431
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Fig. IV.3: Chromatogramme LC-DAD-MS d'un mélange d’étalons d "hydrazones a 0,5 ppm.

Tableau 1V.2 : Limite de détection (LD) et limite de quantification (LQ) en pg m™

Détecteur a barrette de diodes

Spectromeétre de masse

LD LQ LD LQ
Formaldéhyde 0,01 0,04 0,02 0,07
Acetaldehyde 0,02 0,06 0,02 0,07
Acetone 0,03 0,09 0,02 0,08
Acroléine 0,03 0,09 0,04 0,13
Propanal 0,03 0,09 0,03 0,10
2-Butanone 0,05 0,18 0,05 0,16
n-Butanal 0,04 0,14 0,05 0,17
Benzaldehyde 0,07 0,25 0,06 0,19
Glyoxal 0,03 0,10 0,16 0,52
Me-glioxal 0,06 0,21 0,24 0,80
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IV.3. Résultats et discussion

Les concentrations journaliéres des aldéhydes et cétones individuels étudiés lors de
cette campagne sont rassemblées dans le Tableau IV.3. Parmi les dix carbonyles volatils
découverts dans I’atmosphere d’Alger, le formaldéhyde, I’acétaldéhyde, 1’acétone et le méthyl-
glyoxal ont été les carbonyles les plus abondants avec des concentrations quotidiennes

respectivement de I’ordre de 2,1-6,2 pg m™>, 0,6-2,9 pg m™ , 0,6-2,5 ug m™ et 0.7-3.45 pg m™ .

Le formaldéhyde est le composé majoritaire dans I’air d’Alger centre et représente
environ 38,9 % du total des concentrations moyennes des dix carbonyles étudi¢s. Le méthyl-
glyoxal, I’acétone et I’acétaldéhyde représentent quant a eux respectivement 16,1%, 15,2 % et

14,5% du total.

Le Tableau IV.4 nous permet de comparer les concentrations des deux aldéhydes
majoritaires les plus communément étudiés a savoir: le formaldéhyde et 1’acétaldéhyde
enregistrées dans cette é¢tude avec celles reportées dans certaines villes du monde. Ainsi, nous
pouvons noter que ces concentrations sont largement inférieures a celles enregistrées a Alger
centre en 2000 [11], mais sont similaires a celles trouvées dans 1’atmosphére urbaine de

Strasbourg (France) [14], par exemple.

Les carbonyles a chaine courte (C;-Cs) peuvent étre émis directement par des sources
primaires tels que : les moteurs a combustion [21-24], les décharges publiques [4,25], les eaux
usées [26-27] et I’industrie [17,18] ou par des sources secondaires (photo-oxydation
d'hydrocarbures et d'autres composés organiques volatils) [23, 28-31]. La photo-oxydation des
carbonyles durant le jour produit les radicaux libres OH, HO,, RO et RO,. Ces derniers

constituent, par conséquent, une partie majeure du smog photochimique [32-35].

La durée de vie du formaldéhyde et de 1’acétaldéhyde dans la troposphere est de 1’ordre
de quelques heures en été. Ceci est dii a la photolyse et a la photo-oxydation par les radicaux
OH [36,37]. Durant la nuit, les dépots secs et/ou humides sont les principaux processus
d’élimination du formaldéhyde [24]. Quant a I’acétaldéhyde, il s’¢limine principalement par sa
réaction avec les radicaux NO; [24,38]. Néanmoins durant 1’hiver, la réaction d’ozonolyse des
alcénes joue un réle important en augmentant la concentration nocturne de I’acétaldéhyde [28,

29, 33].
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Tableau 1V.3 : Concentrations journali¢res des carbonyles volatils dans

I’atmosphére d’Alger (ug m™).

Samedi Dimanche Lundi Mardi Mercredi Jeudi

19 Avr.  20Avr. 21 Avr. 22Avr. 23Avr. 24 Avr. Moy.

Formaldéhyde 3,30 4,48 2,11 3,21 4,51 5,79 3,90
Acétaldéhyde 1,12 1,62 0,62 0,97 1,47 2,68 1,41
Acétone 1,64 1,33 0,98 1,81 2,32 2,46 1,76
Acroléine 0,10 0,18 <LQ 0,10 0,13 0,24 0,13
Propanal 0,13 0,14 <LQ 0,09 0,09 0,24 0,12
2-Butanone 0,18 0,23 0,25 0,20 <LQ 0,19 0,18
n-Butanal 0,37 0,49 0,28 0,29 0,28 0,57 0,38
Benzaldéhyde 0,42 0,29 n.d n.d n.d n.d 0,12
Glyoxal 0,28 0,41 0,30 0,23 0,83 0,80 0,48
Me-glyoxal 0,87 1,68 0,70 1,17 2,24 3,45 1,68

26 Avr. 27 Avr. 28Avr. 29 Avr. 30 Avr. 01 Mai Moyenne

Formaldéhyde 5,23 4,76 6,25 4,04 3,81 3,38 4,58
Acétaldéhyde 2,00 1,66 2,88 1,28 1,26 1,38 1,74
Acétone 1,16 0,61 3,26 1,62 1,78 0,85 1,54
Acroléine 0,20 0,17 0,22 0,12 0,10 0,09 0,15
Propanal 0,18 0,24 0,17 0,09 0,09 0,19 0,16
2-Butanone 0,36 0,26 0,68 0,42 0,23 0,25 0,37
n-Butanal 0,75 0,85 0,91 0,48 0,47 0,58 0,67
Benzaldéhyde n.d n.d n.d 0,28 n.d n.d 0,05
Glyoxal 0,67 0,37 1,20 0,51 0,50 0,14 0,56
Me-glyoxal 2,21 1,39 3,17 1,73 1,41 1,02 1,82

<LQ :Inférieur a la limite de quantification

n.d : non détecté.
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Tableau 1V.4 : Concentrations en pg m™ du formaldéhyde et de 1’acétaldéhyde dans certaines

villes du monde.

Lieu/nature Période H,CO CH;CHO Cl1/C2 Références
Alger (Tafourah)/urbain Avril 2008 2,1-6,2  0,6-2,9 2,1-3,5 cette étude
Alger /urbain Nov. 2000 5,2-27,1 2,6-10,3 2-2,6 [11]
Alger/sub-urbain Nov. 2000 6,0-21,2 1,4-13,0 1,6-4,2  [11]
Ouargla /urbain Nov. 2000 2,6-5,2 1,7-5,0 1-1,5 [11]
Guangzhou (Chine)/forét  Aott 2004 3,744,388 3,33+3,65 1,2 [12]
Guangzhou (Chine)/urbain  Juil.-Sept.2003 13,68 8,33 1,6 [13]
Strasbourg (France)/urbain  Juin 2004-Jan. 43+3,0 2,3+£2,6 1,5 [14]

2005
Beyrouth (Liban) urbain Juil.-Déc. 2003 9,2 1,2 [15]

10,6

Montelibretti, Rome Juil.-Sept. 2005 5,11 1,73 3 [16]
(Italie)/Semi-rural
Shizuoka (Japon)/ Déce. 2000 5,04 7,41 0,7 [17]
industriel
Si-Hwa (Corée du Sud)/ Aott 2004- 23,27 35,13 0,6 [18]
industriel Sept.2005
Los Angeles (Etats Mai 1999-Fév. 6,1£3,6 3,4+1,6 2,0 [19]
Unis)/urbain 2001
New York (Etats Juin-Aoit 1999 5,342,3  4,2+1,5 1,3 [20]

Unis)/urbain
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Shepson et al. [39] et Rappengluck et al. [40] ont utilis¢é le rapport entre les
concentrations du formaldéhyde (C1) et de I’acétaldéhyde (C2) ([C1]/[C2]) pour déterminer
I’impact des hydrocarbures biogéniques sur la photochimie locale, et ce du fait que les
hydrocarbures d’origine biogénique sont les principaux précurseurs du formaldéhyde et les
hydrocarbures anthropogéniques conduisent a la formation de I’acétaldéhyde. Le rapport
formaldéhyde/acétaldéhyde trouvé dans plusieurs sites urbains variait entre 1 et 2, ce qui
indique que la source principale des carbonyles les plus volatils est le trafic routier. Cependant,

ce rapport [C1]/[C2] peut atteindre 10 dans 1’atmosphére foresticre.

En ce qui concerne cette étude, le rapport formaldéhyde/acétaldéhyde variait entre 2,1 et
3,5 (Tableau IV.4). Ce qui indique qu’en plus des sources anthropogénique des carbonyles a
Alger, nous pouvons également souligner la contribution de [’activité atmosphérique
(photochimie locale) dans la formation du formaldéhyde a partir des especes d’origine

biogénique principalement 1’isopréne et les monoterpénes.

Le glyoxal et le méthyl-glyoxal ayant deux groupements carbonyles (di-aldéhyde), sont
des produits de la photo-oxydation des composés organique volatils aromatiques d’origine
anthropogénique tels que les alkyl-benzenes et le 1,3-butadiéne. Ils sont également produits par
la photo-oxydation de 1’isopréne [41]. En raison de sa durée de vie trés courte (environ 1,3
heures) dans I’atmosphere, le glyoxal est considéré comme un trés bon indicateur de 1’activité
photo-chimique des COVs atmosphériques [42]. Sa concentration journaliere a Tafourah
variant entre 0,14 pg m> et 1,2 pg m™ souligne la forte capacité d oxydation de 1’atmosphére

d’Alger.

La détermination des sources d’émission a été effectuée grace a la méthode de
régression linaire, et ce en étudiant les courbes obtenues pour des paires de carbonyles (Fig.
V.4 et Fig. IV.5). Des corrélations satisfaisantes du formaldéhyde avec 1’acétaldéhyde (1> =
0.92), I’acroléine (2-propénal) (r* = 0.89) et le méthyl-glyoxal (r* = 0.83) ont été trouvées. Il en
est de méme pour 1"acétaldéhyde avec 1’acroléine (r* = 0.84) et le méthyl-glyoxal (*=0.85) et
enfin pour le glyoxal avec le méthyl-glyoxal (r*=0.80). Toutefois ceci ne s’est pas généralisé
aux autres paires de carbonyles ¢étudiés, suggérant que les carbonyles détectés dans
I’atmosphere d’Alger sont générés a la fois par les émissions véhiculaires et par les réactions

photochimiques des polluants primaires en présence des photo-oxydants.
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Fig. IV.4 : Corrélation du formaldéhyde avec d’autres carbonyles. (Tafourah, Avril 2008).
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IV.4. Conclusion
Comptant environ 85% de la concentration totale des dix carbonyles étudiés, le
formaldéhyde, 1’acétaldéhyde, I’acétone et le méthyl-glyoxal ont été les carbonyles les plus

abondants dans 1’atmosphére d’ Alger.

Le rapport formaldéhyde/acétaldéhyde a montré qu’en plus du trafic routier, qui
constitue la source principale de ces aldéhydes dans 1’atmosphére d’Alger, la photochimie
atmosphérique joue également un réle important dans la formation du formaldéhyde a partir

des composés organiques volatils biogéniques, principalement isopréne et monoterpenes.

La présence avec de fortes concentrations des di-aldéhydes (le glyoxal et le méthyl-
glyoxal) issus principalement de la photo-oxydation des composés organiques volatils
anthropogéniques et de 1’isopréne, révele 1’activité photo-chimique importante de I’atmosphére

d’Alger.

La corrélation entre les paires des carbonyles enregistrés a Alger durant cette étude nous
montre que ces polluants sont générés entre autres par les émissions véhiculaires et les

réactions photochimiques.
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V.1. Introduction

L’aérosol atmosphérique est constitu¢ d’un mélange complexe de plusieurs centaines
de molécules distinctes. En conséquence, les sources d’émission de ces particules seront elles
aussi variées. Ainsi nous pouvons distinguer deux types d’aérosols : les aérosols primaires qui
sont émis directement dans 1’atmospheére a partir de sources naturelles ou anthropogéniques,
ils représentent jusqu’a 40% de la masse totale des particules atmosphériques ; et les aérosols
secondaires résultants de réactions photochimiques entre des especes organiques volatiles [1-

3].

Les émissions dues aux sources anthropogéniques sont étroitement liées a 1’activité
humaine tels que : la combustion du combustible fossile par voie mobile ou stationnaire [4-6],
la combustion de la biomasse (feux de forét, les décharges sauvages, activités agricoles et
incinérateurs) [7], la production d’¢lectricité et de gaz naturel [6], la fabrication de bois [7] et
la préparation du charbon [8]. Les particules d’origine naturelle sont formées principalement
par action du vent sur les roches, le sol ou le sable, durant les éruptions volcaniques ou encore
lors de processus biologiques conduisant a 1’émission du pollen et des cires épicuticulaires [9-
11]. En plus de la haute toxicité de certains composés organiques associés aux aérosols, ils
peuvent également altérer de maniere directe le bilan radiatif terrestre et par conséquent

agissent indirectement sur le climat [13-15].

Parmi les différentes classes de composés constituant 1’aérosol nous pouvons citer : les
n-alcanes, les acides n-carboxyliques et dicarboxyliques, les hydrocarbures aromatiques
polycycliques, les alcools, les cétones aliphatiques, les hopanes et les stéranes... [4-6,16-21].
De toutes ces familles, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) sont ceux qui
jouent le role le plus important sur la qualité de I’air vu leur caractére cancérigene et/ou
mutagene [12,22]. D’une maniére générale, les PAHs sont d’origine anthropogénique (aciérie,
émission véhiculaire [23], production et raffinage du pétrole [20], chauffage domestique et la

cuisine [24] ainsi que 1’incinération d'ordures et consommation de tabacs [25]).

Alger (latitude 36° 42' ; N, longitude 3° 13'; E), située dans le nord du pays au bord de
la mer Méditerranée, est la capitale de I'Algérie, le centre politique, économique et culturel du
pays et I'un des principaux ports d'Afrique du Nord. Ces derniéres années, Alger a connu une
urbanisation rapide de sorte qu’en 2008, sa population est estimée a six millions, soit 12 % de

la population nationale, ce qui fait d'Alger la premiere agglomération de tout le Maghreb.



Chapitre V 93

Ainsi, Alger a bénéfici¢, cette derniere décennie, de plusieurs projets de
développement notamment dans le domaine des transports et du batiment ce qui a contribué
significativement a l'augmentation de la densité¢ du trafic routier et par conséquent a la

détérioration de la qualité de l'air de plusieurs zones urbaines de 1’algérois.

Dans le présent travail, une étude annuelle a ét¢ menée dans deux sites urbains d’Alger
a savoir : Ben Aknoun (BAK) et Bab ElI-Oued (BEO), en se focalisant sur les composés
organiques majeurs associés aux aérosols de diamétre inférieur & 10 pm (PM; ou fraction
respirable) et ce, durant la période s’étalant de Juillet 2005 a Juin 2006. Plus d’une centaine
de composés organiques comprenant, les n-alcanes, les acides mono- et dicarboxyliques, les
HAPs et leur dérivés nitrés et/ou oxygénés (N-HAPs et O-HAPs) ainsi que quelques
composés aromatiques hétérocycliques dérivés azotés ou oxygénés, ont été identifiés et
quantifiés afin d’étudier les niveaux et les sources principales de ces polluants a Alger.
L'ensemble des résultats obtenus lors de ce travail nous a fourni des informations primordiales
afin de controler 1’évolution de la pollution organique a Alger et la comparer a celle des autres

grandes villes du monde.

V.2. Partie expérimentale
V.2.1. Description des sites

Les aérosols ayant un diameétre inférieur a 10 um (PM,) ont été collectés dans deux
sites d’échantillonnage situés dans la ville d'Alger et appartenant au réseau de 1’observatoire
de Samasafia du Ministére de I'Environnement et du Tourisme a savoir : Ben Aknoun (BAK)
et 2 Bab El-Oued (BEO). Avec une densité de 80 000 h/km® en 2004, BEO est considéré
comme étant la commune la plus peuplée de la wilaya d’Alger et représente par conséquent
un site de choix pour 1’étude la pollution urbaine. L’équipement de prélévement des particules
a été placé a 10 m au nord de la route communale et a 80 m au sud de la route national n°11.
A BAK les préléevements ont été effectués approximativement a 15 m au sud de I’autoroute

(est-ouest) et 2 50 m au nord du parc zoologique.

V.2.2. Echantillonnage

L’échantillonnage a été effectué simultanément 8 BAK et BEO durant la période allant
de Juillet 2005 a Juin 2006. Des prélevements hebdomadaires de 24 heures commencent
chaque samedi a 8 heures du matin et prennent fin le dimanche qui suit & 8 heures. Le choix

du jour d’échantillonnage était basé sur les résultats obtenus lors d’une campagne
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d’échantillonnage intensive menée durant 15 jours, pendant le mois du Juillet 2005 a BAK et
BEO, dans le but de déterminer 1’évolution journaliere des composés chimiques ciblés. Cette
¢tude a montré clairement que les pics de pollutions sont enregistrés en début de semaine.
Ainsi nous avons utilisé¢ pour chaque site, un échantillonneur a volume moyen (39 L/min)
doté d’un sélecteur de taille qui ne laisse passer que les particules ayant un diamétre inférieur
a 10 pm et un compteur mesurant le volume d’air qui pénétre a travers les filtres. Les
particules ont ¢été recueillies dans des membranes inertes en quartz, de 47 mm de diametre
(type GF/B Whatman®, fournies par Whatman International Ltd, Maidstone, Royaume Uni).
Les filtres ont été recouverts de papier aluminium et stockés a 4°C jusqu’a soumission a

I’analyse physico-chimique.

V.2.3. Extraction et fractionnement

Avant I’extraction, 30 uL de solution de toluéne contenant des concentrations connues
d’étalons internes deutérés cités ci-dessous ont été injectés dans les filtres afin de déterminer
les éventuelles pertes lors des étapes de préparations des échantillons: tétradécane (C;4D3p),
héxadécane (Ci¢D34), eicosane (Cy9D4y), tétracosane (Cy4Dsp), triacontane (CsoDsy), acide
décanoique (C;9D2003), acide dodécanoique (C;,D240,), acide tétradécanoique (C;4D230,),
acide héxadécanoique (C;6D3,0,), acide octadécanoique (C;sD3c0,), acide docosanoique
(C12D2405), naphtaléne (CsDsg), acénaphténe (Ci2Djg), phénanthréne (C;4Dyg), chryséne
(CisD12), pérylene (CyoD12), benzo(ghi)pérylene (CaoDi2), coronéne (C4Dy2), 1-nitropyréne
(C16D9NO»), , nicotine CoH;0D4N,, carbazole (C;;HDgN) et la cocaine (C;7HsDsNOy).

Tous ces étalons ont été fournis par Chiron (Norvege).

La fraction organique soluble des aérosols a été extraite dans un soxhlet durant 16
heures par un mélange dichlorométhane-acétone (DCM-ACE, 4:1 v/v). Apres avoir concentré
les échantillons avec le « Kuderna-Danish », les solvants sont évaporés en utilisant un faible
jet d’azote a température ambiante jusqu’a I’obtention d’un volume de ~250 pl. Les extraits

sont ensuite fractionnés en suivant la procédure décrite dans la Fig. V.1.

La plus grande partie de chaque extrait (4/5 du total) est éluée a travers une colonne
d’alumine neutre (oxyde d’aluminium de type Brockman I, fournie par Aldrich Chimica,
Milan, Italie, diamétre interne : 1 cm ; longueur : 6 cm ; partiellement désactivé au laboratoire
avec 2,5 % d’eau ultra pure) pour séparer les espéces aliphatiques apolaires des HAPs et des

composés polaires. Trois fractions sont alors collectées en €luant 1’extrait respectivement
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avec 1'iso-octane (is0-Cs), le mélange iso-octane-dichlorométhane (is0-Cs-DCM, 2:3 v/v) et
I’acétone (ACE).

Echantillonnage

(PM, , 24 h, volume moyen)

10°

A 4 0]

Extraction
(Soxhlet, DCM-ACE, 4:1)

(1/5) 4/5)
[ Estérification (BF3: Propanol) ] [ Elution a travers I’alumine ]

A 4

[Elution a travers l’alumine]

i50-Cg

Rebut

DCM

A 4

Acides J

CG-SM

iS0-Cg is0-Cg,DCM (2:3) | Ace
A 4 A 4 A 4
OHAPS,
n-Alcanes J HAPs,NHAPsJ N/O-CAPs J
v v \4
CG-DIF CG-SM CG-SM

Fig. V.1 : Procédure analytique adoptée pour la détermination des aérosols organiques.

L’extrait restant (1/5 du total) est soumis a I’estérification afin de transformer les
acides en propyl esters. Pour cela, un mélange de trifluorure de bore (BF3) dans un excés de
propanol est ajouté au résidu sec et la solution est chauffée a 80°C pendant 60 min. Apres
I’évaporation du méthanol, le résidu est dissous dans le DCM et purifié par chromatographie
sur colonne, en utilisant une colonne d’alumine neutre (méme type que celle décrite plus
haut). Les composés apolaires sont chassés par 1iso-Cg alors que les dérivés propylés des

acides sont ¢lués par le DCM.
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V.2.4. Analyse des échantillons
L’analyse qualitative et quantitative des n-alcanes a été réalisée par chromatographie en
phase gazeuse avec détection a ionisation de flamme (CG/DIF). Les autres fractions ont été
analysées par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométriec de masse
(CG/SM) en mode impact électronique. Les dérivés propylés des acides sont analysés en
mode courant ionique total (TIC, Total lon Current) alors que les HAPs et leurs dérivés nitrés
et oxygénés sont caractérisés en mode de sélection d’ions (SIM, Selected Ion Mass). Les
analyses ont été effectuées selon les conditions opératoires suivantes :
» Chromatographe en phase gazeuse.
e Appareil: Trace GC (Thermo, Rodano, Milan, Italie)
e Température de I'injecteur : 250°C
e Température du détecteur: 320°C
e Température de la colonne:
@ Pour les n-alcanes et les dérivés propylés des acides :
80 °C (1,5 min), 15°C/min, 170°C (2 min), 4°C/min, 280°C (10min), 5° C /min,
290°C (2 min).
@ Pour les les HAPs, NHAPs et fraction polaire :
90 °C (1,5 min), 15°C/min, 170 (2 min), 4°C/min, 280°C (10min), 5° C /min, 290°C
(15 min).
e  Colonne capillaire en silice fondue (Rtx® 5-MS (5% di-phényl et 95% di-méthyl
polysiloxane) : 30m x 0,25mm DI x 0,25um.)
e Gaz vecteur : Hélium ultra pur (0,5 mL/min)
e Logiciel d"acquisition des données chromatographiques: CromCard
» Spectrométrie de masse : mode impact €électronique (Mass Selective Detector).
e Appareil : Trace Q Mass Spectrometer (Thermo, Rodano, Milan, Italie)
e Température de la source : 250 °C.
e Potentiel d’ionisation : 70 eV.
e Balayage : 50-550 uma.

e Logicial d"acquisition des données chromatographiques et spectrométriques: Xcalibur

V.2.5. Identification des composés
L’identification des polluants s’est établie par comparaison des temps de rétention des
pics ¢élués avec ceux des étalons appropriés. S agissant des composés analysés par CG/SM, en

plus de la corrélation de leurs spectres de masse avec ceux des étalons appropriés, nous avons
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fait appel a la bibliothéque NIST (National Institute of Standards and Technology) ainsi qu’a

notre propre banque de donnée établie a partir des identifications archivées.

En ce qui concerne les esters propyliques, ils ont été identifiés a partir de leurs ions
moléculaires (m/z = M) ainsi que des ions fragments m/z =102 et 115 issus respectivement
du réarrangement de McLafferty et du clivage de la liaison en position 3 par rapport au
groupement carbonyle (C=0). Le spectre de masse ainsi quelques mécanismes de

fragmentation de 1’octadicanoique acide propyl ester sont présentés dans la Fig. V.2.

La Fig. V.3 montre les spectres de masse de 1’anthracéne, du benzo(a)pyreéne et du
coronene. D’une manicre générale, les fragments caractéristiques des HAPs sont : les ions
moléculaires (M/z = M), les ions fragments (m/z = M-1), (m/z = M/2) et les amas isotopiques
[M +1]. La Fig. V.4 illustre un exemple d’identification des HAPs de poids moléculaire
M=252. Les HAPs méthylés ont ét¢ identifiés en se basant sur leurs pics de base qui sont en

méme temps leurs pics moléculaires ainsi que sur leurs profils chromatographiques (Fig. V.5).

La Fig. V.6 montre les spectres de masse du 9-nitroanthracéne, du 1-nitropyréne et du
3-nitroperyléne. Généralement, les nitro-HAPs sont caractérisés par 1’ion moléculaire (m/z
=M), I’amas isotopiques [M +1] et les ions fragments m/z = [M — 30], [M — 46], [M —47].

Ces derniers sont issus de 1’élimination des radicaux CO, NO, et HNO..

Les spectres de masse du fluorenone, du benzanthrone et de I’anthraquinone sont
donnés dans la Fig. V.7. Pour ces HAPs oxygénés (OHAPs), I’identification a été effectuée en
considérant simultanément : les pics moléculaires (m/z = M), I’amas isotopique (m/z = M+1)

et I’ion fragment m/z = M-28 (correspondant a 1’¢limination du radicale CO).

Les Figs. V.8, V.9 et V.10 montrent les spectres de masse et quelques mécanismes
de fragmentations illustrant les ions caractéristiques de la nicotine, la caféine et de la
cocaine. Ainsi, le chromatogramme de la fraction polaire en mode de sélection d’ions est

montré dans la Fig. V.11.

Les Tableaux V.1 a V.5 récapitulent les temps de rétention ainsi que les ions
caractéristiques de chaque composé¢ identifi¢ dans 1’aérosol de Bab El-Oued et Ben Aknoun

au cours de cette étude.
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Fig. V.3 : Spectres de masse montrant les pics caractéristiques des HAPs

(a: anthracéne, b: benzo(a)pyréne, c: coronene)
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Fig. V.5 : Chromatogramme (SIM) présentant les ions caractéristiques des HAPs méthylés
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Fig. V.6 : Spectres de masse montrant les pics caractéristiques des NHAPs

(a: 9-nitroanthracéne, b: 1 nitropyréne, c: 3-nitroperyléne)
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Tableau V.1 : Temps de rétention des n-alcanes identifiés.

Composés Symbole Formule tr (min)
Tétradécane deutéré n-Ci4-d Ci4D3o 6,29
Tétradécane Nn-Ciy Ci4Hsg 6,46
Pentadécane n-Cis CisHso 7,18
Hexadécane deutéré n-Cis-d CisD34 7,92
Hexadécane Nn-Cig Ci6Hz4 8,2
Heptadécane n-Ci7 Ci7H36 9,54
Octadécane n-Cig CisHsg 11,09
Nonadécane n-Cig Ci9Hyo 12,92
Eicosane deutéré N-Cyo-d CyoD42 14,31
Eicosane n-Cyo CooHyso 14,92
Héniacosane n-Cy Cr1Hus 17,03
Docosane n-Co, CyHuye 19,2
Tricosane n-Csys Cy3Hyg 21,36
Tétracosane deutéreé Nn-Cyy-d C4Ds0 22,68
Tétracosane N-Cy4 Cy4Hs0 23,51
Pentacosane N-Css CysHs, 25,61
Héxacosene N-Cyg CosHs4 27,67
Heptacosane n-Cy; Cy7Hs56 29,67
Octacosane n-Cog CogHsg 31,61
Nonacosane N-Cyo CyoHsgo 33,49
Triconténe deutéré n-Cso-d C30Deg2 34,38
Triconténe Nn-Csg CsoHgo 35,31
Hentriacontane n-Cs; C31Hes 37,08
Dotriaconténe n-Cs; CsHes 38,81
Tritriaconténe n-Css Cs3Hgg 40,48
Tétratriacontane N-Cs4 Cs4H7o 42,1
Pentatriacontane n-Css CssHy 43,82
Héxatriacontane N-Csg CssHy4 45,87
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Tableau V.2 : Temps de rétention et ions caractéristiques des acides identifiés

Composés Symbole Formule* i(;::c téristiques Ermin)
Acide succinique Suc CioH1504 101,143 7,87

Acide décanoique - deutéré  Aj,d Ci3 H/D19O, 105,119, 233 7,92

Acide décanoique Ay Ci3Ho607 102,115,214 7,96

Acide undécanoique Ay C14H250, 102, 115, 228 8,91

Acide glutarique Glu C11H2004 115,157 8,98

Acide dodécanoique- deutéré A, d Cis H/D»;0, 105, 119, 265 9,93

Acide dodécanoique A Ci5H300; 102, 115, 242 10,03
Acide adipique Adp C12H2,04 129,171 10,36
Acide phtalique Pha Ci14H1304 149,177 11,28
Acide tridécanoique Az Ci16H3207 102, 115, 256 11,36
‘xflfgrtéétmdéca“""'q“e' Aud  CpHDyO, 105,119,297 12,66
Acide tétradécanoique Ay C17H3407 102, 115,270 12,86
Acide péntadécanoique Ais CisH360, 102, 115, 284 14,48
Acide héxadécanolque- Ai-d  CioH;D30; 105,119,329 15,91
Acide héxadécanoique Aie Ci9H350, 102, 115, 298 16,17
Acide héptadécanoique Ayq CooH4007 102, 115, 312 17,91
‘xflfgrzc‘adéca“"iq“e' Aig-d  CyH;D3s0, 105,119,361 19,35
Acide octadécanoique Aig C,1H40, 102, 115, 326 19,64
Acide nonadécanoique Aqo C»H407 102, 115, 340 21,38
Acide ecosanoique Ay Cy3H4607 102, 115, 354 23,07
Acide heneicosanoique Ay Cy4Hy30, 102, 115, 368 24,75
Acide docosanoique- deutéré Aj,.d CysH7/D430, 105, 119, 425 25,98
Acide docosanoique Ay Cy5Hs5005 102, 115, 382 26,34
Acide tricosanoique Ay Cy6H5,07 102, 115, 396 27,90
Acide tétracosanoique Any Cy7H540, 102, 115, 410 29,44
Acide pentacosanique Ajs Co3Hs607 102, 115, 424 30,87
Acide héxacosanoique Asg CyoHs505 102, 115, 438 32,35
Acide héptacosanoique Ayq Cs30HgpO2 102, 115, 452 33,72
Acide octacosanoique Agg C31Hg 07 102, 115, 466 35,09
Acide nonacosanoique Ang C32HesO5 102, 115, 480 36,42
Acide triacontanoique Ajzg C33Hg602 102, 115, 494 37,72

*: Formule chimique correspondant aux esters propylés des acides.
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Tableau V.3 : Temps de rétention et ions caractéristiques des HAPs identifiés

Composés Symbole Formule Ions caractéristiques tr (min)
Naphtaléne- deutéré NAP-d8 CsDg 136, 134, 138 5,88
Naphtaléne NAP CgHg 128,127, 129 5,90
Acenaphtylene ACY Ci2Hg 152,151, 153 8,86
Acénaphténe- deutéré ACE-d10 Ci2D1o 164, 162, 166 9,30
Acénaphténe ACE CioHio 154, 153, 155 9,40
Fluoréne FL CizHyo 166, 165, 167 11,07
Phenanthréne- deutéré Phe-d10 Ci14D1o 188, 186, 189 14,89
Phenanthrene Phe Ci4Hyo 178,177, 179 15,00
Anthracéne Ant Ci4Hyo 178,177,179 15,21
gfl‘:ﬂg‘lcgnih(‘g‘“tré“e/ Me-Phe/Ant CisHi, 192,177, 193 17,57-19,75
Fluorantheéne Flu Ci6Hio 202, 201, 203 21,10
Pyréne Pyr Ci6Hio 202, 201, 203 22,25
Méthylfluoranthene/ Me-Flw/Pyr CiHp 216,201,217 23,65-25,28
pyréne(})

Benzo(c)phénanthreéne BcPhe CisHio 226,225,227 28,05
Cyclopenta-pyrene CPP CisHio 226, 225,227 29,13
Benzo(a)anthracéne BaA CisHpz 228,227,229 29,22
Chryséne- deutéré Chr-d12 CisD12 240, 238, 242 29,30
Chryséne Chr CisHiz 228,227,229 29,44
Benzo(b)fluoranthéne BbF CyoHi2 252,251,253 35,20
Benzo(k+j)fluoranthéne BkjF CyoHiz 252,251, 253 35,29
Benzo(e)pyreéne BeP CyoHiz 252,251, 253 36,65
Benzo(a)pyréne BaP CyoHi12 252,251, 253 36,79
Péryléne- deutéré Pery-d12 CooH12 264,262,266 37,12
Péryléne Pery CyoH1z 252,251, 253 37,26
Indéno(1,2,3-cd)pyrene IcdP CxoHis 276,275,277 4423
Dibenzo(a,h)anthracéne DahA CxpHiy 278,277,279 44,64
Benzo(ghi)peryléne- deutéré  BghiP-d12 Cx»Dqs 288, 286, 290 46,06
Benzo(ghi)peryléne BghiP CypHpn 276, 275, 277 46,28
Dibenzo (a,l) pyréne DBaiPY CyHis 302, 301, 303 60,31
Coronéne- deutéré CO-d12 CasD12 312,310,314 64,32
Coronéne CcO CuHp2 300, 299, 301 64,74
Dibenzo (a,e) pyréne DBaePY CosHiy 302, 301, 303 65,62
Dibenz (a,i) pyréne DBaiPY CyHiy 302, 301, 303 67,71
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Tableau V.4 : Temps de rétention et ions caractéristiques des HAPs nitrés identifiés

Composés Symbole  Formule i(:;;c téristiques Ermin)
9-Nitroanthracéne INAN CisHoNO, 223,193,177 22,7
2-Nitrofluoranthéne 2NFA CisHoNO, 247,217,201 27,77
4-Nitropyrene ANPY CicHoNO, 247,217,201 31,57
1- Nitropyréne- deutéré INPY-d9 C;,DgNO, 256,226,212 32,3
1- Nitropyréne INPY CisHoNO, 247,217,201 32,39
2- Nitropyréne 2NPY CicHoNO, 247,217, 201 32,81
7-Nitrobenzo(a)anthracéne 7NBaA CisHiINO, 273,243,227 35,8
6-Nitrochryséne 6NCH CisHi1INO, 273,243,227 37,5
6-Nitrobenzo(a)pyréne 6NBaPY CyoH;INO, 297,267, 251 45,83
3-Nitroperyléne 3NPE CyoH1INO, 297, 267, 251 47,4
7-Nitrodibenzo(a,h)anthracéne 7NDBAN C,0H;;NO, 297,267, 251 53,61

Tableau V.5 : Temps de rétention et ions caractéristiques des composés organiques détectés

dans la fraction polaire.

Composés Formule i(;l::c téristiques tr (min)
Nicotine-d4 CioH10D4N, 84, 166, 136 9,32
Nicotine CioH 14N, 84,162, 133 9,34
9-Fluorenone C13HgO 180, 152, 181 15,79
Acrédine Ci3HoN 179, 151, 89 17,14
Caféine CsHioN4O2 194,82, 109 17,75
Carbazole-d8 CoHDS8N 175, 146 17,79
Carbazole Ci2HoN 167, 84, 139 17,92
Anthrone Ci4H,00 194, 165, 139 20,28
9.10-Anthraquinone C14H30, 208, 180, 152 20,75
Cyclopenta(def)phenantréne -2- one CI15H8O 204, 176, 150 22,73
Cocaine-d3 C7H3sDsNO,4 185, 85, 306 26,10
Benzanthrone CisH20 230, 202 31,67
6H Benzo(c-d)pyrene-6-one CyoH 50 254,226,212 38.2
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V.2.6. Qualité de la méthode

Les composés ont été quantifiés en utilisant des courbes d’étalonnage avec cing (5)
concentrations différentes et chaque injection a été répétée au moins trois (3) fois afin de
calculer la moyenne du facteur de réponse. Les pertes occasionnées lors des extractions,
fractionnements et injections de chaque soluté sont évaluées par rapport a son homologue
deutéré lorsqu’il existe ou bien a 1’étalon deutéré le plus proche ayant des propriétés physico-
chimiques similaires.

Pour tous les échantillons analysés, nous avons considéré la limite de détection (LD)
¢gale a 3 fois le signal du bruit de fond, par contre la limite de quantification (LQ) est dans la

gamme oscillant entre 3 et 1000 fois la limite de détection (LQ= 3,33 x LD).

Considérant le volume d’air collect¢ de 1'ordre de 55 m’ par échantillon et les
solutions finales injectables de 100-200 pL, les limites de quantification calculées pour les
alcanes et les acides alcanoiques sont de 1’ordre de 0,01 a 0,05 ng m>, de 0,005 a 0,02 ng m>
pour les HAPs et de 0,01 & 0,03 ng m™ pour les Composés Aromatiques polycycliques
(CAPs). En raison de la faible réponse des N-PAHs en mode impact électronique, nous avons
¢té contraints a regrouper les échantillons collectés mensuellement pour finalement atteindre

des limites de quantification de I’ordre de 1 4 6 pg m™.

Les analyses des filtres a blanc ont révélé la présence en tres faibles concentrations de
quelques n-alcanes (jusqu’a n-Cig), du phénanthréne, du pyréne, et des acides palmitique et
stéarique. Les concentrations finales des échantillons d’air ont été calculées en éliminant
celles des filtres a4 blanc. L’incertitude de la méthode utilisée lors de cette étude n’excédait pas

les 15%.

V.3. Résultats et discussion

L analyse de plus de 50 échantillons d’aérosols collectés dans chaque site étudié¢ a
permis 1’identification et la quantification de 100 composés organiques (23 n-alcanes, 25
acides n-alcanoiques, 33 HAPs, 10 N-HAPs , 6 O-HAPs, 2 azaarénes et 2 composés
hétérocycliques) dans les deux endroits (Bab El-Oued et Ben Aknoun) durant la période allant

du Juillet 2005 a Juin 2006 [26].

Pour mieux interpréter et valoriser les résultats obtenus, nous avons procédé au calcul

des moyennes saisonnieres. Le Tableau V.6 récapitule les concentrations saisonnieres
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moyennes pour chaque famille de composés étudiés : (la concentration totale est définie

comme étant la somme de tous les composés organiques identifiés pour chaque famille).

Tableau V.6 : Concentrations saisonnieres totales (ng m’) des n-alcanes, n- acides, acides
dicarboxylique, HAPs et leurs dérivés nitrés et oxygénés (N-PAHs. O-PAHs) enregistrées a
Ben Aknoun (BAK) et a Bab EI-Oued (BEO), 2005/2006.

Ben Aknoun Bab-El-Oued
Eté Auto- Hiver Prin- Eté Auto- Hiver Prin-
mne temps mne temps

n-Alcanes 42 63 93 60 90 118 193 138
Acides
dicarboxyliques 34 44 767 974 101 342 1338 1261
n-Acides 292 379 1653 2175 1317 1262 2656 2596
HAPs 10,8 13,2 15,8 8.4 18,6 24,8 29,3 13,0
N- HAPs 44*  52% 12% 17* 189%* 129*  25% 96*
O-HAPs 2,13 193 5,36 5,64 2,54 5,94 9,48 7,94
*pgm”

V.3.1. n-Alcanes

Vingt-cinq alcanes a chaine linéaire allant de Cj4 a Csg ont pu étre identifiés dans la
fraction apolaire des aérosols de Ben Aknoun (BAK) et de Bab El-Oued (BEO). En raison de
la volatilit¢é importantes dans les conditions ambiantes du tétradécane (C,4) et pentadécane
(Cis5), et de la limite de quantification (LQ) ¢élevé  du héptatriacontane (Cs7) et
l'octatriacontane (Csg), la quantification a été limitée aux homologues Ci6~Cie. Les

concentrations moyennes saisonnicres des alcanes individuelles sont présentées dans Tableau

V.7.
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Tableau V.7 : Concentrations moyennes saisonnieres des n-alcane (ng m™), 2005/2006.

Ben Aknoun Bab El-Oued
Eté Auto- Hiver Print- Eté Aut- Hiver Print-
mne emps omne emps
n-C16 0,8 3,8 1,8 3,2 4,1 3,5 2,6 1,8
n-C17 0,4 2,7 3,7 1,8 4.4 2.4 0,5 0,7
n-C18 1,5 5,9 4.2 4,3 7,3 3,8 2,1 0,6
n-C19 0,3 2,6 2,7 1,7 2,7 1,5 1,5 0,8
n-C20 1,7 6,3 43 2,0 5,5 1,8 2,7 1,1
n-C21 2,4 3,9 2,7 0,6 43 0,7 23 1,7
n-C22 34 4,6 3,2 1,2 2,7 3,5 4,6 2,2
n-C23 2,6 3,7 6,0 1,4 2,1 1,2 5,3 3,2
n-C24 3,5 3,4 6,7 2,1 6,5 2,4 8,8 43
n-C25 2,6 3.3 5.9 1,5 5,3 8,3 10,4 5,2
n-C26 2,9 2,8 4.2 2,9 5,9 7,4 12,2 6,0
n-C27 3,3 34 4.8 3,2 5,6 6,0 16,0 9,1
n-C28 2,4 3,5 5,6 4,0 6,2 12,9 17,1 14,1
n-C29 4,0 4,2 7,6 6,2 7,6 16,0 20,0 20,6
n-C30 3,2 34 6,4 4,7 6,0 12,3 20,0 17,2
n-C31 2,8 1,9 8,4 6,2 7,4 14,1 21,9 18,1
n-C32 1,7 1,8 5,4 4.4 3,3 8,9 18,4 12,8
n-C33 1,2 1,3 3.8 2,6 2,2 7,0 10,7 8,4
n-C34 0,5 0,6 2.8 1,8 1,0 2,1 6,4 4.6
n-C35 0,3 0,3 2,1 2,7 0,2 1,2 5,1 3,5
n-C36 0,2 0,1 1,1 1,7 0,0 1,1 4.5 2,1
Total 42 63 93 60 90 118 193 138
CPI 55 1,15 1,06 1,17 1,13 1,12 1,16 1,04 1,12
%WNA 13,3 13,1 10,0 14,4 15,0 16,2 5,7 6,1

Les concentrations totales de ces polluants variaient de 42 ng m™ a 94 ng m™ et de 90

a 193 ng m>

a BAK et BEO, respectivement. Les teneurs des n-alcanes étaient
continuellement plus importantes 8 BEO qu’a BAK. Cette différence peut étre expliquée par
la topographie des deux sites. En effet en plus d’un trafic routier trés dense, BEO est l'un des
quartiers les plus urbanisés d’Alger ce qui défavorise la dispersion des polluants. Il est
intéressant de noter que les niveaux des n-alcanes recensés a BEO sont nettement plus élevés

que ceux enregistrés précédemment a Alger centre en 1998 (14-92 ng m™) [17]. Ils sont,

toutefois, de méme ordre de grandeur que ceux trouvés dans la zone industrielles de Prato en
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Italie (37-205 ng m>) [27] et plus bas que ceux mesurés a New Delhi (Inde) (138-598 ng m™)
[28] et a4 Qingdao (Chine) (53-371 ng m™) [29].

La Fig. V.12 représente un chromatogramme obtenu en analysant un échantillon
d’aérosol collecté¢ a Bab El-oued, en hiver 2005/2006, par CG/MS. Il révele la présence d’un
mélange complexe non résolu (« UCM », Unresolved Complex Mixture) caractéristique de

I’émission véhiculaire et de la combustion des corps pétroliers.
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Fig. V.12 : Chromatogramme des n-alcanes particulaires dans I’atmosphére de Bab-
El-Oued (Janvier 2006)

La Fig. V.13 montre la variation saisonniere des concentrations des n-alcanes dans les
deux sites. Ainsi nous pouvons remarquer que les concentrations maximales sont observées
en hiver pendant que les minimales sont plutot apparues dans la saison estivale. Ces résultats
s’inscrivent donc aisément dans ’archétype habituel arborant des concentrations hivernales
supérieures de deux fois a celles obtenues en été [17]. Ce comportement est généralement di
aux variations de températures, de 1’intensité des radiations solaires ainsi qu’aux changements
de la hauteur de la couche d’inversion. Tous ces phénomenes agissent en synergie sur la
dispersion, I’évaporation ou la décomposition du polluant a partir du substrat particulaire.
Afin d’appuyer nos propos nous pouvons également invoquer 1’importance des variations de
température ambiante provocant aussi I’évaporation des espéces organiques a partir des
acrosols lors des températures estivales. En effet, il est généralement admis qu’en saison
hivernale, la hauteur de la couche d’inversion est basse, empéchant ainsi la dispersion des

polluants et provoquant leur accumulation sur la surface terrestre.
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Les concentrations des n-alcanes en printemps et en automne étaient comparables.
Ceci s’explique par la similitude des situations météorologiques (transitoires) observées
durant les deux saisons. En générale, les n-alcanes ont montré le méme profil de distribution a
BEO et a BAK pour la majorité des échantillons. Les rares différences de profils n’ont été
constatées que pour les prélevements effectués en automne lorsque les n-alcanes semi-
volatiles (C;4~Cy3) ont été majoritaires a BEO, alors que leur homologues lourds (Cy4~Cj34)
I’ont ét¢ a BAK. L’influence d’une autre source d’émission durant cette période a BAK ou
un changement dans le comportement des sources majoritaires pourraient justifier cette

différence.

L’indice de carbone de préférence (Carbon Preference Index, CPI) est un outil de
diagnostique couramment utilisé pour comprendre 1’influence relative des sources naturelles
et anthropiques. Le CPI se définit, pour les alcanes, comme étant le rapport entre la somme
des concentrations des composés a nombre de carbones impairs et celle a nombre de carbones
pairs. Ainsi, les cires végétales montrent une prédominance marquée par les alcanes impairs
vis-a-vis des alcanes pairs. Le CPI associé est typiquement de 1’ordre de six a huit (6 a 8), par
contre les émissions véhiculaires ainsi que d'autres sources anthropogeénes ne démontrent
aucune prédominance des alcanes impairs vis-a-vis des alcanes pairs et leurs CPI

correspondant est alors proche de 1 [30].

Dans cette étude, le CPI a été calculé en utilisant la formule (1), ou C; est la

concentration de I’homologue (i) [17].

CPLs = 0.5*(C25+C27+C29+C31+C33+C35 N C25+C27+C29+C31+C33+C35J.....(1)

C2u+C26+C28+C30+C32+C3zs Cas+ Cas+ Cos+Cz0+Cz2+Cas

Un autre outil permettant de quantifier I’apport de cires végétales a la concentration
totale des n-alcanes a été utilisé lors de cette étude, il s’agit de la concentration de I’alcane
biogénique (wax-C,). Elle est estimée par la différence entre la concentration de 1’alcane C,
et la moyenne des concentrations des alcanes C,_; et Cy+; (équation 2) [31-33]. Les valeurs de

wax C, négatives sont considérées comme des valeurs nulles.

WAX (Cn)=[Cn]=0.5x([Cav 1]+ [Cr1]) oo 2)
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La valeur de CPI proche de 1 (~1,1) calculée sur toute la période d'investigation a mis
en évidence I’'importance de la source anthropogénique. A titre comparatif, les n-alcanes

particulaires des autres villes méditerranéennes ont une contribution biogénique plus
importante (par exemple, CPI>2 a Rome, Italie) [34].

Les concentrations annuelles moyennes des n-alcanes provenant des cires végétales
sont illustrées sur la Fig. V.14. Une nette prépondérance de I’apport anthropique peut étre
décelée. En effet, la source biogénique contribue a la moyenne saisonnic¢re avec un apport
d’environ 10~14% et 6~16% a BAK et a BEO, respectivement. Le nonacosane (n-Cp) et le

hentriacontane (n-Cs;) étaient les n-alcanes majoritaires de la cire végétale et leurs

contribution était estimée a 20~30% pour chacun des deux composés.
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Fig. V.14 :

Contributions des alcanes d’origine végétale

a Ben Aknoun et a Bab-El-Oued (2005/2006)

Nous avons également utilisé un autre rapport supplémentaire afin de déterminer la
nature des sources principales des n-alcanes. Le rapport de prédominance impair-pair (OEP :

odd to even predominance) a été calculé pour chaque n-alcane suivant 1’équation 3 [35].
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Ainsi, une courbe des valeurs des OEP en fonction du nombre de carbone de chaque n-alcane

a été tracée. Celle-ci est appelée Courbe OEP (Fig. V.15) [35].

f)
Cn—2+6XCn+Cn+2}

OEP pour G =
4xCn-1+4%xCn+1

2.0

—«— BAK = BEO
» - b »

& 1.0 . .
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Fig. V.15 : Courbe OEP des n-alcanes (moyenne annuelle).

La forme de la courbe OEP nous permet de déterminer la source des n-alcanes [32,35]. La
moyenne annuelle des n-alcanes pour chaque site a été utilisée pour calculer les valeurs des
OEP et pour tracer la courbe OEP (voir la Fig. V.15). Les profils des courbes OEP obtenues
au cours de cette étude, sont semblables a celles des zones urbaines de Santiago au Chili [35]
et ceux de I'lle de Creéte (Grece) [32] et ont ainsi confirmé la prédominance des sources

anthropogeénes.

V.3.2. Acides Organiques

Les concentrations moyennes saisonni¢res des acides organiques mono- et
dicarboxyliques mesurées a BAK et a BEO sont reportées dans le Tableau V.8. Les acides n-
alcanoiques sont représentés par A, (ou n indique le nombre de carbone). L'étude a été
focalisée sur les homologues Aj>~Aso des acides monocarboxyliques ainsi que sur les acides
C3~Ce a,m-dicarboxyliques. Les acides organiques sont les composés majoritaires dans
I’ensemble des polluants organiques identifiés et quantifiés dans la fraction organique
extraite. [Is représentent jusqu’a 92% et 94% de la concentration totale de la matiére

organique quantifiée dans 1’aérosol de BAK et BEO, respectivement.
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Tableau V.8 : Moyenne saisonniére des concentrations des acides n-alcanoiques et

dicarboxyliques (ng m™), 2005/2006.

Ben Aknoun Bab El-Oued
Eté Auto- Hiver Print- Eté Auto- Hiver Print-
mne emps mne emps

A. succinique 6,1 11,5 113,2 70,8 15,7 122,9 68,3 77,4
A. glutarique 2,5 3,9 58,8 53,1 6,2 11,8 91,8 91,9
A. adipique 11,2 12,8 79,6 88,9 35,3 47,8 158,2 138,5
A. phtalique 14,5 15,7 515,8 7617 44,0 159,4 1020,1 953,0
Al2 27,1 31,0 67,0 34,2 115,8 91,7 103,0 116,6
Al3 4,3 4,9 36,9 52,1 11,4 12,2 43,3 42,7
Al4 47,8 54,6 521,0 772,77 163,8 169,9 763,3 807,5
Al5 24,7 30,6 2639 373,9 99.8 97,3 411,9 398.,2
Al6 118,8 153,5 446,22 542,6 512,9 4933 748,7 704,0
Al7 7,2 10,3 25,5 31,2 33,1 35,3 45,6 43,1
Al8 39,5 55,8 193,4 2293 173,9  183,0 340,5 306,9
A19 1,8 1,9 6,4 4,6 6,7 7,2 6,6 5,6
A20 4,1 6,0 13,0 17,9 23,8 24.8 24,8 27,5
A21 1,1 1,3 2,2 4,1 7,8 6,9 4,9 4,7
A22 3,5 6,2 15,5 21,0 26,6 24,1 29,5 24,4
A23 1,3 2,1 5,0 5,4 12,8 10,6 9,7 7,8
A24 5,2 9,3 25,4 31,5 48,4 42,6 45,5 39,0
A25 1,3 2,4 5,7 9,7 12,4 11,2 13,4 10,2
A26 2,8 4,9 15,1 22,9 41,7 33,2 35,2 31,1
A27 0,2 0,8 1,5 1,1 3,4 3,0 3.4 2,6
A28 1,1 2,3 4,2 10,1 14,9 12,3 12,4 12,2
A29 0,1 0,1 1,1 3,7 2,5 0,4 4,6 1,1
A30 0,4 1,2 3,9 7,6 5,8 3,3 9,2 11,3
A18/A16 0,33 0,37 0,43 0,42 0,34 0,37 0,45 0,44

La Fig. V.16 représente un chromatogramme des n-acides propyl esters identifiés a
Bab El-oued en Janvier 2006. En premier lieu, nous pouvons remarquer que les acides mono-
carboxyliques du nombre pair de carbone (A2, A4, Ajs €t Ajg) sont les plus abondants. Ces
quatre acides n-alcanoiques représentent de 73 a 80% de la somme des concentrations en

acides n-carboxylique.
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Fig. V.16 : Chromatogramme en courant ionique total des acides n-carboxyliques propyl
esters d’un échantillon PM,q collecté a Bab El-Oued en Janvier 2006.
La variation saisonnicre des n-acides collectés a BAK et BEO est illustrée dans la Fig.
V.17. L’acide hexadécanoique (ou palmitique) était le composés majoritaire dans tous les
échantillons collectés dans les deux sites. Ainsi ces concentrations ont atteint 118 ng m™ en

6té et 542 ng m™ en printemps & BAK et 493 ng m~ en automne et 748 ng m™ en hiver a

BEO.
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Fig. V.17 : Distribution saisonniere des acides n-alcanoiques (2005/2006)

Les n-acides ayant un nombre de carbone supérieur ou égal a 20 sont supposés
provenir des cires végétales [36]. Les homologues légers prédominants dans cette étude sont
probablement issus de sources microbiennes [37]. Les émissions dues aux préparations
culinaires ont également était désignées comme sources des n-acides a courte chaine carbonée
[38]. Par contre, les acides congénéres a nombre de carbone inférieur ou égal a 18 sont des
constituants importants des émissions d’origine pétroliere, tels que les débris des pneus, les

émissions véhiculaires et le raffinage de pétrole [39].

Le rapport des acides n-alcanoiques [Ajs]/ [Ai¢] a été utilisé comme un indicateur de
la nature des sources d’émissions. Dans cette étude, les rapports [Ajs]/ [Ajs] variaient entre
0,33 et 0,45 pour les deux sites d’échantillonnage, approchant ceux observés dans les rejets

automobiles [40].
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Trois acides alcanedioiques (succinique, glutarique et adipique) ainsi que 1’acide
phtalique ont été analysés pour la premiére fois a Alger. Cependant, d’autres congéneres tel
que l'acide a,0-A;, €tait sporadiquement présent a faibles concentrations. L’acide azelaique
(0,0 -Ay) était également détecté mais au dessous de la limite de quantification. Les quatre
acides alcanedioique, précédemment cités, ont été quantifiés et présentaient de fortes
concentrations dans les deux sites avec des valeurs généralement plus élevées a BEO qu’a
BAK. Les acides dicarboxyliques sont issus soit de 1’oxydation des biopolymeres et d’autres
composés lipidiques (hydroxyalcanoique), ou alors a partir de la combustion de la matiére
organique [36]. Ils peuvent également étre formés a partir des réactions photochimiques [41].
Kawamura et Kaplan [42] ont noté que 1’acide succinique est I’un des acides dicarboxiliques
particulaires les plus fréquemment formés durant la combustion d’essence des véhicules, par
contre les acides phtaliques proviennent aussi bien des rejets automobiles que des échantillons

du sol.

V.3.3. Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Le Tableau V.9 reporte les concentrations des HAPs individuels ainsi que les HAPs
méthylés enregistrées a Ben Aknoun et Bab El-oued (2005/2006), ainsi que les rapports
diagnostiques utilisés dans cette étude pour le but de contribuer a I’identification des
différentes sources d’émissions. Les variations saisonnieres des HAPs sont présentées dans la

Fig. V.18.

Au méme titre que les n-alcanes, les HAPs particulaires ont enregistré des
concentrations plus ¢levées a BEO qu'a BAK et ont montré les mémes profils de distribution
pour toute la durée d’étude. Les HAPs prépondérants sont : le phénanthréne, le fluoranthéne,
le pyréne, le chryséne, le benzofluoranthene (la somme de benzo(b)fluoranthene et
benzo(k+j)fluoranthene), le benzo(e)pyréne, le benzo(a)pyréne et le coronéne. Les HAPs
méthylés (la somme de méthylphénanthréne/anthracéne, et la somme de

méthylfluoranthéne/pyréne) sont également présents avec de fortes concentrations.

La concentration totale des HAPs variait de 8 4 15 ng m™ a BAK et de 13 429 ng m™
a BEO avec les maximales en hiver. Les niveaux atteints dans cette présente étude sont
comparables & ceux enregistrés dans l'atmosphére de Prato, Italie (5.6-14 ng m™) [43];
toutefois, ils sont inférieurs a ceux mesurés a Thessaloniki en Grece (30,8-137 ng m™) [44].

Les teneurs du benzo(a)pyréne variaient entre 0,27 et 0,44 ng m> a BAK et entre 0,31 et 0,71
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ng m> a BEO. Il est important de noter que ce polluant est utilis¢ comme étant un
représentant général des HAPs [17] et est considéré par 1’organisation mondiale de la santé
(OMS) comme étant un bon indicateur du pouvoir cancérigene des HAPs [22]. Heureusement
pour la population de ces deux sites, les concentrations du benzo[a]pyréne sont inférieures a

la valeur seuil fixée par ’'OMS (1,0 ng m™) [22].

Le BaPE “Benzo[a]pyréne-equivalent carcinogenic power” (le pouvoir cancérigéne
équivalent au benzo[a]pyréne) proposé par Cecinato et al. [45] est un indicateur de choix pour
I’évaluation du pouvoir cancérigéne des aérosols en tenant compte des HAPs les plus
toxiques. Ce parametre intervient comme une alternative aux indicateurs ne considérant que le
benzo[a]pyréne (BaP). En effet, durant le smog photochimique, le BaP se décompose
facilement dans les parcelles d’air réactives sous I’action de la lumicre et des agents oxydants,
sa concentration ne refléte donc pas le profil des HAPs [45]. Le BaPE est similaire au Facteur
d'Equivalence Toxique " (ou TEF : Toxic Equivalent Factor) qui indique le degré de toxicité
par rapport au 2,3,7,8-tétrachlorodibenzo-para-dioxine, auquel une valeur de référence égale

a1 lui a été attribuée.

[BaPE] = [BaPY]+ 0,06 * [BaAN]+ 0,07 * [BF] + 0,08 * [IPY] + 0,6 * [DahA].

Le rapport BaPE variait de 0,41 4 0,63 ng m™ a BAK et de 0,41 4 0,99 ng m™ a BEO
avec les maximales enregistrées en hiver pour les deus sites. Ces valeurs sont comparables a
celles obtenues a Alger centre [17] mais sont inférieures a celles enregistrées dans
I’atmosphere de la décharge publique de Oued Smar [46] et dans ’atmosphere urbaine de

Guangzhou en Chine [47].
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Tableau V.9 : Concentrations moyennes saisonniéres des HAPs (ng m™) et quelques

rapports caractéristiques, (2005/2006).

Ben Aknoun Bab El-Oued
Eté Auto- Hiver Print- | Eté  Auto- Hiver Print-
mne emps mne emps

ACY 2,35 1,84 1,18 2,06 2,79 1,26 1,59 2,26
ACE 0,71 0,65 0,30 0,06 0,28 0,83 0,61 0,24
FL 0,36 046 1,63 1,02 2,47 2,14 1,31 1,42
Phe 0,95 1,38 1,80 0,27 1,14 1,78 1,99 1,66
Ant 0,17 0,30 043 006 023 0,51 0,50 0,35
Me-PHE/AN (S) 0,43 0,69 0,16 0,15 2,04 254 3,18 0,09
Flu 0,27 0,45 0,29 0,36 1,22 1,18 1,54 0,62
Pyr 0,29 0,50 0,35 0,46 1,39 1,25 1,76 0,72
Me-Flu/Pyr (3) 0,47 0,84 245 0,30 1,37 3,95 4,52 0,42
BcPhe 0,03 0,11 0,32 0,11 0,36 0,73 0,92 0,14
CPP 0,10 0,40 0,13 0,11 0,08 0,24 0,25 0,18
BaA 0,55 0,68 1,13 0,19 0,60 0,88 1,32 0,87
Chr 0,39 0,49 098 0,18 0,38 0,59 1,18 0,88
BF 0,88 1,00 0,95 0,54 1,35 1,79 1,57 0,33
BeP 0,48 0,66 0,65 0,44 0,57 0,84 1,14 0,55
BaP 0,27 0,35 044 0,28 0,36 0,48 0,71 0,31
Pery 0,07 0,09 0,04 0,04 006 030 0,28 0,03
3-Me-CH n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
IedP 0,45 0,52 0,69 0,39 0,50 091 1,12 0,41
DahA 0,02 0,01 nd n.d 0,02 0,10 n.d n.d
BghiP 0,76 098 1,07 0,70 091 1,46 1,78 0,84
CO 0,69 0,66 0,65 0,60 0,53 0,88 1,13 0,56
DBPY (S) 0,10 0,10 0,24 0,11 0,00 0,16 0,97 0,16
TOTAL 10,78 13,16 15,85 8,42 18,65 24,81 29,35 13,02
BaPE 0,41 051 063 0,36 0,52 0,79 0,99 041
CPAH/TPAH 0,40 043 041 042 0,39 0,38 0,41 043
BaP/(BaP+BeP) 0,36 0,35 040 0,39 0,39 0,36 0,38 0,36
Flu/(Flu+Pyr) 0,48 047 045 044 0,47 0,48 0,47 0,46

IcdP/(lcdP+BghiP) 0,37 03 039 036 035 038 0,39 0,33

Phe/(phe+Ant) 0,85 082 081 081 0,83 0,78 0,80 0,83

BaP/BghiP 0,35 0,36 041 0,40 0,38 0,33 0,40 0,36
n.d.: n’est pas détecté
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Pour mieux comprendre I’influence des sources d’émission en fonction des saisons,
une étude des différents rapports entre les concentrations des HAPs a été effectuée. Dans la
littérature, un grand nombre d’auteurs avaient calculé différents rapports dont les valeurs sont

spécifiques a une certaine catégorie de sources.

L'utilit¢ d'un rapport est basée sur le lien unique entre ce dernier avec la source
particuliere d’émission ainsi qu’avec la réactivit¢é chimique des composés en question.
Certains auteurs ont critiqué cette méthode de détermination des sources du fait que les
concentrations des HAPs dans I’atmosphére ne reflétent pas leurs réelles valeurs au moment
de I’émission et sont influencés par les conditions atmosphériques [48,49]. Cependant, les
HAPs ayant une volatilité¢ et une inertie chimique semblable nous permettent de distinguer
entre les particules issues de la combustion des carburants pétrochimiques de celle dues a la

combustion de bois et charbon.

Le rapport phénanthréne/(Phénanthréne+Anthracéne) ([Phe/([Phe] + [Ant]) a été
employé pour distinguer les émissions pétrogéniques de celles issues de la combustion des
biomasses. Pour nos échantillons, ce rapport a atteint 0,83+0,03 ce qui signifie que ces HAPs
sont essentiellement émis par la combustion des combustibles fossiles (valeur guide du

rapport est supérieure a 0,7) [45].

Le rapport du benzo(a)pyréne/benzo(ghi)perylene ([BaP]/[BghiP]) a été utilisé pour
différencier les émissions issues des échappements automobiles de celles de la combustion de
charbon. Des valeurs dans le domaine de 0,3~0,44 sont attribuées aux émissions automobiles
et des valeurs de 0,9 ~6,6 a la combustion de charbon [51]. Pour les deux sites étudiés, le
rapport [BaP]/[ BghiP] était de 0,37+0,05 ce qui souligne I’importance des émissions

véhiculaires.

Rogge et al. [5]ont proposé un rapport mettant eu jeu la somme de neuf (9) HAPs non
alkylés (CHAPs) issus principalement de la combustion (Le phénanthréne [PHE],
I’anthracéne [ANT], le fluoranthéne [FA], le pyréne [PY], le benzo(a)anthracene [BaAN], le
chryséne [CHR], le benzo(b)fluoranthéne [BbFA], le benzo(e)pyréne [BaPY] et le
benzo(ghi)peryléne [BPE]) et la concentration totale des HAPs (CPAHs/TPAHs). Le role de
ce rapport est de distinguer entre les particules issues des camions et engins utilisant le diesel

(0,30), les véhicules sans pot catalytique (0,41) et les véhicules avec pot catalytique (0,51)
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[5]. Cecinato et al. [51] ont proposé des valeurs de [CPAHs]/[TPAHs] avoisinant les 0,8-0,9
pour différencier les particules issues de la combustion de charbon. Les valeurs de ce rapport
calculées pour 1'aérosol d’Alger sont égales a 0,41+0,02 pour les deux sites, indiquant que les

automobiles non équipées de pot catalytique sont les sources les plus importantes des HAPs.

Plusieurs études ont conclu que le rapport entre I’indeno[ 1,2,3-cd]pyréne et la somme
de ce dernier avec le benzo[ghi]péryléne ([IcdP]/([IcdP] + [BghiP])) dépend de la source de
combustion. Les valeurs de ce rapport sont de 0,18 pour les moteurs a essence, 0,37 pour les
moteurs 4 gasoil [33,35,52,53], 0,56 pour le charbon [33] et 0,62 pour la combustion de bois
[3]. Les valeurs obtenues dans ce travail sont de ’ordre de 0,36+0,3 et ce, quelque soit la
saison et le site, montrant I'impact des émissions des véhicules a moteur diesel. Ces résultats
ont été¢ ensuite confirmés en utilisant le rapport entre le fluoranthéne et la somme de ce
dernier avec le pyréne [Flu]/([Flu] + [PY]) ou des valeurs de I’ordre de 0,46+0,02 pour les

deux sites et durant toute la période d’étude ont été obtenues [54].

Le benzo[e]pyréne (BeP) et le benzo[a]pyréne (BaP) n’étant pas indicateurs
spécifiques de sources et sont €mis dans ’air avec un méme ratio (1:1) pour plusieurs types
de combustion. Le BeP est tres stable contrairement au BaP qui est I’un des polluants les plus
réactifs en phase particulaire; il y a alors modification du rapport [BaP]/([BaP] + [BeP]) en
s’¢loignant de la source d"émission. En effet, BaP est enclin a la décomposition induite par la
lumiére solaire ainsi que par les oxydants. Ainsi, ce rapport peut étre pris comme indice de
vieillissement des particules en suspension dans 1’air, la valeur de [BaP]/([BaP] + [BeP] ~ 0,5
indique que 1’aérosol est frais, ce rapport est d’autant plus faible (~ 0) que la masse d’air est
agée [54-56]. Pour les deux sites étudiés, ce rapport est dans 1’ordre de 0,38+0,2 ce qui

indique qu’une légere dégradation photochimique s’était produite.

En conclusion, la combinaison de ces différents rapports a relevé 1'importance des

émissions véhiculaires dans I’atmosphere d'Alger.

V.3.4. Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques Nitrés
Les hydrocarbures aromatiques polycycliques nitrés (N-HAPs) sont essentiellement
adsorbés sur la surface des aérosols, a 1’exception des nitro-naphtalénes qui sont présents a

1"état gazeux dans 1I’atmosphere [57].
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Dix (10) N-HAPs ont pu étre recensés. Le Tableau V.10 nous résume les
concentrations moyennes saisonniéres (pg m~) des N-HAPs particulaires collectés 4 BAK et
BEO. Le 9-Nitroanthracéne (9-NAN) et le 2-nitrofluoranthéne (2-NFA) sont les deux
congénéres majoritaires, avec des concentrations moyennes saisonnieéres pour le 9-NAN
variant de 6 a 13 pg m™ a BAK et de 55 4 71 pg m™ a BEO. Pour les deux sites étudiés, les
valeurs maximales ont été¢ observées en été. Il est largement admis que le fluoranthéne et le
pyrene nitrés sont supposés provenir des émissions directes ainsi que des réactions in situ. Ils
ont été également associés a la combustion d’une grande variété de matériaux, parmi lesquels
nous pouvons citer : les émissions véhiculaires, le fuel ainsi que les déchets industriels et
ménagés [58]. Toutefois ils sont également produits a partir des réactions photochimiques
dans 1"air mettant en jeu les HAPs et les photo-oxydants, principalement Oz, NOs, N,Os, et
HNO;. Ces HAPs nitrés peuvent ainsi se condenser et s’adsorber sur des particules

atmosphériques [17,59-62].

Des expériences en chambre de simulation réalisées sous des conditions contrdlées
ont confirmé parfaitement la formation photochimique en phase gazeuse du 2-NFA et du 2-
NPY et ont fourni ainsi un nouveau apercu sur la chimie complexe conduisant a leur
formation [63-66] selon laquelle le fluoranthéne et le pyréne subissent premierement une
réaction d’addition de radicaux OH ou NO; donnant lieu respectivement aux radicaux
hydroxyle ou nitratocyclodiényle (Fig. V.19). L addition ultérieure du NO, dans les positions
de hautes densités ¢lectroniques (positions 2, 7 et 8 pour le fluoranthéne; positions 2 et 4 pour
le pyréne) suivie d’une perte d’une molécule d’eau ou d’acide nitrique, conduit aux produits

finaux.

Les composés 3-,8- et 7- nitrofluoranthénes ainsi que le 1-nitropyréne sont directement
émis par les rejets automobiles (le 1-nitropyréne est un marqueur spécifique des particules
issues des engins agés a moteur diesel) ; par contre les : 2-nitro-fluoranthéne, 2-nitropyréne et
4-nitropyreéne sont d’origine secondaire (formés dans 1’atmosphére suite a des réactions

photochimiques des HAPs correspondants).

En saison estivale, la prédominance du 2-nitrofluoranthéne par rapport au 1-
nitropyréne indique que la formation des N-HAPs dans I’atmosphere est plus importante que

I’émission directe des N-HAPs. La formation du 2-nitrofluoranthéne dans 1’air en printemps
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et en hiver est trés faible au point qu’il n’a pas atteint la limite de quantification pour les deux

sites en printemps et a Bab El-Oued en hiver.

Fig. V.19 : Schéma réactionnel conduisant a la formation du 2NFA et 2N-PY dans
I’atmosphére. X représente les radicaux OH ou NOj selon que la réaction se fait
respectivement le jour ou la nuit.

Tableau V.10 : Concentrations moyennes saisonniéres des N-HAPs (pg m™). 2005/2006.

Ben Aknoun Bab-El-Oued
Eté Auto- Hiver Print- | Eté Auto- Hiver Print-
mne emps mne emps

9-NANT 12,85 5,95 <LQ <LQ 70,68 55,11 <LQ <LQ
2-NFA 8,20 13,42 3,54 <LQ 59,59 4,69 <LQ <LQ
4-NPY 0,17 6,38 3,73 n.d 10,13 2,19 6,64 n.d
1-NPY 0,97 1,79 1,86 11,53 4,22 428 2,18 88,44
2-NPY 1,49 5,58 2,01 27,50 2,74 2,91 7,53 2,26
7-NBaA 0,27 nd 1,24 20,22 n,d n.d 8,49 5,28
6-NCH n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
6-NBaPY 7,40 4,50 n.d n.d | 1,32 1,73 nd n.d
3-NPE 11,34 14,42 n.d 14,17 31,39 5522 nd n.d
7-NDBAN nd  nd nd nd 854 29 nd n.d
Total 44 52 12 73 | 189 129 25 96

<LQ : inférieur a la limite de quantification.
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Le 6-Nitrobenzo[a]pyréne utilisé comme marqueur des émissions provenant des rejets
des véhicules diesels [67] a été quantifié¢ dans les échantillons d’été et d’automne avec des
concentrations variant de 54 7 pgm™ a BAK etde 1 42 pg m™ a BEO. Cependant, il était

inférieur a la limite de quantification en hiver et en printemps.

Les concentrations des N-HAP obtenues lors de cette étude son plus faibles que celles
enregistrées a Bruno city en République Tcheque [68], a Milan en Italie [57], a Copenhague

au Danemark [69], a Birmingham en GB [67], et 4 Kanazawa au Japon [70].

V.3.5. Fraction polaire

Le Tableau V.11 reporte les concentrations de quelques composés organiques
identifiés dans la fraction organique polaire. Dans cette étude, nous nous sommes intéressés
aux HAPs oxygénés (O-HAPs) ainsi qu'aux composés aromatiques hétérocycliques. Parmi
ces composés, une attention toute particuliere a été accordée a la détermination de la caféine
et de la nicotine. Pendant que la nicotine est considérée par la communauté scientifique
comme ¢étant un bon marqueur de I’influence du tabagisme sur [’environnement
(Environmental Tobacco Smoke : ETS), la caféine peut étre utilisée pour étudier 1’influence

des émissions générées a I’intérieur des locaux sur 1’air libre extérieur.

Les HAPs oxygénés sont en générale formés dans 1I’atmospheére au cours des réactions
photochimiques mettant en jeu les HAPs et les oxydants atmosphériques tels que : 1’0zone,
I’oxyde de nitrogeéne et les radicaux d’hydroxyles [71], mais ils peuvent étre également
directement émis dans I’atmosphére pendant ’utilisation des plaquettes de frein des véhicules,

par les véhicules non équipés par le pot catalytique, les camions et les engins [5,6,72].

Parmi les six HAPs oxygénés caractérisés dans cette étude: le fluorénone,
I’anthraquinone (9,10-antracenedione) et le benzanthrone sont les O-HAPs les plus abondants
et ce, dans les deux sites. L’anthraquinone variait entre 0,1 et 2,1 ng m> aBAK et 0,1 et 4,9
ngm™ & BEO avec les maximales enregistrées durant la saison hivernale, ce qui implique une

forte probabilité d’émission directe de ces polluants dans I’air.
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Tableau V.11: Concentrations moyennes saisonni¢res des O-HAPs, nicotine, caféine,
acridine et carbazole (ng m™), 2005/2006.

Ben Aknoun Bab-El-Oued
Eté Auto- Hiver Print- | Eté Auto- Hiver Print-
mne emps mne emps

Fluorénone 0,16 0,22 1,34 1,17 0,90 3,81 2,07 1,99
Nicotine 0,76 1,04 2,39 1,71 2,56 0,90 3,30 3,97
Acridine 0,03 0,00 0,29 0,44 | 0,00 0,00 0,42 1,66
Caféine 0,50 0,38 4,17 2,55 2,28 2,34 1,58 0,71
Carbazole nd 0,10 0,28 0,34 0,00 0,00 0,68 0,63
Anthrone 0,01 0,00 n.d n.d | 0,04 0,00 n.d n.d
Anthraquinone 0,08 0,18 2,11 2,11 0,08 1,39 494 4,28
Cyclopenta- -
phenantréne-2- 0,01 0,03 0,03 0,07 0,00 0,02 0,08 0,03
one
Benzanthrone 0,59 0,46 1,30 1,51 0,00 0,57 1,66 1,04
Benzopyrénone 1,29 1,04 0,58 0,79 1,52 0,14 0,74 0,61
Total 3,43 3,45 12,49 10,69 | 7,38 9,18 15,47 14,91

De par son importante volatilité, la nicotine est principalement présente dans 1’air en
phase gazeuse (90%) (dans les fumées de cigarettes) [73, 74]. En Effet, la nicotine est le
composé majoritaire dans les particules fines associées aux fumées de cigarette avec un taux

de 1,1 mg/cigarette [75].

Les moyennes saisonnieres (Min et Max) pour la nicotine a BAK étaient de 0,76
ng m> en été et 2,39 ng m> en hiver. Elles varient de 0,90 ng m™~ en automne a 3,97 ng m”
au printemps @ BEO. La caf€ine présentait une variation saisonniére différente de celle de la
nicotine. Ainsi, ses moyennes saisonniéres (Min et Max) étaient de 0,5 ng m™ en été et 4,17
ng m> en hiver 2 BAK, et variait de 0,71 ng m™ au printemps a 2,34 ng m™ en automne a

BEO.
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En comparant les niveaux de nicotine et de caféine a Alger avec ceux enregistrés a
Rome et Milan (Italie) [76,77], nous constatons que 1’aérosol d’Alger est plus riche en caféine

mais contient des teneures similaires en nicotine.

Les azaarénes sont des composés similaires aux HAPs ou un atome de carbone
cyclique est remplacé par un atome d’azote. Tout comme les HAPs, les azaarénes sont
introduits dans I’environnement par des processus de pyrolyse et de la combustion incompléte
des maticres organiques. Leurs sources d’émissions sont dominées par les émissions des

échappements des moteurs diesel et essence [78].

Dans I’atmosphere d’Alger, deux azaarénes (acridine et carbazole) ont été identifiés
et quantifiés dans la fraction polaire de 1’aérosol. Leurs concentrations étaient soit trés faibles
ou alors en dessous de la limite de quantification, et ce indépendamment de la saison ou du
site étudié, a ’exception de I’acridine pour laquelle une moyenne saisonniére de 1,66 ng m™

a été enregistrée en printemps a BEO.

Dans ce travail, nous avons tent¢ de déceler la présence de quelques drogues
psychotropes dans 1’aérosol d’Alger. Aussi, nous avons focalisé notre attention sur le
cannabinol, le tétrahydrocannabinol, la cocaine, 1’héroine, la méthadone et I’amphétamine.
Contrairement a ce qui a été observé dans d'autres villes italiennes et brésiliennes [76,77]
aucun de ces composés n’a pu étre détecté dans 1’atmosphere d’Alger, au moins au cours de

cette étude

V 4. Conclusion

Plus d’une centaine de composés organiques ont été caractérisés dans les particules
inhalables (PM;o) en suspension dans 1’atmosphére d’Alger. L’étude menée sur deux sites
distincts, a BAK et BEO, a montré que ces aérosols sont riches en acides monocarboxyliques
avec un taux moyen annuel avoisinant les 68 % de toute la fraction organique extractable de

1"aérosol organique (Fig. V.20).

Les informations déduites a partir des rapports diagnostiques basés sur les HAPs, des
profils de distributions des n-alcanes ainsi que de leurs CPI, montrent clairement que les

aérosols inhalables d’ Alger sont générés essentiellement des émissions véhiculaires.
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BEN AKNOUN BAB EI-OUED
0.5% 0.4%
0.7% 0.5% 170
3.9% ° : 4.7%
27.3% \/ 26.4% °
H n-alcanes n-acides M n-alcanes n-acides
W di-acides B HAPs+NHAPs B di-acides B HAPs+NHAPs
Hm Polaires W Polaires

Fig. V.20 : Composition relative de chaque famille de polluants (Bab El-Oued et Ben
Aknoune, 2005/2006).

La contribution des n-alcanes issus des cires végétales évaluée a partir du calcul de

wax, n’excédait pas les 16% de la concentration totale de ces polluants dans 1’aérosol d’Alger.

La présence de la nicotine dans les particules atmosphériques indique 1’influence du
tabagisme sur la dégradation de la qualité d’air d’Alger. Par ailleurs la présence de la caféine
s’est révélée €tre un bon indicateur de la contribution des émissions issues des habitations et

des locaux fermés.

Les concentrations maximales des n-alcanes, des acides et des PAHs ont toutes été
enregistrées durant la saison hivernale, en raison des conditions météorologiques défavorables

a la dispersion et a la dégradation des polluants caractérisant cette saison.
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VI.1. Introduction

Les particules fines posent un probléme particulier d’ordre métrologique. En effet,
elles constituent une faible masse des maticres particulaires (1 a 8 %), mais elles sont plus
nombreuses et, dans un volume donné, elles vont représenter une surface réactive plus
importante que celle des grosses particules. Oberdorster et al. [1] sont parmi les premiers
toxicologues a avoir mis en avant cet aspect trés important de la métrologie particulaire ; en
effet, la masse n’est pas un bon critére d’évaluation pour les particules fines. Leur nombre et
leur réactivité de surface peuvent leur conférer des propriétés spécifiques a masse et
composition chimique identiques si nous les comparions a des particules plus grosses.
L’augmentation de la réactivité de surface laisse prévoir que les particules ultrafines

montreront une activité biologique plus grande que celle des grosses particules a masse ¢gale.

La taille des particules détermine leur site de déposition dans 1’appareil respiratoire et
I’on peut ainsi déterminer trois régions de dépot : les régions nasopharyngée et
trachéobronchiale ou le mécanisme de clairance est mucociliaire et 1’¢limination des
particules rapide (en 24 h environ), la région alvéolaire ou la clairance macrophagique est plus
lente, la demi-vie des particules pouvant atteindre des mois. Il est admis que les grosses
particules (d > 5 um) s’arrétent dans la région nasopharyngée, les particules de 1 a 5 pm dans
la région trachéobronchiale, alors que les particules fines, inférieures a 1 pm, peuvent
atteindre les régions bronchiolaire et alvéolaire et y persister [2]. Ceci est conforté par des
¢tudes récentes [3,4] fondées sur I’analyse au microscope électronique de biopsies provenant
de poumons humains, & Mexico (forte pollution particulaire, PMjo : 66 pg m™) et Vancouver
(faible pollution particulaire, PMjo : 14 pug m™). Ces études montrent que les premiéres
contiennent environ 10 fois plus de particules que les secondes, et qu’il s’agit a 96 % de
particules carbonées fines sans doute associées aux processus de combustion, dont le trafic
automobile. Cette étude prouve, pour la premicre fois chez I’homme, que I’exposition a des
particules fines conduit a une rétention pulmonaire qui dépend de la concentration ambiante et
que cette persistance peut conduire a un remodelage bronchique. Une récente étude allemande
a démontré que la toxicité des particules fines ne dépend pas de leur nombre ; néanmoins, elle

est fortement liée a la composition chimique de ces particules [5].

Nous nous somme intéressés dans cette partie de travail a la détermination de la
composition chimique de I’aérosols organique selon deux classes granulométriques : PM,
(particules de diametre interne inférieur a 0,95um) et PM;_ i (particules de diametre interne

compris entre 0,95 pm et 10um) et ce pour trois environnements différents [6] : le centre ville
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de Boumerdes, la zone industrielle de Rouiba-Réghaia et la montagne de Chréa (Blida)
représentant ainsi I’atmosphére urbaine, industrielle et forestiere, respectivement. Les familles
des composés étudiés sont : les n-alcanes, les acides n-alcanoiques, les HAPs, les N-HAPs et
quelques composés dans la fraction polaire tels que les HAPs oxygénés (O-HAPs), la caféine

et la nicotine. Les prélévements des échantillons dans les trois sites ont été collectés au mois

d’Octobre 2006.

VI1.2. Partie expérimentale
VI1.2.1. Description des sites d’échantillonnages.

Les échantillons des aérosols collectés a Boumerdes (atmosphére urbaine) ont été
prélevés au niveau du Centre de Recherche et de Développement de Sonatrach (CRD-
Boumerdes), situ¢ au centre de la ville. La pompe a ¢été placée a une distance approximative

de 20 m de la route communale du coté ouest, et a 200 m de la gare ferroviaire du coté nord.

Le méme site d’échantillonnage de la zone industrielle de Rouiba-Réghaia décrit dans

le chapitre précédent a été utilisé pour I’étude des aérosols industriels.

Les prélevements des particules forestieres ont été effectués en plein centre du parc
national de Chréa (1500 m d’altitude). Cette forét, située a 50 km au sud d'Alger dans la
wilaya de Blida, est considérée comme un sanctuaire de la nature : exubérance biologique
riche et diversifiée (plus de 800 espéces végétales telles que le Cedre (arbre le plus abondant),
chéne vert, chéne-liege, Pin d’alep ainsi que plusieurs espéces végétales aquatiques),
hydrologie active participant d’environ un milliard de métres cubes par an au ressourcement
de la nappe phréatique de la Mitidja. Ce parc naturel a été mis sous protection par I’Etat

algérien pour I’inestimable patrimoine naturel qu’il recéle.

VI1.2.2. Echantillonnage, préparation d’échantillon et analyse

Les PM ont été collectés sur des filtres en fibre de quartz a 1’aide d’une pompe a
haut débit (model TE-6070V, Tisch Environmental Inc., Ohio, USA) (1 m® min™") dotée d’un
systtme de fractionnement granulométrique possédant cinq étages d’impaction (TE-235,
Tisch Environmental Inc., Ohio, Les Etats Unis). Ce systéme nous a permis de fractionner les
PM,j en six classes granulométriques : F1 (Dp < 0,49 um), F2 (0,49 pm < Dp > 0,95 um), F3
(0,95 um < Dp 21,5 um), F4 (1,5 pm < Dp >3 pm), F5 (3 pm < Dp >5um) et F6 (7,2 um <
Dp >10 pum). Pour chaque échantillon nous avons regroupé d’une part les filtres d’impaction
contenant les particules de diamétre supérieur a 0,95um (F3+F4+F5+F6) (PM|.)), et le filtre

d’arrét avec le filtre d’impaction F1+F2 pour les particules de diamétre inférieur a 0,95um
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(PM)) d’autre part. Notons que la 19 fraction (F1) a été collectée sur le filtre d’arrét (Back-
up filtre ; QM-A, Whatman International Ltd., Maidstone, Royaume Unie), les cinq autres
fractions ont été collectées sur les filtres d’impactions (filtres de fractionnement ; TE-230 QZ,

Tisch Environmental Inc., Ohio, Les Etats Unis).

Les mémes procédures analytiques décrites dans le chapitre précédent (Chapitre V) ont

été appliquées pour I’analyse des PM; et PM,_jy dans cette étude.

VI1.3. Résultats et discussion
V1.3.1 Teneurs et distribution de la matiére organique particulaire (MOP)

Les fractions apolaires des deux classes granulométriques (PM; et PM,_ o) ont été
dominées par les n-alcanes allant de C;s a Cs. Les concentrations individuelles de ces
hydrocarbures aliphatiques et des deux isoprenoides pristane et phytane enregistrées dans les
trois sites étudiés sont rapportées sur le Tableau VI.1. Les teneurs totales des n-alcanes
(somme des PM, et PM,_o) ont été évaluées a 25 ng m™, 66 ng m™ et 137 ng m™dans les
atmospheres de Chréa, de Boumerdes et de la zone industrielle de Rouiba-Réghaia,
respectivement. Ce résultat est en accord avec I’importante activité industrielle et 1’intensité

du trafic routier que nous allons discuter dans la prochaine section.

La distribution des n-alcanes dans les deux classes granulométriques PM; et PM,_j
est montrée sur la Fig. VI.1. Pour les échantillons collectés a Rouiba-Réghaia et Chréa, il est
a constater que les n-alcanes a chaine aliphatique ayant un nombre d’atomes de carbone
inférieur a <C,7 sont plus abondants dans les particules fines (entre 55 % et 70 % pour les
PM,), par contre les grosses particules sont plus riches en n-alcanes lourds (>C,7) (entre 50 %
et 60 % pour les PM;_j9). Cependant, ces polluants sont partagés de fagon quasi-équitable
entre les fines et grosses particules dans les aérosols collectés a Boumerdes. Ceci est différent
de ce qui a été observé a Rome (Italie), ou la proportion des n-alcanes dans les particules fines

excede les 80 % [7,8].

Les concentrations individuelles des acides n-alcanoiques étudiés dans les trois sites
sont consignées dans le Tableau VI.2. Ce groupe de polluant est majoritaire dans la fraction
organique des aérosols atmosphériques. Ainsi, I’acide laurique (A7), I’acide myristique (A4),
I’acide palmitique (Aj¢) et I’acide stéarique (A;g) sont majoritairement présents dans tous les
échantillons. La concentration totale des acides n-alcanoiques s’étale de 115 ng m™ (Chréa,

PM,.10) & 734 ng m~ (zone industrielle de Rouiba-Réghaia, PM;). A D’exception des
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¢chantillons du site forestier ou nous avons observé un partage relativement équitable des
acides (56 % dans la fraction fine et 44 % dans les grosses particules), ce groupe de polluants
est fortement associé aux particules fines avec 82 % et 72 % pour la zone industrielle Rouiba-
Réghaia et Boumerdes, respectivement. Ces résultats sont comparables a ceux trouvés dans la
fraction fine de 1’aérosol de 1'1le de Créte (Grece) [9] avec 88,4 % et 51,5 % dans les sites
urbains et forestiers, respectivement.

Tableau VI.1 : Concentrations et indices diagnostiques des n-alcanes et isoprénoides

(ng m’), Octobre 2006.
Boumerdes Rouiba-Réghaia Chréa
PM, PM,_io PM, PM,_io PM, PM,_io
n-Cis 0,5 02 | 1.8 22 | 1,1 0,7
n-Cis 0,4 0,2 0,5 0,4 0,5 0,2
n-Cy7 1,2 1,3 1,5 1,5 0,8 0,5
n-Cig 0,7 0,5 1,1 0,7 0,5 0,3
n-Cio 0,7 0,7 0,7 0,5 0,3 0,1
n-Cyo 0,6 0,6 1,0 1,0 0,4 0,3
n-Cy 0,7 0,7 1,5 1,2 0,4 0,3
n-Cy, 1,4 1,0 1,7 1,1 0,8 0,6
n-Cys 2,0 1,2 2,5 1,5 1,0 0,6
n-Co4 1,9 1,3 2,9 2,3 1,2 0,8
n-Cys 1,8 1,2 4,0 2,7 1,2 0,6
n-Cas 1,6 0,8 3,9 2,6 0,9 0,4
n-Cy; 1,4 0,8 3,7 3,2 0,5 0,4
n-Cog 3,5 3,6 5,8 5,1 0,5 0,5
Nn-Cyo 4,4 4,1 7,3 7,8 0,8 1,0
n-Cso 2,4 1,8 4,5 4.9 0,5 0,5
n-Cs 4,0 3,1 6,9 8,4 0,9 1,1
n-Cs, 2,1 1,4 4,2 5,7 0,4 0,4
n-Cs; 2,4 1,8 4,2 5,0 0,4 0,4
n-Csq 0,9 0,9 3,1 3,9 0,3 0,4
n-Css 1,2 1,6 2,9 43 0,4 0,7
n-Cse 0,6 0,6 2,1 2,6 0,2 0,2
Pristane 0,9 0,9 1.4 0.8 0,5 0,3
Phytane 0,6 0,3 0,6 0,4 0,3 0,2
Total 36,6 29,6 68,0 68,6 14,2 11,1
Total%" 55 45 50 50 56 44
CPI,* 1,25 1,30 1,20 1,26 1,20 1,22
CPL,® 0,99 1,14 1,08 1,25 1,07 0,96
CPI5° 1,32 1,31 1,18 1,26 1,35 1,53
Wax % 18 23 | 1 13 | 13 20
“Pourcentage des alcanes totaux dans chaque fraction
®:CPI;, = (Y[Cis~C33] +Y[Ci17~C3s])/2Y.Ci6~C3s; CPL=  Y[Cis~C2]/Y.C16~Cas;

CPL=(X[Cos~Ca3 ]+ 2[Car~C35])/23 [Ca6-Cia] [9].
¢ Wax %: (O.(Cn- 0.5(Chqt Cni1))/ dn-alcanes)*100, les valeurs de wax C, négatives sont
considérées comme des valeurs nulles [10].
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Pour tous les échantillons analysés, I’acide palmitique était I’homologue le plus
abondant a D’exception de I’échantillon collect¢ a Chréa ou nous avons souligné la

prédominance de 1’acide stéarique dans les grosses particules (PM;.j¢)

Tableau VL2 : Concentrations moyennes des acides n-alcanoiques (ng m™), Octobre 2006.

Boumerdes Rouiba-Réghaia Chréa
PM, PM;.i0 PM; PM;.10 PM, PM;.i0
Aqo 1,2 0,4 1,8 0,2 0,8 0,7
An 0,9 03 | 21 04 | 04 0,3
A 15,3 5,0 16,3 3,6 9,7 8,4
Aus 53 21 | 101 32 | 29 2,1
Aig 99 36 141 253 40 27,9
Ais 40 19,4 43 8,3 13,2 11,6
Aig 138 61 266 77 40 24,8
Arf 9,7 3,4 12,1 1,1 2,2 2,1
Axg 110 36 136 18,4 29,3 30
A 2,0 0,7 2,2 0,3 0,4 0,4
Ay 9,2 2,5 11,0 1,1 1,9 1,6
Ay 2,0 0,5 2,8 04 0,1 0,1
A 9,1 34 13,0 2,1 1,6 1,5
A 39 1,8 4.4 0,7 0,5 0,4
Ayy 10,4 5,1 15,1 2,6 1,8 1,4
Ass 4.1 1,7 39 0,9 0,5 0,4
Ay 12,6 6,2 15,6 1,6 1,5 1,3
Ajr 3,2 1,3 2.4 04 n.d n.d
Agg 11,3 4.5 13,7 2,7 nd n.d
Ay 4,0 1,9 3.4 0,3 nd n.d
Ajzo 11,7 5,9 18,0 7,6 n.d n.d
Total 503 198 734 158 147 115
Total %" 72 28 82 18 56 44
Ars/Ase 0,80 0,59 0,51 0,24 0,73 1,21

“Pourcentage des n-acides dans chaque classe granulométrique.
n.d. : n’est pas détecté

Le Tableau VI.3 regroupe les concentrations individuelles des hydrocarbures

aromatiques polycycliques (HAPs) enregistrés a Boumerdes, dans la zone industrielle de



Chapitre VI 149

Rouiba-Réghaia et a Chréa pour les deux classes granulométriques étudiées. Les HAPs sont
plus riches dans les particules de diameétre inférieur a 0,95um avec environ 80 % dans les

atmospheres de Boumerdes et de la zone industrielle, et 72 % dans 1’atmosphére de Chréa.

Nous avons également constaté que les HAPs de faible poids moléculaire (3 et 4
noyaux benzéniques) sont distribués de maniere uniforme entre les PM; et PM,.jo, par contre
les HAPs de poids moléculaire plus €élevé sont fortement associés aux particules fines. Aussi,
nous avons remarqué que les profils de distribution des HAPs sont différents pour les trois
sites (voir Fig. VI.2). Par exemple, le coronéne et le benzo(ghi)pyréne (~1,0 et ~0,7 ng m>,
respectivement) sont les principaux HAPs dans les PM; de la zone industrielle de Rouiba-
Réghaia; par contre, le benzo(ghi)pyréne (~0,4 ng m>, pour les PM,) et les
benzofluoranthénes (~0,4 ng m~, pour les PM,) sont les deux HAPs majoritaires a
Boumerdes. S agissant de Chréa, le phénanthrene était le HAP le plus abondant pour les deux

classes granulométriques avec ~0,08 et ~0,05 ng m™ pour les PM; et PM._o, respectivement.

Les concentrations totales des n-alcanes, des acides n-alcanoiques et des HAPs
enregistrées dans les trois sites ont été comparées avec celles mesurées dans des études
antérieures a Alger et dans certaines villes du monde (voir Tableau V1.4). Les concentrations
des n-alcanes a Boumerdes sont similaires a celles de Ben Aknoun (voir chapitre 5) [11] et de
Rome (Italie) [7], mais elles sont supérieures a celles de Philadelphie (Les Etats-Unis) [19].
En général, les niveaux des HAPs atteints dans les trois sites sont faibles. A titre d’exemple,
ils sont plus faibles que ceux enregistrés dans certaines villes chinoises (Pékin [15],
Guangzhou [16] et Nanjing [17]) et méme ceux mesurés a Bab El-Oued et Ben Aknoun (voir
chapitre 5) [11] et dans la zone industrielle de Hassi Messaoud [13] mais ils sont toutefois

comparables a ceux reportés a Philadelphie [21] et Kuala Lumpur (Malysie) [20].

La forét de Chréa est beaucoup moins polluée que la trés vaste forét de Hyytidla
(Finlande) [21]. Par contre, la zone industrielle de Rouiba-Réghaia s’est avérée la région la
plus polluée des trois sites étudiés. Les concentrations des HAPs et des n-alcanes sont
comparables a celles de la zone industrielle de Prato (Italie) [22]. Notons que la concentration
du benzo(a)pyrene, le HAP le plus toxique, est inférieure a la valeur guide fixée par le

parlement européen (1 ng m™) [23], et ce dans les trois sites étudiés.
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Tableau V1.3 : Concentrations moyennes des HAPs (pg m™) et leurs rapports diagnostiques,
Octobre 2006.
Boumerdes | Rouiba-Réghaia Chréa
‘NC | PM; PM;;0| PM;  PMy;0 | PM;  PM,

Fluoréne (FL) 3 14 7 22 10 5 3
Phénanthréne (Phe) 3 | 115 89 63 57 | 75 46
Anthracéne (Ant) 3 | 12 14 13 13 | s 5
Méthyl-Phe/Ant (3) 3 82 57 99 155 21 26
Fluoranthéne (Flu) 4 |66 22 | 8 31 | 19 6
Pyréne (Pyr) 4 |73 2 | s a2 | 16 5
Méthyl-Flu/Pyr (%) 4 87 26 190 155 18 8
Benzo(c)Phe (BcPhe) 4 8 4 23 5 3 1
Benzo(a)anthracene (BaA) 4 50 10 111 27 10 2
Chryséne (Chr) 4 135 18 268 74 22 6
Benzo(ghi)Fluoranthéne (BghiFlu) 5} 48 10 77 6 9 1
Benzofluoranthénes (3)) BF 5 357 46 588 103 42 8
Benzo(e)pyréne (BeP) 5 238 45 432 88 29 5
Benzo(a)pyrene (BaP) 5 111 16 296 40 18 2
Perylene (Pyr) 5 23 3 68 8 9 3
Dibenz(a,h)An (DBahA) 5} 58 16 220 53 18 4
Indeno(1,2,3-cd)Py (IcdP) 6 165 20 253 34 13 3
Benzo(ghi)Py (BghiPe) 6 370 50 654 106 30 6
Coronéne (CO) 7 212 16 1195 199 2 1
Dibenzopyrenes () 6 226 97 355 122 2 2
Total 2446 586 5135 1327 370 142
Total % 81 19 80 20 72 28
Phe/(Phet+Ant) 091 0,86 0,84 0,81 0,90 0,91
Flu/(Flu+Py) 0,47 051 0,44 0,43 0,54 0,52
BaA/(BaA+Chr) 0,27 034 0,29 0,27 0,31 0,25
BaP/(BaP+BeP) 0,32 0,26 0,41 0,31 0,38 0,30
BghiP/BeP 156 1,11 1,51 1,21 1,01 1,19
IcdP/(IcdP+BghiP) 0,31 0,28 0,28 0,24 0,31 0,33
°BaPE (pg m™) 187 31 496 83 34 5
‘CPAH/TPAH 0,64 042 0,55 0,41 0,54 0,29

“NC: nomber de cycle bénzénique;

® BaPE = BaA*0,06+BF*0,07+BaP+DBahA*0,6+IcdP*0,08 [24];
“CPAH: fluoranthéne, pyréne, benz(a)anthracéne, chryséne, benzofluoranthénes (3),

benzo(e)pyrene, benzo(a)pyrene, indeno(1,2,3-cd)pyrene et benzo(ghi)peryléne.
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Fig. V1.2 : Profile de distribution des HAPs entre les PM; et PM;.; (pg m™).
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VL4 : Concentrations (ng m™) des n-alcanes, n-acides, HAPs et benzo(a)pyréne particulaires mesurées dans cette étude et celles reportées dans
certaines villes du monde.
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Pays sites nature Période taille n-Alcanes n-acides HAPs BaP References
Boumerdes urbain Oct. 2006 PM,,* 66 701 3,0 0,12 Cette étude
Rouiba industrielle | Oct. 2006 PM;,’ 137 861 6,5 0,33 Cette étude
Chréa forét Oct. 2006 PM;," | 253 262 0,5 0,02 Cette étude
Algérie Ben Aknoun urbain A0101.2005- Juil. 2006 | PM;, 42-93° 292-2,175° 8,4-15,8 0,27-0,44 | [11]
Bab El-Oued urbain A00.2005- Juil.2006 | PM;q 90-193° 1262-2596" | 13-29 0,31-0,71 | [11]
Oued Smar décharge A00.2002-Fév.2003 | PM;, 828-11,068° | 1714-21710° | 13,4-212 0,4-1,3 [12]
Hassi Messaoud | industrielle | Juin 2000 PM,, | 462¢ 18271¢ 18 - [13]
Portugal Oporto urbain Juil. 2003 PMyo - 52-228° - - [14]
Danemark | Copenhagen urbain Nov.-Dec. 2003 PM,, - 16,8-67,7° - - [14]
Beijing urbain Sep. 2003 PM,s | 39-477' 260-483" 9-283 - [15]
Chine Guangzhou urbain Fév-Mar. 2004 TSP 3708 267-5348 68,5 - [16]
Nanjing urbain Aoll. 2002-Jul.2003 | PM;,5 - - 12-178 0,6-12 [17]
Corée Gwangju urbain Juin.2002-Jul.2003 PM, 5 14,4-257" 23,5-223 7,7-34,2 0,2-1,3 [18]
Etats Unis | Philadelphié urbain 6t6 2004 PM,, |259-49,5 |91-262' 2,1-4,1 - [19]
Malysie Kuala Lumpur urbain hiver 2004 PM;, 103’ - 6,2 0,273 [20]
Kuala Lumpur rural Mar-Mai 2001 PM,, 20,3 - 0,27 0,006 [20]
Allemagne | Melpitz prairie annuelle 2000 PM,, | 16-262" 72-366" 34 - [21]
Finland Hyytidla forét Nov.1998-Jan.1999 | PMyg 7,2-95,2% 39-192" 8,9 - [21]
Prato industrielle | Mai 200 PM,o 36,7-2051 - 0,85-24 - [22]
' Rome urbain Avr.-Mai 2001 PM,," | 79,1™ - 4,0 0,25 [7]
Italie  "Rome urbain Aot. 2001 PM," | 22,47 _ 13 0,15 [7]
Rome urbain Mai 2000- Jan. 2001 | PM;," | 65,0™ - 17,3 1,1 [7]

*PM;o=PM; + PM_j¢; ® n-alnanes Y C16~Cs6 , N-acides Y C1,~C3p; ° n-alcanes Y C¢~Css , N-acides Y Cs~Cso; 4 n-alcanes > Ci16~Cs4 , N-acides
¢ n-acides ) Cg~Cys; n-alcanes Y C16~Css , n-acides Y Cs~Cs,; € n-alcanes Y Ci4~Cs4 , N-acides Y C1o~Csy; " n-alcanes > Caa~Cs6, N-
acides ) C14~C3p; 'n-alcanes ) C,s~Cs3 , n-acides ) Cio~C3o, PAH=) (benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthéne, benzo[e]pyréne, indeno[1,2,3-

D Co~Coa;

cd]pyréne, indeno[1,2,3-cd]fluoranthéne); ’ n-alcanes Y C o~Ciq; K n-alcanes > Ci16~Cs4 , N-acides Y Cs~Csp;

! n-alcanes 2C13~C34; mPM](): PM; 5 + PM;5.10, n-alcanes ZC18~C3
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Neuf dérivés nitrés des HAPs (N-HAPs) ont ét¢ étudiés dans les trois sites. La
concentration totale des N-HAPs a Chréa est 8 fois plus faible que celle de la zone
industrielle de Rouiba-Réghaia et 4 fois plus faible que celle de Boumerdes (voir Tableau
VL5). Le 9-nitroanthracéne est le N-HAP le plus abondant dans les trois sites, suivi par le 6-
nitrochrysene. La concentration totale des N-HAPs a Boumerdes est supérieure a celle de Ben
Aknoun (52 pg m™) (voir chapitre 5), mais elle est comparable a celle de Bab El-Oued (129
pg m™,voir chapitre 5) [11]. Par contre la concentration des N-HAPs dans la zone industrielle
de Rouiba-Réghaia est supérieure a la fois a celle de Bab El-Oued et Ben Aknoun (voir

chapitre 5) [11].

Tableau V.5 : Concentrations moyennes de dérives nitrées des HAPs (N-HAPs), Octobre

2006.
Boumerdes Rouiba-Réghaia Chréa
PM, PM;_i0 PM, PM;.10 PM, PM;_io

9-Nitroanthracéne 32 21 54 11 15 7
9-Nitrophénanthréne 6 3 9 6 | nd n.d.
2-Nitrofluoranthéne 18 7 15 10 2 1
4-Nitropyrene 8 2 8 1 n.d. n.d.
1-Nitropyrene 3 2 5 2 3 1
2-Nitropyrene 8 3 10 7 4 2
7-Nitrobenz(a)anthraceéne 13 4 11 6 2 1
6-Nitrochrysene 20 7 64 35 n.d. n.d.
6-Nitrobenzo(a)pyréne 6 4 20 9 n.d. n.d.
Total 115 52 195 86 25 12
Total % 69 31 68 32 69 31

* n.d. = n’est pas détecté.

En ce qui concerne les composés polaires de la fraction organique de 1’aérosol, quatre
composés hétérocycliques ont ét¢ étudiés (la nicotine, la caféine, I’acridine et le carbazole)
ainsi que quatre dérivés oxygénés des hydrocarbures aromatiques polycycliques OHAPs (le
fluorénone, la cyclopentaphénantréne-2-one, le benzanthrone et le benzopyréne-one). Les
concentrations moyennes de ces polluants sont présentées dans le Tableau VI.6. A 1’exception
de la caféine, les autres polluants déterminés dans cette fraction sont présents en faibles

concentrations a Chréa. Les concentrations de la caféine et de la nicotine a Boumerdes et dans
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la zone industrielle de Rouiba-Réghaia sont plus élevées que celles de Bab El-oued et Ben
Aknoun (voir chapitre 5) [11], notamment pour la caféine ou nous avons enregistré une forte
concentration dans I’atmosphére da la zone industrielle Rouiba-Réghaia avec 24,3 ng m™

dans les particules fines et 12,7 ng m™ dans les grosses particules.

Le benzopyréne-one et le benzanthrone ont été présents avec d’importantes
concentrations dans 1’atmosphéere de Boumerdes et de la zone industrielle Rouiba-Réghaia. En
effet, le benzopyréne-one est le O-HAP le plus abondant avec des niveaux dépassant de 20

fois ceux atteints a Bab EI-Oued et Ben Aknoun (voir chapitre 5) [11].

Tableau V1.6 : Concentrations moyennes des O-HAPs, nicotine, caféine, acridine et

carbazole (ng m™), Octobre 2006.

Boumerdes Rouiba-Réghaia Chréa
PM, PMi o | PM; PM;,0| PM; PMjg

Nicotine 6,3 2,33 16,8 9,4 0,09 0,03
Acridine 0,29 0,17 0,67 0,27 n.d. n.d.
Caféine 9,4 2,49 243 12,7 2,25 0,36
Carbazole 0,06 0,03 0,08 0,03 0,06 0,03
Fluorénone 0,02 0,01 0,38 0,18 0,02 0,01
Cyclopentaphénantréne-2-one 0,05 0,05 0,07 0,02 n.d. n.d.
Benzanthrone 3,83 1,79 8,6 2,32 n.d. n.d.
Benzopyréne-one 22,0 9,3 28.5 7,3 n.d. n.d.
Total 42,0 16,2 79,3 32,2 2,4 0,4
Total % 72 28 71 29 85 15

n.d. = n’est pas détecté.

Finalement, la Fig. V1.3 résume la distribution des familles des composés organiques
particulaires entre les deux fractions granulométriques ciblées dans cette étude. Ainsi, nous
pouvons constater clairement que ces polluants sont majoritairement associés aux particules
fines, a I’exception des n-alcanes, qui sont équitablement distribués entre les deux fractions.
Nous remarquons également que les ratios de distribution des familles sont légérement
influencés par la nature des sites d’échantillonnage. A titre d’exemple nous pouvons citer le
cas des acides n-alcanoiques qui sont majoritairement associés aux particules fines dans
I’atmosphere urbaine et industrielle, et sont réparties similairement entre les grosses et les

fines particules dans 1’atmosphere forestiére.
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particulaires, Octobre 2006.
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VI1.3.2. Détermination des sources

L’atmosphére de la forét de Chréa est beaucoup moins polluée que Boumerdes et la
zone industrielle Rouiba-Réghaia. Néanmoins, en raison de la nature du site, la composition
de 1'aérosol aurait du étre influencée par les émissions biogéniques et/ou par les polluants

secondaires issus des polluants primaires transportés par le vent.

Les n-alcanes de haut poids moléculaire (C,s-Css) d’origine biogénique sont
caractérisés par la prédominance des n-alcanes impairs par rapport aux n-alcanes pairs.
Cependant, cette sorte de prédominance n’a pas ét¢ identifiée a Chréa. Ceci pourrait étre
expliquer soit par la faible vitesse d'émission des n-alcanes par les arbres poussant dans cette
forét ou alors aux mauvaises conditions météorologiques durant la campagne
d’échantillonnage (notamment la température basse ~ 12 ° C et le temps nuageux/pluvieux)
ne réunissant pas les conditions requises par 1’émission biogénique de base (Température de
30°C et une bonne radiation photosynthétique active, PAR « Photosynthetic Actif

Radiation »).

Pour mieux distinguer la source d'émission des n-alcanes, nous nous sommes basés a
la fois sur le CPI (Carbon Preference Index) et la concentration de 1’alcane biogénique (wax-
C,). Trois formules de CPI ont été utilisées (voir Tableau VI.1), CPI; donne un indice de la
source des N-alcanes en tenant compte de tous le n-alcanes (de C;s a Css), CPI, donne des
informations pour la classe pétrogénique des n-alcanes, il est calculé en se basant sur la
concentration des n-alcanes de faible poids moléculaire (de C;s a Cys) et le CPI; calculé a
partir des concentrations des alcanes de haut poids moléculaire (de Cys a Css) fournit des

indications sur I’influence de la source biogénique.

Il est largement admis que les n-alcanes provenant des cires épicuticulaire de plantes,
présentent des valeurs élevées de CPI (CPI>> 1), contrairement aux émissions de véhicules et
d'autres activités anthropiques qui sont quant a elles caractérisées par des valeurs de CPI
proches de 1 (CPI ~ 1) [10,25,26]. Les valeurs de CPI; calculées sur les trois sites varient
entre 1,20 et 1,30. Ils révelent une situation mixte ou les émissions sont dominées par les
sources anthropogéniques, avec une modeste contribution des alcanes issus de cires végétales.
Les valeurs de CPI; est de I’ordre de 0,99 ~ 1,08 pour les PM; et 0,96 ~ 1,25 pour les PM;_j,
ce qui confirme la forte prédominance des émissions anthropiques pour les n-alcanes de

faibles poids moléculaires. Parmi les trois sites étudiés, les valeurs de CPI; les plus élevées
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(1,53 par exemple) ont été enregistrées a Chréa pour les grosses particules (PM;_jo) indiquant

une contribution appréciable des émissions biogéniques a Chréa.

Pour bien montrer la contribution des alcanes issus de la source biogénique, nous
avons calculé la concentration de I’alcane biogénique (wax-Cp) selon la formule décrite dans
le Tableau VI.1 et le diagramme de distribution de source a été ainsi tracé (Fig. V1.4). Les n-
hentriacontane (n-Cs;) et n-nonacosane (N-Cy9) ont été les principaux homologues provenant
de la végétation, soit ~ 44% et ~ 37% des n-alcanes de la cire végétale, respectivement. La
contribution des n-alcanes issus de la cire végétale (3 n-alcanes biogéniques) représente dans
les particules fines entre 11% et 17% de la concentration totale (sommes des alcanes
biogéniques et anthropogéniques), et entre 12% a 23% dans les grosse particules.
Contrairement a ce qui était attendu, les taux de la contribution biogénique des alcanes les
plus élevés ont été enregistrés a Boumerdes avec 17 % et 23% pour les PM; et PM, o,
respectivement. Nous signalons également que ces valeurs sont comparables a celles
observées dans I’atmosphére urbain de Nanjing (Chine) (14~19%) [27] et Prato (Italie)
(10~17%) [28], et sont inférieures a celles enregistrées dans I’atmosphere urbaine de Vienne

(Autriche) (13~43%)[29] et celle du site rural dans I’ile de Crete (Grece) (54~71%)[30].

Par ailleurs, nous avons décelé la présence d’un mélange complexe non résolu
(« UCM », Unresolved Complex Mixture) dans tous les chromatogrammes des n-alcanes
(voir Fig. VL.5. a titre d’exemple), et ce dans les trois sites. En effet, cet UCM est constitué
principalement de plusieurs hydrocarbures avec des dérivés alicycliques et mono-
aromatiques, caractéristique de 1’émission véhiculaire et de la combustion des corps pétroliers
[31-33]. Parmi les principaux constituants des UCM, nous avons identifié et quantifi¢ le
pristane  (2,6,10,14-tétraméthylpentadecane) et le  phytane (2,6, 10, 14-
tétraméthylhexadecane). Ces deux polluants sont essentiellement émis dans I’atmosphére par
les échappements des véhicules, les carburants et les huiles lubrifiantes fournissant une autre
preuve de la nature pétrogénique des aérosols [16,25], et ce dans les trois sites étudiés et pour

les deux classes granulométriques.

Rogge et al., [34] ont proposé d’utiliser le rapport entre la concentration de I’acide
stéarique [A18] et I’acide palmitique pour la détermination des principales sources de ces
polluants. Les valeurs de ce rapport varient de 0,24 a 0,51, pour les PM; et PM, o,

respectivement dans 1’atmosphére de la zone industrielle (une moyenne de ~0,37), approchant
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celles trouvées dans les échappements des voitures. Cependant, les valeurs de ce rapport

obtenues a Boumerdes (~0,69 en moyenne des PM; et PM,_jo) et a Chréa (~0,97 en moyenne

des PM; et PM_¢) indiquent que ces polluants sont générés par le soulévement des poussieres

des routes. En plus de ce rapport, la prédominance d’acide laurique (A;»), I’acide myristique

(A14), I’acide palmitique (A¢) et I’acide stéarique (Ag) dans tous les échantillons souligne

lI'importance des sources anthropiques pour les trois sites étudiés [35].
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En ce qui concerne les HAPs, les véhicules (moteur essence et diesel) sont les
principaux émetteurs de ces polluants dans les grandes zones urbaines [25]. Les autres sources
de HAPs sont : la combustion de charbon, le pétrole et la combustion de biomasse [13, 36-
38]. Pour déterminer les sources majoritaires de ces polluants dans les trois sites étudiés, nous
avons procédé au calcul des rapports entre les concentrations de HAPs. Les rapports : [Phe /
(Phe + Ant)], [FA / (FA + Py)], [BaA / (BaA + Ch.)], [BEP / (BeP + BaP)], [ICDP / (ICDP +
BghiPe)], [BghiP / BEP] et [CPAH / TPAH] sont les plus utilisés dans la littérature. Les

valeurs des ces rapports calculées dans cette étude sont rapportées dans le Tableau VI.3.

Le rapport CPAH / TPAH, variait entre 0,53 et 0,64 dans les particules fines et entre
0,29 et 0,42 dans les grosses particules. Ces valeurs indiquent qu'une partie considérable de la
masse des HAPs provient des sources mobiles. Il est intéressant de noter que, pendant que les
valeurs calculées dans les PM; correspondent beaucoup plus aux valeurs reportées pour les
véhicules équipés avec des pots catalytiques, celles évaluées dans les PM;_jo concordent avec
celles obtenues pour les camions et les engins diesel ainsi que pour les véhicules sans pot

catalytique [39,40].

Les valeurs du rapport de fluoranthéne et de fluoranthéne plus pyréne ([Flu]/([Flu] +
[Pyr])) sont dans I’ordre de 0,44-0,54 coincidant avec le domaine des émissions des véhicules
essences [41]. Les valeurs du rapport de 1’indeno[1,2,3-cd]pyréne et la somme de ce dernier
avec le benzo[ghi]péryléne ([IcdP]/([IcdP] + [BghiP])) de 1'ordre de 0,24 et 0,33 sont proches
des valeurs reportées pour les émissions d’origines automobiles (0,18 pour les moteurs
essences et 0,37 pour les moteurs diesels [40, 42-44]. Le rapport du Benzo(a)anthraceéne et la
somme de Benzo(a)anthraceéne et de chryséne [BaA / (BaA + Chr)] variait de 0,25 a 0,34
indiquant une fois de plus que ces polluants sont introduits dans I’atmosphére par les moteurs

essences, sachant que les valeurs typiques de ce rapport est 0,44+0,23 [45].

Sicre et al., [46] ont trouvé que le rapport du phénanthréne et la somme de ce dernier
avec I’anthracéne [Phe / (Phe + Ant)] est supérieur ou égal a 0,7 pour les huiles lubrifiantes
et les carburants fossiles, et a environ 0,66 pour les émissions des fours ménagers utilisant le
charbon comme combustible. Dans notre étude, nous avons trouvé des valeurs de ce rapport
entre 0,81-0,91, confirmant les attributions précédentes de la source d’émission. Nielsen [47]

a utilisé le rapport du benzo(ghi)peryléne et benzo(e)pyréne pour différencier les émissions
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dues au trafic automobile (avec une valeur proche de ~2 pour un site a fort trafic) et les autres
sources possibles ([BghiP]/[BeP] ~ 0,8 pour un site sans trafic routier). Dans notre cas, nous
avons enregistré un rapport égal a 1,35 £ 0,15 a Boumerdes et dans la zone industrielle
Rouiba-Réghaia, ces valeurs peuvent étre la conséquence des sources additionnelles, telle que
la combustion des biomasses. Le site de Chréa présente la valeur la plus faible (1,1 = 0,1), ce

qui confirme que ce site est le moins affecté par le trafic routier.

Le rapport du benzo(a)pyréne et la somme de ce dernier avec le benzo(e)pyrene
([BaP]/([BaP]+[BeP])) a ¢été utilisé¢ dans le but d’évaluer la réactivité photochimique de
I’atmosphere. 11 variait de 0,26 a 0,41, ce qui suggére que la composition des particules a été
quelque part modifiée par la réactivité¢ de l'atmosphére notamment pour les PM;_jo dont les
rapports enregistrés sont les plus faibles (0,26, 0,33 et 0,31 a Boumerdes, Chréa et la zone
industrielle de Rouiba Réghaia, respectivement). Rappellent que ce rapport est d’autant plus
faible (proche de 0) que la masse d’air est agée [41,48,49]. Ce résultat est confirmé par la
présence du 2-nitrofluoranthéne dans tous nos €chantillons, sachant que ce dernier est produit
exclusivement par la dégradation diurne et/ou nocturne du fluoranthéne sous 1’action des
radicaux OH ou NOs;, contrairement aux autres dérivés nitrés des HAPs, qui sont

majoritairement introduits dans I’atmosphére par des émissions directes [50-53].

En ce qui concerne les composés polaires, nous avons noté des concentrations élevées
de la caféine dans la zone industrielle de Rouiba-Réghaia (~37 ng m”, la somme des PM; et
PM, o) et & Boumerdes (~12 ng m? , la somme des PM; et PM,_j). Ceci peut étre expliqué
par la torréfaction et le moulage des grains de café. La consommation du tabac, reflétée par de
fortes teneurs en nicotine, a également influencé la qualité de 1’air dans les trois sites étudiés
et spécialement dans 1’atmosphére de la zone industrielle Rouiba-Réghaia (~ 26,2 ng m™, la

somme des PM; et PM|_¢) et a Boumerdes (~8,6 ng m'3, la somme des PM; et PM,_j).

Rogge et al. [39] ont trouvé que le benzopyrénone est principalement émis par les
véhicules a essence non équipés d’un pot catalytique, les camions de poids lourds et les
engins. Dans notre étude, ce polluant a été présent avec des concentrations considérables
dans la zone industrielle Rouiba-Réghaia (33,3 ng m™) et a Boumerdes (36 ng m™), par
contre il n’a pas été¢ détecté a Chréa. Par conséquent, ce résultat confirme encore un fois la
prédominance des émissions des particules atmosphériques par les sources mobiles,

notamment dans les zones urbaines et industrielles.
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VI1.3.3. Toxicité des aérosols
La toxicité de tous les échantillons des particules atmosphériques a été calculée en se
basant sur le BaPE “Benzo[a]pyréne-equivalent carcinogenic power” (le pouvoir cancérigéne

équivalent au benzo[a]pyréne) décrit dans le chapitre 5.

Les valeurs les plus ¢levées du rapport BaPE ont été enregistrées dans les particules
fines (PM,), ces concentrations ont été évaluées a 187, 496 et 34 pg m” (voir Tableau VI.3) et
représentaient 85,8 %, 85,6 % et 87,2 % de la toxicité globale des aérosols respirables (PM;+
PM,.19) de Boumerdes, Rouiba-Réghaia et Chréa, respectivement. Notons que ces valeurs
sont inférieures a celles enregistrées a Alger Centre (Septembre 1998, BaPE variait de 0,7 ng
m™ a 2,4 ng m>) [54], dans I’atmosphére de la décharge publique de Oued Smar (Aoit 2002-
Février 2003, 0,74-2,92 ng m>)[12], Milan (Italie) (Octobre 2000-Novembre 2001, 0,2-8 ng
m™) [55] et & Nanjing (Chine) (14+12 ng m™ pour les PM, s et 17+17 ng m™ pour les PM;()
[27].

VI.4. Conclusion
Cette partie de travail nous a permis d’étudier la répartition de plus de 90 composés
organiques particulaires entre les particules fines (PM,) et grosses particules (PM,.j¢), pour

trois atmospheres différentes (urbaine, industrielle et foresticre).

A D’exception des n-alcanes qui ont été réparties quasi-équitablement entre les deux
classes granulométriques, les autres composés ont €t€¢ majoritairement associés aux particules

fines.

Comme il était prévisible, I’atmosphéere de la zone industrielle Rouiba-Réghaia est la
plus polluée, suivie par I’atmosphére de Boumerdes. La forét de Chréa peut étre considérée

comme étant une zone de bonne qualité de 1 air.

En ce basant sur les calculs des rapports diagnostiques de certains HAPs et des deux
acides (palmitique et stéarique), les profils de distribution des n-alcanes, les taux des wax
des n-alcanes et les valeurs de CPI, la source pétrogénique en général et le trafic routier en
particulier sont avérées étre les principales sources de la maticre organique particulaire dans

les trois sites. Nous avons également constaté que la contribution des n-alcanes biogéniques
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est modeste, elle ne représente qu’entre 11% et 23% de la concentration totale des n-alcanes.

En fin, le pouvoir cancérigéne équivalent au benzo[a]pyréne (BaPE) quoique faible, a révélé

que les particules fines représentent environ 85 % de la toxicité globale des aérosols

respirables.
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VIL.1. Introduction

Les émissions naturelles et anthropiques des aérosols dans l'atmosphére ont de
nombreux effets sur l'environnement, le climat et la santé publique. La caractérisation de leur
composition chimique ainsi que leur distribution en taille sont des éléments clé pour
I'évaluation de I'impact de ces particules. Cette caractérisation est plus difficile dans
l'atmosphere des régions urbaines et industrielles, en raison de la plus grande diversité des

propriétés physiques et chimiques des aérosols.

Les particules sont classées en plusieurs catégories, et cela en fonction de leur taille, qui
peut varier de quelques nanometres a quelques dizaines de micrometres [1-2]. En effet, la taille
des particules varie considérablement selon la nature de la source émettrice, mais également en
fonction des réactions physico-chimiques que subissent les aérosols pendant leur temps de
résidence tres variables dans 1’atmosphére. Les mesures de granulométrie font apparaitre trois

grandes modes de particules (voir chapitre I) :

- le mode « nucléation » est constitu¢ des particules ultrafines dont le diamétre est inférieur
a 0.1 um. Il regroupe les particules fraichement formées (nucléation) dans 1’atmosphére ou

directement émises,

- le mode « accumulation » concerne les particules fines dont le diamétre est compris entre
0.lum et 1 um. Elles proviennent soit de la coagulation des particules ultrafines entre elles,

soit de la condensation d’especes gazeuses sur des particules par nucléation hétérogene,

- le mode des « grosses particules » est constitué¢ des particules ayant un diametre supérieur
a lum. II regroupe des poussiéres de divers types (désertiques, volcaniques, poussicres

urbaines), ainsi que les sels marins.

L’¢étude de la distribution granulométrique des n-alcanes et des HAPs particulaires est
un outil de choix pour la détermination de leur origine [3-6]. Par ailleurs, la répartition des
HAPs selon la taille des particules est essentielle d’un point de vue toxicologique. En effet, ce
parameétre est le principal facteur influengant la zone de dépot des particules dans 1’organisme.
Ainsi, une meilleure connaissance des distributions en taille peut permettre de mieux localiser
les zones d’action des contaminants organiques qui leur sont associés et en particulier les

HAPs.



Chapitre V11 170

Dans cette partie, nous avons étudié les variations des concentrations des n-alcanes et
des HAPs associés aux particules respirables (PMjo) en fonction de six classes
granulométriques. Les échantillons ont été collectés dans deux atmospheres différentes, urbaine

(Tafourah) et industrielle (zone industrielle Rouiba-Réghaia).

VIIL.2. Expérimental
VII.2.1. Description des sites d’échantillonnage.

A Tafourah, le dispositif de prélevement des particules atmosphérique a été placé au
niveau de parking de la direction générale de 1’Entreprise Nationale du Transport Maritime de
Voyageurs (ENTMYV), a environ 200 m du port d’Alger (coté Est), 100 m au nord de la station
de bus et a environ 100 m de la gare ferroviaire d’Agha coté Ouest. Ce site d’échantillonnage
est idéal pour la caractérisation des aérosols provenant des sources mobiles étant donné que
tous les véhicules entrant a Alger centre coté Est passent par Tafourah. En ce qui concerne les
¢chantillons collectés dans la zone industrielle Rouiba-Réghaia, nous avons placé 1’équipement

d’échantillonnage dans le méme endroit décrit dans le chapitre précédent (Chapitre 6).

VII.2.2. Echantillonnage, préparation d’échantillon et analyse.

Les échantillons des particules respirables (PM10) ont été collectés durant le mois de
Septembre 2006, les données d’échantillonnage sont présentées dans le Tableau VIIL.1. Le
méme dispositif d’échantillonnage décrit dans le chapitre précédent (Chapitre VI) a été
employé pour cette étude, en tenant compte de chacune des fractions granulométriques
individuellement (F1 (Dp < 0,49 um), F2 (0,49 um < Dp > 0,95 um), F3 (0,95 um < Dp >1,5
um), F4 (1,5 pm < Dp >3 pm), F5 (3 um < Dp >5um) et F6 (7,2 pum < Dp >10 pm)).



Chapitre VII 171

Tableau VII.1 : Donnés d’échantillonnages.

Date et Durée Température Vitesse de vent. Humidité
°O) (Km/h) (Vo)
(max-moy-min) (max-moy) (max-moy-min)
17-18 Sept. 2007
30-25-20 24-13 94-69-35
(24 heurs)
Tafourah
18-19 Sept. 2007
28-24-20 16-2 94-80-45
(24 heurs)
29-30 Sept. 2007
28-23-18 23-2 94-74-51
Z.1. Rouiba- (24 heurs)
Réghaia 30 Sept.- 01 Oct.
27-21-15 21-2 94-68-40

2007 (24heurs)

La méme procédure analytique utilisée et décrite dans le chapitre V a été appliquée,
néanmoins nous nous somme limités dans cette partie du travail, aux hydrocarbures

aliphatiques (n-alcanes) et les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs).

VII.3. Résultats et Discussions
VIL.3.1. n-Alcanes

Vingt-deux n-alcanes aliphatiques (n-C;s- n-Css) ont été positivement identifiés et
quantifiés dans tous les échantillons, ces polluants ont été présents dans les six fractions
granulométriques étudiées. La concentration totale des n-alcanes (la somme de toutes les
fractions) est de I’ordre de 67 ng m™ et 81 ng m™ a Tafourah et a la zone industrielle Rouiba-
Réghaia, respectivement (voir Tableau VII.2). Les concentrations totales de ces polluants dans
I’atmosphere de Tafourah sont environ deux fois plus inférieures a celles enregistrées a Bab
El-Oued lors de la campagne d’échantillonnage effectuée en automne 2005 (voir chapitre V)
[7], et comparables a celles rapportée pour I’atmosphére de Ben Aknoun (voir chapitre V) [7]
et ’atmosphére de la ville de Boumerdes (voir chapitre VI) [8] pour les périodes automne
2005 et octobre 2006, respectivement. En ce qui concerne 1’atmosphére de la zone industrielle
de Rouiba-Réghaia, les niveaux des n-alcanes enregistrés sont deux fois plus inférieurs a ceux
atteints dans cette méme zone industrielle en Octobre 2006 [8], et environ six fois plus

inférieurs a ceux mesurés dans la zone industrielle de Hassi Messaoud en Juin 2000 [9].
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Les profils de distribution des n-alcanes individuels pour chaque classe
granulométrique sont présentés sur la Fig. VII.1. Nous avons constaté que les n-alcanes ont des
profils de distribution presque identiques pour les particules collectés dans la fraction 1
(Dp<0,49 um), la fraction 5 (3um< Dp >7,2um) et la fraction 6 (7,2um < Dp >10um) avec le
pentacosane (N-Css), hentriacontane (nN-Cs;) et tétracosane (nN-Cy4) comme les hydrocarbures
linéaires les plus abondants, réspectevement. Cette distribution révélée dans les deux sites
¢tudiés, nous amene a penser que les n-alcanes ont la méme origine d’émission pour chacune

de ces trois fractions granulométriques.

Contrairement a ce qui a été observé pour ces trois dernieres fractions, les profils de
distribution individuels des n-alcanes collectés a Tafourah sont différents de ceux de la zone
industrielle pour les fractions : F2 (0,49um< Dp >0,95um), F3 (0,95um< Dp >1,5um) et F4
(1,5um< Dp >3um), avec le hentriacontane (N-C;;) comme étant ’alcane le plus abondant
pour tous ces échantillons a I’exception des particules de la 2°™ fraction collectées a Tafourah

pour laquelle le pentacosane était I’alcane le plus abondant.

Les valeurs des CPI (Carbon Preference Index) calculées a partir des concentrations
individuelles des n-alcanes selon la taille des particules sont regroupées dans le Tableau VIL.2.
Les valeurs de CPI; variaient entre 1,14 et 1,40 a Tafourah et entre 1,07 et 1,19 dans la zone
industrielle, ce qui indique que ces polluants sont essentiellement introduits dans 1’air par les
sources anthropogéniques, mais avec une faible contribution des sources biogéniques. Les
valeurs de CPI, trouvées dans cette ¢tude sont de 1’ordre de ~0,8, montrant ainsi que les n-
alcanes de faibles poids moléculaire (n-C;s~n-C,4) sont totalement issus de la source
petrogénique. Concernant les n-alcanes de haut poids moléculaire, les valeurs de CPI;
(1,45~1,58 a Tafourah et 1,29~1,81 dans la zone industrielle) indiquent une combinaison entre

1"émission biogénique et anthropogénique avec une prédominance de cette derniere.
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Tableau VII.2 : Concentrations et rapports diagnostiques des n-alcanes et HAPs pour différentes classes granulométriques.
Tafourah Zone Industrielle Rouiba-Réghaia
Diamétre (um) <0,49 0,49- 0,95 - L,5- 3-72 72— Total <0,49 0,49- 095- 1,5- 3-72 72— Total
0,95 1,5 3 10 PMy, 0,95 1,5 3 10 PMy,
n-Alcanes. ng/m3 (moyen) 25,86 12,49 10,37 7,08 7,46 3,70 66,97 26,51 16,55 14,84 9,98 9,50 4,09 81,46
Concentration Cumulatives (%) 38,62 57,27 72,76 83,34 94,47 100 32,54 52,86 71,07 83,32 94,98 100
PAHs. ng/m3 (moyen) 11,16 2,26 1,09 0,57 0,56 0,37 15,91 8,22 2,11 1,05 0,57 0,59 0,37 12,91
Concentration cumulatives (%) 70,10 84,30 90,97 94,44 97,82 100 63,67 80,02 88,15 92,56 97,13 100
N ME PAHs. ng/m3 (moyen)” 9,63 1,84 0,88 0,42 0,41 0,27 13,45 7,02 1,55 0,76 0,40 0,41 0,24 10,38
Cumulatives concentration (%) 71,59 85,26 91,77 94,93 98,00 100 67,60 82,53 89,88 93,72 97,69 100
CPI, (C15-C3s) (moyen)b 1,16 1,12 1,14 1,21 1,15 1,14 1,15 1,07 1,07 1,16 1,12 1,11 1,19 1,10
CPI, (C5-C54) (moyen)” 0,78 0,83 0,79 0,81 0,75 0,79 0,79 0,73 0,73 0,83 0,76 0,74 0,76 0,75
CPI; (C,5-C3s) (moyen)® 1,45 1,35 1,34 1,58 1,50 1,51 1,43 1,29 1,20 1,23 1,28 1,34 1,81 1,28
Wax% (average)® 12,56 11,27 12,86 14,02 13,32 14,10 12,79 11,69 8,72 9,81 10,61 11,87 20,25 10,11
Phe/(Phe+Ant) 0,82 0,83 0,82 0,82 0,87 0,84 0,83 0,84 0,86 0,85 0,81 0,83 0,86 0,85
Flu/(Flu+Pyr) 0,46 0,59 0,64 0,50 0,46 0,51 0,52 0,45 0,54 0,48 0,49 0,43 0,50 0,48
BaA/(BaA+CHR) 0,28 0,17 0,21 0,21 0,19 0,12 0,24 0,27 0,17 0,14 0,20 0,19 0,19 0,23
BghiP/BeP 2,68 2,53 3,61 4,21 4,87 8,26 2,76 2,84 1,62 1,45 1,41 1,02 1,31 2,35
IcdP/(IcdP+BghiP) 0,34 0,37 0,28 0,28 0,32 0,29 0,34 0,45 0,41 0,43 0,46 0,40 0,50 0,44
‘CPAH/TPAH 0,51 0,58 0,43 0,39 0,40 0,35 0,49 0,54 0,45 0,33 0,31 0,31 0,29 0,48
BaPE’ (ng m™) 0,78 0,11 0,04 0,02 0,02 0,01 0,99 0,70 0,11 0,05 0,02 0,02 0,01 0,91
BaPE® Cumulatives (%) 79,6 90,8 94,9 96,9 99,0 100 76,9 89,0 94,5 96,7 98,9 100

“N mePAHS : PAHs non methylés.
*:CPI, = (Y[C15~C33] +Y[C17~C35])/2¥.C16~C45: CPL= Y[C15~Ca3)/Y.C16~Caa; CPL=(Y[Cas~Cs3]+ Y[C27~C35])/23[Cas-C34] [10].
‘Wax %: (3(Cp- 0.5(Ch.1+ Chi1))/ Y.n-alcanes)*100, les valeurs de wax C, négatives sont considérées comme des valeurs nulles [11].

ICPAH: somme des 9 HAPs issus principalement de la combustion (fluoranthéne, pyréne, benzo[a]anthracéne, chryséne,
benzo[b+k]fluoranthénes, benzo[e]pyréne, benzo[a]pyréne, indeno[ 1,2,3-cd]pyréne and benzo[ghi]péryléne [12].

‘BaP= BaA*0.06+BF*0.07+BaP+DahA*0.6+IcdP-0.08 [13]
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Fig.VIL.1 : profils de distribution des n-alcanes individuels (TAF : Tafourah, ZI : Zone

industrielle Rouiba-Réghaia).

Les informations obtenues a partir des valeurs de CPI, ont été confirmées par le calcul

du pourcentage de contribution des n-alcanes issus de la source biogénique (Wax %), ce

dernier variait entre 12,6% et 14,1% a Tafourah et entre 8,7% et 20,25% dans le site

industriel. Il est intéressent de noter que les plus grandes valeurs de la contribution des

sources biogéniques ont été enregistrées pour les grosses particules ayant un diamétre compris

entre 7,2 et 10pum.




Chapitre V11 175

En ce qui concerne, la distribution des concentrations des n-alcanes en fonction de la
taille des particules, nous avons observé qu’environ 39% et 33% des n-alcanes totaux ont été
associés aux particules de diameétre inferieur a 0,49 um, pour les aérosols de Tafourah et la
zone industrielle, respectivement et environ 71-73% aux particules de diametre inférieur a

1,5um (en concentration cumulative) et ce dans les deux sites.

La Fig. VII.2 montre les courbes de distribution différentielles (dc/CdlogDp vs Dp,
calculée selon 1'équation ci-dessous) des n-alcanes individuels, cette représentation nous a
permis de déterminer le mode de distribution des espéces en utilisant une échelle
logarithmique [14]. Ainsi, nous allons construire des rectangles dont la surface est
proportionnelle aux concentrations des espéces dans I’intervalle dDp;. La surface totale sous

I’histogramme étant égale a la concentration totale de I’espece.

dC _ Ci - CH
CdlogDp C(logDp; —logDp; ,)

C, —C,_, : Concentration de I’espece dans une fraction granulométrique donnée.

C : Concentration totale de I’espéce pour toutes les fractions granulométriques.

Dp; et Dpi;: sont les deux limites de D’intervalle granulométrique pour une fraction
granulométrique donnée. (Exemple: pour la fraction F2 ou nous avons 0,49um< Dp
>0,95um, Dp; et Dp;.; sont, 0,95 et 0,49, respectivement). Pour les particules collectées sur le
filtre d’arrét (Dp<0.49 um) la limite inférieure est considérée arbitrairement égale a 0,01 um)

[10, 15-17]

L’échelle logarithmique est utilisée pour tracer le diameétre des particules sur 1’axe des

abscisses vu que I’étendue dimensionnelle des particules étant trés grande (de 0,01 pm a 10

um).
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Fig.VIIL.2 : Courbes de distributions différentielles en concentrations individuelles de n-
alcanes (TAF : Tafourah, ZI : Zone Industrielle Rouiba-Réghaia).
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Fig.VIIL.2 : Courbes de distributions différentielles en concentrations individuelles de n-

alcanes (TAF : Tafourah, ZI : Zone Industrielle Rouiba-Réghaia) (suite).
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Fig.VIL.2 : Courbes de distributions différentielles en concentrations individuelles de n-
alcanes (TAF : Tafourah, ZI : Zone Industrielle Rouiba-Réghaia) (suite).

Pour les deux sites étudiés, la distribution différenticlle des n-alcanes selon la taille
des particules, montre que la majorité des n-alcane présente une distribution bimodale, c’est-
a-dire qu’elle présente deux maxima, le premier qui est également le plus grand est centré soit
dans la fraction F2 (0,49um< Dp >0,95um) ou dans la fraction F3 (0,95um< Dp >1,5 um).
Cette distribution nous indique que ces polluants appartiennent au mode d’accumulation. Ils
sont donc associés aux particules issues d’une conversion gaz-particule, et peuvent se former
¢galement par coagulation des noyaux d’Aitken entre eux ou avec d’autres particules

appartenant au mode d’accumulation. Le second maxima est centré dans la fraction 6 (7,2
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um< Dp >10 um) et représente le mode grosses particules, indiquant ainsi, que ces polluants
sont introduits dans 1’atmosphére par des processus naturel (par abrasion du vent sur les

feuilles et/ou par soulévement des poussiéres par le vent).

Nous pouvons observer sur la Fig. VII.2 que les n-alcanes de faibles poids moléculaire
(< n-Cy) possédent une distribution bimodale avec un deuxiéme maxima important par
rapport a celui observé pour les n-alcanes de haut poids moléculaire, qui présentent une
distribution soit monomodale soit bimodale mais avec un deuxieme maxima plus faible. Il est
largement admis que la distribution en taille des composés organiques est influencée par la
pression de vapeur de I’espece organique, ’affinit¢ d’adsorption ou d’absorption sur les
particules ainsi que par la nature de la source émettrice [18-20]. En ce qui concerne notre
¢tude, I’influence de la pression de vapeur des n-alcanes de faible poids moléculaire peut
expliquer la distribution bimodale de ces composés. En effet ces derniers possédent une
pression de vapeur plus ¢€levée que celle des n-alcanes de haut poids moléculaire, ce qui leur
permet d’étre transférés des fines particules vers les grosses particules. Ce transfere met en jeu

les phénomeénes d’évaporation et d’adsorption/ absorption.

Nous avons remarqué également que la distribution des n-alcanes associ€s aux
aérosols collectés a Tafourah présente en général une 1égere différence de celle de la zone
industrielle Rouiba-Réghaia. Cependant, cette différence est plus importante pour le
pentacosane (N-Cps), I’hexacosane (N-Cys), I’héptacosane (n-C,7), 1’octacosane(n-Cyg) et
tétratriacontane (N-Cs4). Ces derniers ont une distribution monomodale dans les aérosols de la
zone industrielle Rouiba-Réghaia et une distribution bimodale dans les particules de Tafourah.
Cette différence peut étre expliquée par la différence entre les natures des sources émettrices

de ces polluants.

Les distributions en taille pour les n-alcanes totaux et les n-alcanes issus par les cires
végétales sont présentées sur la Fig. VII.3. A Tafourah, les distributions des deux types des n-
alcanes sont similaires, d’aprés Bi et al., [10], cela indique que ces polluants sont générés
principalement par la combustion a la fois des combustibles fossiles et des biomasses.
Néanmoins, pour les aérosols de la zone industrielle Rouiba-Réghaia, les n-alcanes
biogéniques présents une distribution bimodale avec un deuxiéme maxima assez important

centré dans la fraction 6 (7,2 pum< Dp >10 um), indiquant ainsi qu’en plus de la source
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anthropogénique majoritaire, la contribution de 1’émission directe par abrasion des feuilles

végétales est importante dans cette fraction granulométriques [11,21]
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Fig.VIL.3 : Courbes de distributions différentielles en concentrations totales des n-alcanes et

n-alcanes biogéniques (TAF : Tafourah, ZI : Zone Industrielle Rouiba-Réghaia)

Le MMD (mass mean diameter) ou (diamétre médian) dso, est le diameétre qui divise la
concentration cumulative en deux, c’est-a-dire 50% de la concentration totale d’une espece
donnée est cumulée dans les particules de diamétre inférieur au égale au MMD. Nous avons
calculé¢ le MMD pour chacun des n-alcanes ainsi que pour la somme des n-alcanes, par la
méthode graphique [22], et ce en tracant la courbe d’accumulation en fonction du diameétre

des particules tout en utilisant 1’échelle log-probabilité, en suite, par extrapolation nous
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pouvons déduire la valeur du MMD. La Fig. VII.4 montre un exemple de calcul du MMD

pour le pentacosane.

Pentacosane (n-C,,) (Zone Industrielle Rouiba-Réghaia)
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Fig.VI1.4 : Droite de pourcentage de la concentration cumulative de pentacosane utilisée pour

le calcul du MMD (échelle log-probabilité).

L’écart type ou déviation géométrique standard (o) est le rapport entre le diametre au-

dessous duquel on trouve 84,13 % de la concentration cumulative et le MMD [22].

o, = dd_

Le Tableau VII.3 résume les valeurs de MMD et o, calculées pour les n-alcanes
individuels. Les valeurs du MMD varient entre 0,44 um et 0,97 um pour les particules
collectées a Tafourah, et entre 0,51 um et 1,21 um pour celles de la zone industrielle. En ce
qui concerne la concentration totale des n-alcanes, le MMD est de 1’ordre de 0,69 um et 0,84
um a Tafourah et dans la zone industrielle, respectivement. Autrement dit, 50% des n-alcanes
ont été associés aux particules de diametres inférieurs a 0,69 um a Tafourah, ce qui confirme

les résultats obtenus par la distribution différentielle des n-alcanes qui nous a permis

d’attribuer le processus de formation de ces polluants au mode d’accumulation [10,11].
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Les n-alcanes présents a Tafourah ont des valeurs de MMD [égérement plus faibles
que celles en suspension dans 1air de la zone industrielle, ce qui indique que les particules
collectées a Tafourah sont récemment formées par rapport aux particules de la zone
industrielle. Notons que les mécanismes de transformation par des processus physiques, tels
que la coagulation ou la condensation, tendent a faire augmenter le diamétre moyen des

particules pendant leurs séjours dans 1’atmosphere [10,11,23].

Tableau VIL3 : Diamétre médian (um) et déviation géométrique standard (o), des n-

alcanes.
Tafourah Zone Industrielle
MMD (pm) o, MMD (um) o,

n-Cys 0,67 5,33 0,97 5,04
n-Cie 0,45 6,47 | 0,54 5,81
n-Cy; 0,59 5,07 0,65 4,40
n-Cig 0,57 5,37 0,51 6,57
n-Cio 0,67 4,63 0,63 5,76
n-Csyo 0,88 4,26 0,94 4,44
n-Cs 0,76 4,70 0,91 4,11
n-Cs, 0,68 4,56 0,74 4,30
n-Cys 0,62 4,58 0,72 4,71
N-Coy 0,65 4,83 0,76 4,54
n-Css 0,51 4,96 0,65 3,98
N-Css 0,44 5,73 0,83 3,40
N-Cy7 0,62 5,19 0,66 3,68
n-Cog 0,92 3,83 0,92 2,70
N-Cao 0,87 4,15 1,07 3,42
n-Cs 0,81 3,98 1,11 3,05
n-Cs; 0,87 4,10 1,00 3,43
n-Cs, 0,81 4,19 0,93 3,32
n-Cs; 0,75 4,51 0,92 3,60
N-Csq4 0,97 3,96 1,15 2,83
n-Css 0,81 4,11 1,21 3,18
n-Css 0,81 3,68 1,09 2,90
n-alcanes (Y) 0,69 4,56 0,84 3,83

VIL.3.2. Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Dans cette étude, nous avons identifié et quantifié trente-trois hydrocarbures
aromatiques polycycliques ayant de 3 a 7 noyaux aromatiques. La concentration totale de ces
polluants toxiques dans les PM était dans I’ordre de 16 ng m™ a Tafourah et 13 ng m™ dans
la zone industrielle Rouib-Réghaia. La concentration totale des HAPs dans 1’atmosphére de la
zone industrielle est doublement supérieure a celle mesurée dans le méme site lors d’une

campagne précédente menée en Octobre 2006 (voir chapitre VI) [8], cependant, elle est
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légerement plus inférieure a celle enregistrée dans la zone industrielle de Hassi Messaoud en
Juin 2000 [9]. A Tafourah, la concentration totale des HAPs était similaire a celle de Ben
Aknoun en automne 2005 (voir chapitre V) [7], et inférieure a celle de Bab El-Oued a la

méme période (voir chapitre V) [7].

Environ 70% et 64% de la concentration totale des HAPs ont été associés aux
particules de diametre inferieur a 0,49 pum, et environ 91% et 88% aux particules de diametre
inférieur a 1,5 pm a Tafourah et dans la zone industrielle, respectivement (voir Tableau

VIL2).

La Fig. VILS regroupe les profils de distribution des HAPs individuels pour chacune
des fractions granulométriques étudiées. D’un premier abord, nous pouvons remarquer que les
HAPs de Tafourah et ceux de la zone industrielle présentent des profils de distribution
similaires pour chaque classe granulométrique, ce qui nous amene a penser que ces polluants

sont principalement émis par les mémes types de sources.

Pour les deux sites étudiés, le coronéne et le benzo(ghi)phenanthéne étaient les plus
abondants dans la fraction la plus fine des particules (F1 : Dp < 0,49 um), le chrysene et les
benzofluoranthénes dans la fraction 2 (F2: 0,49 <Dp >0,95) ; par contre, le phénanthrene, les
composés méthylés de phenanthrénes et I’anthraceéne sont les plus majoritaires dans les autres
classes granulométriques. Nous pouvons également constater que les HAPs de haut poids
moléculaire sont les plus abondants dans la fraction ultrafine des particules (Dp < 0,49 um) et
les HAPs de faibles poids moléculaire sont plus abondants dans les particules de diamétre

supérieur a 0,95 um.

Afin d’identifier les principales sources d’émission des HAPs dans 1’atmosphére de
Tafourah et de la zone industrielle Rouiba-Réghaia, nous avons eu recours a la méthode de
calcul des rapports caractéristiques entre certains HAPs (voir chapitre V et VI). Les
rapports diagnostiques utilisés dans cette étude sont: [Phe / (Phe + Ant)], [Flu / (Flu + Pyr)],
[BaA / (BaA + Chr.)], [IcdP / (IcdP + BghiP)], [BghiP / BeP] et [CPAH / TPAH].

L’ensemble des indications fournies par les valeurs de ces rapports caractéristiques,
révele que ces polluants sont essentiellement émis dans 1’atmosphére par des sources mobiles

(véhicules, camions et engins).
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Fig.VILS5 : profils de distribution des n-alcanes individuelles (TAF : Tafourah, ZI : Zone

FL: Fluore

Pery: Perylene, DahA: Dibenzo(a,h)anthracene,

ne,

Phe:

industrielle Rouiba-Réghaia)

Phénanthréne, Ant:

Anthracéne,

Me-Phe/Ant

(S):

Méthyl-
phenantrene/anthracene (Sum), Flu: Fluoranthéne, Pyr: Pyréne, Me-Flu/Pyr (S): Méthyl-
fluorantheéne/pyréne, BcPhe: benzo(c)phénanthréne, BghiFlu: Benzo(ghi)fluoranthéne, BaA:
Benzo(a)anthracéne, Chr: Chryséne, , BF: Benzofluoranthéne = sum of Benzo(b)fluoranthene,
Benzo(k)fluoranthéne, Benzo(a)fluoranthéne, BeP: Benzo(e)pyréne, BaP: Benzo(a)pyrene,
IcdP: Indeno(1,2,3-cd)pyrene, BghiP:
Benzo(ghi)perylene, CO: Coronane, DBPY (S): Dibenzopyréne =Dibenzo(a,l)pyréne +
Dibenzo(a,e)pyrene + Dibenzo(a,i)pyreéne + Dibenzo(a,h)pyréne).
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Les courbes de distribution en concentrations des HAPs individuels (Fig. VIIL.6),
montrent que les HAPs de faible poids moléculaire présentent des distributions bimodales,
avec le premier maxima (le plus important) centré dans la deuxi¢me fraction (F2: 0,49 <Dp
>0,95) pour le fluoréne, le fluoranthéne, le pyréne, les composés méthyles de fluoranthéne et
de pyreéne, le benzo(ghi)fluoranthéne et le benzo(c)phénanthréne. Par contre ce maxima est
centré dans la troisieme fraction (F3 : 0,95 < Dp >0,49) pour le phénanthrene, 1’anthracene et
leurs composés méthylés (méthyl-anthracéne/phénanthréne). Pour tous ces composés le

deuxiéme maxima était centré dans la derniere fraction (F6 : 7,2 um < Dp >10 pm).

Néanmoins, pour les HAPs de haut poids moléculaire, nous avons observé une
distribution monomodale pour la majorité¢ de ces composés, avec un maxima centré¢ dans la

fractions la plus fine des particules (F1 : Dp<0,49 pm).

L’explication de telles distributions semble liée a un processus de volatilisation et de
ré-adsorption des HAPs les plus volatils [19,24]. Ces derniers sont soit émis en phase
gazeuse, pour les plus volatils, soit associés a des fines particules carbonées également
générées lors des processus de combustions. Les HAPs les plus légers, présents initialement
en phase gazeuse, peuvent alors s’adsorber sur les différentes particules de 1’aérosol ou bien,
pour ceux émis en phase particulaires, se volatiliser puis se ré-adsorber sur des particules
éventuellement plus grosses. Ainsi, les HAPs les plus lourds (les moins volatils) auront
tendance a rester associés aux particules fines sur lesquelles ils ont été émis. Les plus 1égers

(les plus volatils) pourront se répartir sur des particules plus grosses.

La Fig. VII.7 montre la courbe de distribution en concentrations totale des HAPs, d’un
premier abord nous pouvons remarquer que la distribution différentielle de ces polluants a
Tafourah est presque identique a celle de la zone industrielle. Les HAPs manifestent ici une
distribution monomodale avec les premiers maxima centrés dans la fraction de particules de
diamétre compris entre 0,49 et 0,95 um, ils appartiennent donc au mode d’accumulation.
Rappelons que dans ce mode, les particules sont formées principalement par conversion gaz-

particule.
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Fig.VIL6 :

Courbes de distributions différentielles en concentrations des HAPs individuels

(TAF : Tafourah, ZI : Zone industrielle Rouiba-Réghaia).
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Fig.VIL.6 : Courbes de distributions différentielles en concentrations des HAPs individuels

(TAF : Tafourah, ZI : Zone industrielle Rouiba-Réghaia) (suite).
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Fig.VIIL.6 : Courbes de distributions différentielles en concentrations des HAPs individuels

(TAF : Tafourah, ZI : Zone industrielle Rouiba-Réghaia) (suite).
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Fig.VIL.7 : Courbes de distributions différentielles en concentrations des HAPs totaux (TAF :
Tafourah, ZI : Zone industrielle Rouiba-Réghaia) (suite).

Nous n’avons pas pu calculer le diametre médian (MMD) pour les HAPs individuels et
totaux, en raison d'une mauvaise linéarit¢é des droites de leurs courbes cumulatives (voir
I’exemple de benzo(a)pyréne Fig. VIL.8). Signalons que cette méthode de détermination du
diamétre médian est valable uniquement pour les droites présentant un coefficient de
régression supérieur a 0,95 (R? > 0,95) [25,26]. Nous pouvons affirmer que le diamétre

médian est largement inférieur a 0,49 um du faite que plus de 64 % des HAPs sont associés

aux particules ultrafines.

Benzo(a)pyréne (Zone Industrielle Rouiba-Réghaia)
99.5 , -
R™=0.9288 e
95 - e
70
40
20 T T T T 1
0.1 0.5 1 2 5 10
Dp (um)

Fig. VIL.8 : Droite de pourcentage de la concentration cumulative de benzo(a)pyréne utilisé

pour le calcule de MMD (échelle log-probabilité).
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Les valeurs de BaPE “Benzo[a]pyréne-equivalent carcinogenic power” (le pouvoir
cancérigene équivalent au benzo[a]pyreéne) calculé pour toutes les fractions granulométriques
(voir Tableau VIIL.2), montre qu’environ 80% et 77% de la toxicité globale des HAPs dans les
PM, est associée a la fraction ultrafine des particules (F1 : Dp <0,49um), et environ 91% et
89 % sont liés aux particules de diametre inférieur a 0,95um dans I’atmosphere de Tafourah et
de la zone industrielle, respectivement. Notons que les particules fines franchissent les voies
de respiration haute (nez et pharynx) et peuvent atteindre les bronchioles et alvéoles

pulmonaires.

Les valeurs de BaPE des PM;, sont de I’ordre de 1 ng m™ et 0,9 ng m™ pour
I’atmosphére de Tafourah et de la zone industrielle, respectivement. Ces valeurs sont cinq fois
plus supérieures a celles de 1’atmosphére urbaine de Boumerdes et deux fois supérieure a
celles enregistrées dans la zone industrielle Rouiba-Réghaia lors de la campagne d’Octobre

2006 (voir chapitre VI) [8].

VI1.4. Conclusion

Pour la premiére fois en Algérie, une étude de distribution des n-alcanes et des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) selon les six classes granulométriques des
aérosols respirables (PMjg) a été réalisée dans deux sites distincts, urbain a Alger Centre

(Tafourah) et industriel dans I’atmospheére de la zone industrielle Rouiba-Réghaia.

Pour les deux sites étudiés, les n-alcanes ont présenté une distribution bimodale avec
un premier maxima centré dans la fraction fine des particules (particules de diamétre inférieur
a 1,5 um), et le deuxiéme maxima (treés faible) centré dans la fraction grosse des particules
(7,2 pm < Dp > 10 um), avec les valeurs de diamétre médian (MMD) variant entre 0,44 et
1,21 pum, démontrant ainsi, que la majorit¢é des n-alcanes sont associés aux particules

appartenant au mode d’accumulation.

L’étude des HAPs en fonction du diamétre des particules, a montré une distribution
bimodale pour les HAPs de faible poids moléculaire et une distribution monomodale pour les
HAPs de haut poids moléculaire, ce type de distribution a été observé dans d’autres villes du
monde et a été expliqué par le phénomene de volatilisation des HAPs 1égers a partir des

particules fines et leur ré-adsorption sur des particules plus grosses. Nous avons également
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constaté que les HAPs sont fortement associés aux particules ultrafines (Dp < 0.49 um) et ce

pour les deux sites étudiés.

Les rapports diagnostiques utilisés pour les n-alcanes et pour les HAPs ont montré que
les sources anthropogéniques en général et les sources pétrogéniques mobiles (véhicule,

camions et engins) en particulier sont les principales émettrices de ces polluants.

Le calcul de pouvoir cancérigene équivalent au benzo[a]pyréne (BaPE) a montré
qu’environ 90 % de la toxicité globale des HAPs dans les PM; est associ¢ aux particules de
diametre inférieur a 0,95um. Notons que les particules fines peuvent atteindre les bronchioles

et alvéoles pulmonaires.
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Ce travail constitue une suite des recherches entamées par notre laboratoire sur
I’analyse qualitative et quantitative des principaux polluants Atmosphérique en Algérie. Dans
cette thése nous avons focalisé notre étude sur I’analyse des composés organiques volatils,
semi-volatils et particulaires par différentes techniques chromatographiques dans différents

sites de I’algérois (urbain, industriel, forestier et décharge publique).

L’analyse des 17 congénéres des polychlorodibenzo-para-dioxines et des
polychlorodibenzo-furanes comportant un minimum de 4 atomes de chlore en position,
2,3,7,8 a permis d’étudier la prédominance de ces polluants potentiellement toxiques dans
deux sites distincts : Alger centre et la décharge publique de Oued Smar. Les concentrations
totales de ces polluants dans I’atmosphere de la décharge dépassent les normes préconisées
par I’Organisation Mondiale de la Santé et présentent par conséquent un risque majeur pour la

sante de la population.

La technique d"adsorption sur cartouche et désorption thermique associée a la CG/SM
a été employée pour le suivi journalier et diurne de quelques composés organiques volatils
dans deux sites urbains de I"algérois. Elle a permis d’identifier et de quantifier plus de vingt
hydrocarbures aromatiques monocycliques (HAMs). De fortes teneurs en BTEXs en général,
et en toluéne en particulier, ont été enregistrées dans |I"atmosphere algéroise. Les rapports
marqueurs de pollution (par exemple rapport des concentrations du toluéne et du benzene
([toluene]/[benzene]) ont indiqué que ces polluants sont génerés principalement par les

émissions automobiles.

La technique d’échantillonnage des aldéhydes et des cétones atmosphériques par
dérivatisation en hydrazones et analyse par HPLC-DAD-MS, a conduit a la détermination des
concentrations des polluants carbonylés les plus volatils. Le formaldéhyde, I’acétaldéhyde et
I’acétone étaient les polluants majoritaires de cette famille. L identification des sources
d"émission par la méthode de régression linéaire des paires de carbonyles a montré une
importante corrélation du formaldéhyde avec I’acétaldéhyde et I’acroléine (2-propénal).
Toutefois, de telle corrélation ne s’est pas généralisée aux autres carbonyles, suggérant que
ces polluants présents dans I’atmosphére d’Alger sont a la fois d origine anthropogénique
issus principalement des émissions veéhiculaires, et photochimique par décomposition des

polluants primaires en présence de photo-oxydants.
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La caractérisation chimique des aérosols organiques s"est emparée de la grande partie
de ce travail. Nous avons recensé plus de 100 composés organiques (23 n-alcanes, 25 acides
n-alcanoiques, 33 HAPs, 10 N-HAPs , 6 O-HAPs , 2 azaarénes, nicotine et caféine) dans les
particules atmosphériques inhalables (PMjo) d’Alger. L’étude menée sur deux sites urbains
distincts, Ben Aknoun et Bab El Oued, et étalée sur une année, a mis en évidence la richesse
de ces aérosols en acides monocarboxyliques avec un taux moyen annuel avoisinant les 68 %

de toute la fraction organique quantifiée.

Les informations tirées des rapports diagnostiques de certains HAPs, des profils de
distribution des n-alcanes ainsi que des valeurs de CPI, ont montré que les aérosols inhalables
sont essentiellement émis par les sources véhiculaires. Le calcul du taux du wax des n-alcanes
a révélé que la contribution biogénique issue des cires végétales n’excede pas les 16 % de la

concentration totale de ces polluants dans I’aérosol d’ Alger.

Les concentrations maximales des n-alcanes, des acides et des HAPs ont toutes été
enregistrées durant la saison hivernale, en raison des conditions météorologiques défavorables

a la dispersion et a la dégradation des polluants durant cette saison.

La répartition de la composition organique des aérosols urbains, industriels et
forestiers entre les fines (PM;) et grosses particules (PMi.10) a révélé que ces polluants sont
majoritairement associes aux PM;, mais avec des proportions qui dépendent de la nature du
site et du type de polluant. Les valeurs de BaPE “Benzo[a]pyréne-equivalent carcinogenic
power” (le pouvoir cancérigene équivalent au benzo[a]pyréne) calculées pour toutes les
fractions granulométriques ont révélé que les particules fines sont plus toxiques et

cancérigenes que les grosses particules.

La distribution des n-alcanes et hydrocarbures aromatiques polycycliques selon six
fractions granulométriques des particules inhalables, nous a indiquée que ces polluants sont
fortement associés aux particules appartenant au mode d’accumulation, ce qui confirme

I’origine anthropogénique de ce type de polluants.

La présence de la nicotine dans les particules atmosphériques indique I’influence du

tabagisme sur la dégradation de la qualité d’air d’Alger. Par ailleurs, la présence de la caféine
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s est révélé étre un bon indicateur de la contribution des émissions issues des habitations et

des locaux fermés.

Enfin, nous tenons a signaler que plusieurs composés bien connus pour leur effet
cancérogene et/ou mutagene ont été positivement identifiés et quantifiés au cours de cette
étude, tels que les dioxines, le benzene, le benzo(a)pyréne, avec des concentrations qui
dépassent souvent les valeurs guides recommandées par I’organisation mondiale de la sante.
Ces résultats devraient pousser nos autorités a multiplier les efforts en matiére de lutte contre
la pollution atmosphérique, en éliminant les décharges sauvages, améliorant le transport

publique des voyageurs et réglementant les emissions industrielles et automobiles.
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